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Richtig sauer: Chirale, hoch acide Brgn-
sted-Sduren B*-H (siehe Schema, unten)
sind effiziente Organokatalysatoren fiir
zahlreiche enantioselektive Reaktionen.
Dank ihrer hohen Aciditit eignen sich
diese Katalysatoren fiir die Aktivierung
verschiedener Imine, Carbonylverbindun-
gen und weiterer schwach basischer Sub-
strate. Durch die Bildung chiraler Kon-
taktionenpaare (Schema, oben) ergeben
sich véllig neue Aktivierungsmaoglichkei-
ten fiir die asymmetrische Katalyse.

Michtige Werkzeuge fiir Chemiker: Der
Nobelpreis in Chemie 2010 wurde fiir die
Erforschung Palladium-katalysierter
Kreuzkupplungen in der organischen
Synthese vergeben. Zwei der Preistriger,
A. Suzuki und E. Negishi, berichten hier
aus erster Hand tber die historische
Entwicklung und den aktuellen Stand
dieser Forschungen.
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Isolatoren in Ol

Hatte Thales Recht? Entgegen friiheren
Berichten kann es ohne Wasser zu einer
Kontaktelektrifizierung kommen. Zugleich
hilft Wasser, die entwickelten Ladungen zu

Eine olfaktorische Fabrik: Ein neuartiges
Gerit auf der Basis eines Polydimethyl-
siloxan-Elastomers kann schaltbar und
spezifisch Gase freisetzen. Heizelemente
I6sen die Gasfreisetzung aus, indem sie
eine Kapsel mit dem Gas erwidrmen (siehe
Schema). Eine adressierbare X-Y-Matrix
aus solchen Kapseln resultiert in einem
Freisetzungssystem flir verschiedene
Gerliche.
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Fluoreszenz- lverknupfen,

profilerstellung anreichern
— == ¢ im Gel .LUJ
-
— neu synthetisiertes
Proteom

hv /@\

Schalten in
wassriger
Umgebung

== ohne Cu®
_cu2+
490 520 550 580 610

Bunter Umhang: Plasmonenresonanz-
Rayleigh-Streuungs (PRRS)-Spektroskopie
konnte zum Verfolgen des NADH-abhin-
gigen Wachstums von Au@Cu-Kern-
Schale-Nanopartikeln (NPs) eingesetzt
werden, weil das Streusignal der AuNPs
infolge der Cu-Beschichtung einer Rot-

o [
+

Mithilfe einer hoch effizienten und
schnellen Cu'-katalysierten Dreikompo-
nenten-, Klickreaktion* gelang der Aufbau
von dualen optischen Markierungsrea-
gentien. In ersten Bildgebungsversuchen

=
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Durch doppelten metabolischen Einbau
gelingt die proteomweite Profilerstellung
fiir die Dynamik posttranslationaler
Modifikationen an neu synthetisierten
Proteinen (siehe Schema; blaues Recht-
eck: Methioninersatz, orangefarbene
Raute: PTM-Sonde). Mit dieser Strategie
wurde erstmals nachgewiesen, dass das
Hochregulieren des myristoylierten PKA-
Proteins fiir das Auftreten der durch
Buttersiure induzierten Apoptose in
Jurkat-Zellen notwendig ist.

Ein redoxkontrollierbares bistabiles
[2]Rotaxan wurde durch Templat- und
Klickchemie synthetisiert. Mithilfe eines
Elektronendonors werden unter Luftaus-
schluss lichtausgeléste Schaltzyklen
durch Radikalpaarbildungen zwischen der
reduzierten Form von Cyclophan und der
Bipyridinium-Einheit durchlaufen. In
Gegenwart von Luft (O,) werden die
Wechselwirkungen durch Donor-Akzep-
tor-Ladungstransfer zuriickgesetzt.

Alnm

verschiebung unterliegt (siehe Schema).
Ein NADH-abhangiger kolorimetrischer
Biosensor wurde durch Kombination mit
Dunkelfeld-Mikroskopie konstruiert und
beim Screening eines gegen den zelluli-
ren NADH-Metabolismus wirkenden
Tumortherapeutikums getestet.

