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von Enolatkatalysatoren aus nichtakti-
vierten Carbonsiurederivaten ebnet neue
Wege zu Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfach-
bindungen (siehe Schema). Jiingste Ar-
beiten zeigen das Potenzial von Silicium-
katalysatoren oder —promotoren in
diesem Zusammenhang. Dies wird am
besten anhand einer Mannich-Reaktion
einfacher Amide veranschaulicht.

Schonend und effizient: Die Cu'-kataly-
sierte Azid-Alkin-Cycloaddition ist ein zu-
verldssiges und leicht ausfiihrbares
Kupplungsverfahren, der Cu-Katalysator
ist aber nicht uneingeschrinkt mit Pro-
teinen, Nucleinsiuren und Polysacchari-
den vertriglich. Varianten mit Cu' stabili-
sierenden Liganden und die Cu-freie
ringspannungsvermittelte SPAAC fiihren
aber effizient zu den gewiinschten Bio-
konjugaten und vermeiden Abbau-
prozesse.

Staudingers Werkzsug

Phosphit spurlos nichtspurlos

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

Ein chemisches Vermichtnis: Nach
langer Entwicklungszeit gelang es Keck
und Mitarbeitern kiirzlich, eine kurze und
effiziente Totalsynthese des komplexen
Naturstoffs Bryostatin 1 (siehe Struktur)
zu realisieren. Die Schlisselschritte der
Synthese werden vorgestellt, ebenso wie
einige herausragende neue Reaktionen,
die im Verlauf des Projekts eingefiihrt
wurden.

Base/'Si" (kat.)
chiraler

Cokatalysator direkte Addition
o 1 Stufe) katalytisch bzgl. Si
ufe
R!
\)J\ Y X

Y: OR', NR! XH O
2 RZlJ\H

X:O,NR"

%

R2+ Y

R1

klassische
Mukaiyama-Reaktion

J OSiRs

1
\/]\ Y Katalysator

dann H* oder F~
(2 Stufen)

R

-—

Cu! + Ligand
oder

Cu-freie SPAAC

F;

¥

Phosphor und Azid zeigen eine grofie
Affinitit zueinander. Diese Entdeckung
filhrte zur Entwicklung verschiedener
phosphorhaltiger Biokonjugations-
Sonden. Gegenwirtig werden die spurlo-
sen, nichtspurlosen und Phosphit-Stau-
dinger-Ligationssonden am hiufigsten
eingesetzt. In diesem Aufsatz wird der
aktuelle Stand ihrer Verwendung in den
Lebens- und Materialwissenschaften zu-
sammengefasst.
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Hochexplosiv: Ausgehend von entspre-
chenden Fluoriden und SO, als Lésungs-
mittel erhilt man reine Triazide M(N3);
(M=Ga, In, Tl), womit die Existenz von
Thalliumtriazid klar belegt ist. In CH;CN
werden die neuen Donor-Akzeptor-
Addukte M(N;);-CH;CN erhalten. Die
Reaktion der Triazide mit Tetraphenyl-
phosphoniumazid in CH;CN ergibt aus-
schlieRlich die neuartigen Anionen
[Ga(Ns)sf, [In(Ns)e und [TI(Ns)~
(siehe Bild; M griin, N blau).

»isolierend”  leitfahig” . . X X
[P.Se] _ [Sn.Se,] Zwei Selenide wohnen, ach! in diesem
e I’y Y Stoff: Die valenzprazise Verbindung

Rb,SnsP,Se,, (siehe Bild; Rb blau,

Sn griin, P schwarz, Se rot), das erste
metallische Selenophosphat, stellt eine
neue Hybridstruktur aus , leitfihigen“
[SnsSeg]-Schichten und ,isolierenden
[P,Se¢]-Liganden dar. Es hat die héchste
4 elektrische Leitfihigkeit aller Chalkophos-
phate bei einer extrem niedrigen Wirme-
leitfahigkeit von 0.44 Wm~' K" bei
Raumtemperatur.

Fisesananns

.............

Schuldig der Anklage, so lautet das Urteil
fiir den anionischen Iridium-Komplex [Ir