=

konnte die Verteilung des damit markier-
ten Antikérpers A5SB7 vom zelluldren bis
zum makroskopischen Niveau mit einer
Kombination aus optischen und radio-
metrischen Techniken verfolgt werden.
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Zeig deine beste Seite: Bei einem achi-
ralen Pyrimidin-5-carbaldehyd, der einen
achiralen Kristall (PT) mit enantiotopen
(001)- und (00T)-Seiten bildet, addiert
sich iPr,Zn enantioselektiv an die einzelne

exponierte enantiotope Oberflache unter

: Ku—Dotten‘
Kohlenstoffschale
100 nm

4 hohle Kohlenstoffkigeln
100 nm

Bildung hoch enantiomerenangereicher-
ter sekundirer S- und R-Alkohole (siehe
Schema). Die Absolutkonfiguration des
Alkoholprodukts korreliert mit der Aus-
richtung des prochiralen Aldehyds im
achiralen Kristallgitter.

C-Schalen: Eine einfache Synthese mit
Dopamin als Kohlenstoffquelle liefert
hohle Kohlenstoffkugeln und Au@Koh-
lenstoff-Nanokomposite mit Ei-artiger
Struktur (siehe Bild). Die Einheitlichkeit
der Dopaminbeschichtungen und ihre
hohe Kohlenstoffausbeute hat Produkte
mit hoher struktureller Integritat zur
Folge. Die Au@C-Nanokomposite sind
katalytisch aktiv.

{T’ﬁf,.s;}")"“m' R2z—\_.CO,CHiPr; g2 ’&%
Rl—=— + RZ ’\W,COQCHIPQ i l . R\/COECH[P& HI
Ny CH,Cl,, -60 °C R Of‘\o
RT = Aryl, Alkyl bis 99% ee Z-Alken Rh Rh
R? = H, Alkyl Cyclopropen/Alken w4
83:17 to >99:1 [Rhy(S-tbpttl},]

Zwei Rhodium(ll)-Zentren arbeiten
zusammen: [Rh,(S-tbpttl),] katalysiert die
Titelreaktion auflerordentlich effektiv

Br

Brg
..
Substitution

(siehe Schema). Die Cyclopropenierung
ist gegenuiber der Alkenbildung durch 1,2-
Hydridverschiebung bevorzugt.

Br
Brs

Addition

Ellmmlerung

Tauziehen: Die griindliche Untersuchung
der Reaktionsmechanismen mit DFT-
Rechnungen ergab, dass die Barrieren fiir
die Addition von Br, an Benzol, Naph-
thalin, Anthracen und Phenanthren iso-
liert (d.h. ohne Katalysatoren, siehe Bild)

Angew. Chem. 2011, 123, 6807 — 6819

und in simulierter CCl,-Lésung sogar
niedriger sein kénnen als die Barrieren fiir
die direkte Substitution. Zudem kann
Substitution auch aus schrittweiser Br,-
Addition und HBr-Eliminierung resultie-
ren.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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allylische C-H-

Aus kommerziell erhiltlichen Verbin-
dungen wurde das natiirliche Meroter-
penoid (+)-Liphagal enantioselektiv in
19 Stufen synthetisiert. Das trans-Homo-
decalin-System wurde dabei durch eine
Ringerweiterung mit anschlieRender
stereoselektiver Hydrierung eingefuhrt.

Chemisch modifizierte weiche diinne
Polydimethylsiloxan (PDMS)-Filme fun-
gieren als Klebeband fiir die Trennung von
halbleitenden (s) und metallischen (m)
einwandigen Kohlenstoffnanorshren
(SWNTs). Wihrend das Amin-funktionali-
sierte A-Klebeband selektiv s-SWCNTs
entfernte, verhielt sich das Phenyl-funk-
tionalisierte P-Klebeband spezifisch
gegeniiber m-SWNTs (siehe Bild). Die
sich ergebende Trennung ist sehr scho-
nend, eine Schadigung der SWNTs wurde
nicht beobachtet.

Ein fein abgestimmtes Zusammenspiel
verschiedener kinetisch labiler Liganden
ist bei katalytischen Reaktionen gefragt,
die nach Ligandenfolge-Mechanismen
verlaufen. Durch das Aufbrechen dieses
Balancezustands konnte eine Methode fiir
die intermolekulare allylische C-H-Alkylie-
rung aktivierter wie nichtaktivierter a-
Olefine gefunden werden (siehe Beispiel,
Bn = Benzyl).

Freisetzung im Sauren: Eine pH-labile
Immobilisierung des Peptids Melittin im
Porensystem eines SBA-15-Wirts tiber
Acetalbriicken erméglicht die Freisetzung
des Peptids durch Absenken des pH-
Werts von 7.4 auf 5.5. Die Freisetzung wird
anhand der Melittin-induzierten Lyse von
Mauserythrozyten demonstriert. Mit
dieser Methode kénnten neue SiO,-
basierte Peptidtransportsysteme fiir die
gezielte Krebstherapie entwickelt werden.

Angew. Chem. 2011, 123, 6807 —6819
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Weniger ist mehr: Die kombinierte Ent-
wicklung und Optimierung von Katalysa-
toren und Reaktionsbedingungen (Iri-
dium/Phosphan-Katalysator in Gegenwart
von verdichtetem Kohlendioxid) fiihrte zur
hochselektiven Decarbonylierung von 5-
(Hydroxymethyl)furfural (HMF) zu Furfu-
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Durch Mutagenese lisst sich eine Zink-
finger-Nuclease erhalten, in der sich ein
nichtnatirliches photoaktivierbares Tyro-
sin an einer DNA-Protein-Grenzfliche
befindet. Weil das photoaktivierbare

Si

rylalkohol (FFA). Die anschlieflende
Hydrierung tiber Ruthenium-Nanoparti-
keln (RuNPs) lieferte Tetrahydrofurfuryl-
alkohol (THFA), ein mégliches Lésungs-
mittel flr die Decarbonylierung (siehe
Schema).

Unpassend passt: Prolinderivate, deren
Ringpucker nicht mit demjenigen des
natiirlichen Collagens iibereinstimmt, die
aber einen giinstigen Torsionswinkel ent-
lang der Peptidkette aufweisen, werden
ohne Probleme in der Collagen-Helix
geduldet (siehe Bild). Im Gegensatz dazu
destabilisieren konkurrierende Wasser-
stoffbriicken innerhalb und zwischen den
Collagenstrangen die Collagen-Tripelhelix.

AR AANY
’ C'!"\

Bruch im Doppelstrang

agm

Enzym so lange inaktiv ist, bis es mit UV-

Licht bestrahlt wird, ist ein sequenzspe-
zifisches Editieren von Genen in Sduger-
zellen méglich (siehe Bild).

« T+

R-O 4—R /@ RO+ n20 O
n /

n=1234,ca.10

0 0

Der ungewéhnliche Katalysator Cp*Si+
kann Oligo (ethylenglycol)-Diether RO-
(CH,CH,0),R abbauen (siehe Schema).
An seiner offenen Si-Koordinationssphire
kénnen bis zu vier Si-O-Kontakte gebildet

Angew. Chem. 2011, 123, 6807 — 6819

werden. Kristallstrukturdaten der reakti-
ven Verbindungen [Cp*Si(dme)]*BR,~
und [Cp*Si([12]Krone-4)[*BR,~ (R=CqFs)
zeigen schwach gebundene Ethermole-
kule.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Guter Energiespeicher und -lieferant: Eine
einfache, kostengiinstige und méglicher-
weise skalierbare Technik, mit der Elek-
troden aus NiO/Ni-Nanokompositen
(siehe Bild) fiir elektrochemische Super-
kondensatoren ohne Trigermaterialien
und Additive hergestellt werden kénnen,

wird vorgestellt. Maximale Leistungen fur

die Speicherung und Lieferung von Ener-
gie werden durch einen langsamen Lade-
und einen schnellen Entladevorgang er-
reicht.

() UCP «» ConA

Ein Glucosesensor wird vorgestellt, der
auf dem resonanten Fluoreszenzenergie-
transfer von Concanavalin A(ConA)-mar-
kierten Nanokristallen eines Upconver-
sion-Phosphors (UCP) auf Chitosan(CS)-

regulér

. ‘N |

Corrol NCC2

Ein neuer Dreh: Drei Arten N-invertierter
Corrolisomere (NCCs) wurden syntheti-
siert, und ihre Strukturen wurden mithilfe
von Einkristall-Réntgenstrukturanalyse

Allen Widrigkeiten zum Trotz: Eine ver-
briickte gemischtvalente Verbindung mit
direkten Through-Space-Wechselwirkun-
gen zwischen den geladenen Einheiten
wurde in ihrer einfach geladenen para-
magnetischen und doppelt geladenen

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

invertiert

GO ~~ Chitosan o Glucose

markiertes Graphenoxid (GO) beruht. Die
Fluoreszenz des UCP wird bei Bindung
von ConA an CS geléscht und in Gegen-
wart von Glucose, die CS verdringt,
wiederhergestellt (siehe Bild).

| N
H

NCC4 Norrol

aufgeklart. Die Position des invertierten
Pyrrolrings im NCC wirkt sich stark auf die
optischen Eigenschaften und die Anio-
nenbindung aus.

diamagnetischen Form isoliert (siehe
Schema). Trotz der Coulomb-Abstofiung
waren im diradikalischen Singulett-Dikat-
ion die m-Stapelwechselwirkungen stirker
ausgeprigt als beim Dublett-Monokation.
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Verschiebung

1) 1,3-Acyloxy-Verschiebung

Elektrochemie an Mitochondrien: Iso-
lierte funktionell intakte Mitochondrien
heften sich an die hydrophobe Oberfliche
einer statischen Quecksilberelektrode und
zersetzen sich dort, indem sie innerhalb
von 1-2 ms kleine Molekiilinseln auf der
Elektrodenoberfliche bilden (siehe Bild).
Die Kinetik dieses Prozesses gibt Aus-
kunft iiber das mikrofluide Verhalten der
mitochondrialen Membran.

Vorspannung

N\

Angewan

Deformationsverbot: Fiir Adenin in (dA),, REINE I 1T

wird die innere Konversion zum Grund-
zustand durch eine konische S,/S;-Uber-
schneidung mit stark aus der Ebene
herausgedrehter Aminogruppe bestimmt
(links). In (dA),o-(dT),o wird dieser Pfad
durch die Bildung von Adenin-Thymin-
Wasserstoffbriicken unterbunden
(rechts). Fiir angeregtes Adenin in DNA-
Strangen werden zehnmal lingere
Lebensdauern berechnet als im Vakuum
oder in Wasser.

Verschiebebahnhof: Polykonjugierte d-
Diketone werden stereoselektiv und in
hohen Ausbeuten durch eine goldkataly-
sierte Umlagerung von 1,6-Diin-3-yl-
Estern gebildet (siehe Schema). Die
Anwendungsmdéglichkeiten der Produkte
werden am Beispiel einer effizienten siu-
rekatalysierten Umwandlung in ein kom-
pliziertes polycyclisches Molekiilgeriist
illustriert.

N\

modulierte PL

E>0

Kontrollierte Anregung: Das Anlegen
einer relativ niedrigen Vorspannung an
das Titelsystem fiihrt zu einer deutlichen
Verstarkung der Upconversion-Emission.
Dartiber hinaus kann die Photolumines-

Angew. Chem. 2011, 123, 6807 — 6819

zenz(PL)-Intensitat durch ein elektrisches
Wechselstromfeld moduliert werden
(siehe Bild). Dieser Ansatz bietet eine
dynamische Echtzeitkontrolle der Photo-
lumineszenz.
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gé;

Hydrierung von CO: Die Reaktion von
[U(n-CgH¢{SiiPr;-1,4},) m-Cp*)] in Toluol
mit CO und H, unterhalb und unter

" Yo Li*
EDOT

Reinsertion von Lithium

o

Normalbedingungen liefert den Methoxid-
Komplex [U(n-CgHq{SiiPrs-1,4},) (n-
Cp*)OMe].

PEDOT

o

Li* Lij1.9FePOg

Li*

Kein Kohlenstoff nétig: Mithilfe des
intrinsischen Oxidationsvermégens von
LiFePO,/FePO, in Kombination mit der
Reinsertion von Lithiumionen gelingt die
Bildung des leitfihigen Polymers Poly(3,4-
ethylendioxythiophen) (PEDOT) an festen

| 4

R2

Polymerisation

_N'

=

/ LiFePO4

Oberflichen. Die resultierenden Kompo-
site haben vielversprechende elektroche-
mische Eigenschaften in wiederaufladba-
ren Lithiumbatterien; insbesondere
ermdglichen sie das Weglassen von Koh-
lenstoffadditiven.

Ao IF 2
cop R

- -

RT bis 60 °C
R = Silyl, Alkyl, 9-Carbazolyl

Mit Leichtigkeit: Billige Cobaltkomplexe
mit Phenanthrolin-Liganden wirken nach
der Aktivierung durch Grignard-Reagen-
tien als effektive Katalysatoren der ortho-
Alkylierung aromatischer Imine mit ver-

0O

Ar1)K/\Ar2 !

wassr. NaHSO;3 (1.2 Aquiv.)

Endlich! Die vor iiber 100 Jahren ent-
deckte Addition von Hydrogensulfit an
Olefine bietet immer noch den einfachs-
ten Zugang zu aliphatischen Sulfonsiu-
ren. Nun wurde eine katalytische enan-
tioselektive Variante mit einem difunktio-

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

schiedenen Olefinen (siehe Schema). Die
neuen Katalysesysteme vermitteln die C-
H-Aktivierung und -Funktionalisierung
unter milden Reaktionsbedingungen.

O  SOH

Ar' Ar?

87-99% Ausbeute
82-99% ee

nellen Aminothioharnstoffkatalysator (1)
entwickelt (siehe Bild). Die Sulfonsiuren
wurden aus Chalkonen in hohen Aus-
beuten und Enantioselektivitaten in
beiden Konfigurationen erhalten.
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Gold cyclisiert: Zwei goldkatalysierte oxi-
dative Cyclisierungen von 1,5-Eninen mit
8-Methylchinolin-N-oxid werden vorge-

stellt (siehe Beispiel). In beiden Reaktio-

Angew. Chem. 2011, 123, 6807 — 6819

IV gewinnt: Der Komplex 1-OAc (siehe
Schema) reagiert mit 2-lodbenzoesiure
zu den stabilen Palladium(IV)-Komplexen
2a,b. Diese sind Prikatalysatoren fiir die
Orthovinylierung von 2-lodbenzoeséure
mit CH,=CHCO,Me und AgClO, bei
Raumtemperatur. Die Reaktion wird durch
einen Uberschuss an Hg nicht gestoppt
und liefert kein Dibenzyl in Gegenwart von
Benzylchlorid, woraus zu folgern ist, das
weder Palladium-Nanopartikel noch ein
Palladium(0)-Komplex beteiligt sind.

Grofde Vielfalt: Eine Synthesestrategie mit
Reaktionskaskaden oder Dominoreaktio-
nen ergab fokussierte Verbindungsbiblio-
theken mit komplexen und diversen
Molekiilstrukturen. Ausgehend von einem
gemeinsamen mehrfach funktionalisier-
ten Substrat fihrten Reaktionskaskaden
zu vielfiltigen — naturstoffdhnlichen
ebenso wie grundlegend neuartigen —
Molekiilgertisten (siehe Bild).

Ein neues Isomer: 11,12-Dimesityl-
indeno[2,1-a]fluoren wurde synthetisiert
und kristallin isoliert. Es zeigt eine deut-
liche Bindungsldngenalternanz im kon-
densierten Ringsystem, einen begrenzten
Singulettdiradikalcharakter und einen
schwach antiaromatischen Charakter.
Seine optischen und elektrochemischen
Eigenschaften lassen vermuten, dass sich
Indeno(2,1-a]fluorenderivate als optoelek-
tronische Materialien eignen kénnten.

nen wird zunichst die Alkinfunktion unter
Bildung von a-Carbonyl-Zwischenstufen
oxidiert, bevor sich eine intramolekulare
Carbocyclisierung anschliefit.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Koexistenz von Metamagnetismus und
langsamer Relaxation der Magnetisierung

Aufdergewéhnliche Organokatalysatoren:
Die Arduengo-Carbene 1 und 2 sind 10*
mal nucleophiler als das Enders-Carben 3,
das dhnlich reaktiv ist wie Diazabicyclo-
[5.4.0Jundecen (DBU) und 4-(Dimethyl-
amino)pyridin (DMAP). Die auRerge-
wohnliche organokatalytische Aktivitét
von 1-3 wird mit ihren besonders hohen
Lewis-Basizititen erklirt, die die von PPhs,
DBU und DMAP um mebhr als 100 k) mol~!
Ubertreffen.

Ein sehr seltenes Phinomen ist die Ko-
existenz von Metamagnetismus und
langsamer Relaxation der Magnetisie-
rung, die in der durch thermische Zerset-
zung von Vorstufen mit terminal N-ge-
bundenen Thiocyanatanionen und zwei-
zihnigen Liganden erhaltenen Titelver-

in einem zweidimensionalen Cobalt-
Thiocyanat-Koordinationsnetzwerk

DOI: 10.1002/ange.201104075

bindung vorliegt. Im Bild ist die Relaxation
der Magnetisierung fiir H > H, gezeigt.

[u'les !Vles ?h
N N n-N
[ [ 0
N N pn” N
Mes Mes Ph
1 2 3
ket 1.1x10° 25x10° 1.0
RE
b

Vor 7 0 0 ;Zafvten in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im nichsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen 6ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

ein Dr. Klippert aus Stolzenhagen-
Kratzwiek (bei Stettin, heute Polen) be-
richtet ausfiihrlich tiber den Wiederauf-
bau einer Schwefelsdurefabrik, in der
urspriinglich Holzgeriiste Kammern und
Tiirme trugen, nach dem ,,System
Moritz“, d.h. unter Verwendung von
Eisen. Bei einem Brand hatten mit Miih
und Not umliegende Gebaude geschiitzt
werden konnen. Bis heute werden beim
Bau von Anlagen bekannte Gefahren-
quellen aus Kostengriinden gerne igno-
riert, bis es zu spat ist.

Ausfiihrlich wird in zwei Beitriagen die
Einfiihrung einer gesetzlich verpflich-
tenden ,,staatlichen Privatbeamtenversi-
cherung® diskutiert (und fiir Chemiker
abgelehnt), heute unter dem Namen

6818
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»Rentenversicherung* fiir Angestellte
immer noch ein dringendes Thema.

Lesen Sie mehr in Heft 29/1911

(vor der Fachgruppe medizinisch-phar-
mazeutische Chemie spricht sich O.
Hiibner gegen die drztliche Verordnung
von giinstigen Ersatzpraparaten (Gene-
rika) statt teurer Originalprodukte aus,
zu der die Kassen die Arzte verpflichten
wollten. Auch dieses Thema verfolgt uns
bis heute.

Zu jener Zeit veroffentlichte die Ange-
wandte Chemie noch keine Nobel-Vor-

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

trage, und so findet sich ein Hinweis auf
den Vortrag W. Ostwalds von 1909 nur in
der Rubrik ,,eingelaufene Biicher*.

Auf dem Kongress der Freien Vereini-
gung deutscher Lebensmittelchemiker in
Dresden trug Professor Rosemann
(Miinster) iiber ,,die hygienische Be-
deutung der alkoholischen Getrinke*
vor. Gemeint war die innere Anwen-
dung; der Vortrag schlief3t mit den
Worten: ,,Der Alkohol ist ein auBeror-
dentlich wirksames, daher zwar gefahr-
liches aber auch, richtig angewendet,
wertvolles Genuf3mittel.“

Lesen Sie mehr in Heft 30/1911
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Kupfer-Monooxygenase-Modelle

M. Rolff, J. N. Hamann,
F.Tuczek* —___ 7057-7061

Benzylische Ligand-Hydroxylierung tiber @
ein Dikupfer-u-n?:n?-Peroxo-Intermediat:
drastische Reaktionsbeschleunigung

durch Wasserstoffatom-Donoren

Radikale in gelenkten Bahnen: Das p- Donoren wie TEMPO-H noch weiter be-
n2:m*Peroxo-Cu'",-Intermediat 1 zeigt eine  schleunigen. Nach einem H-Atom-Trans-
viel schnellere benzylische Hydroxylierung  fer unter Bildung eines Phenoxylradikals
des Liganden als vergleichbare Systeme entsteht ein hoch reaktives Kupfer-Oxyl-

ohne Phenolfunktion. Die Reaktion ldsst Intermediat, dessen Sauerstoffatom dann

sich durch die Zugabe externer H-Atom- in die benzylische C-H-Bindung inseriert.
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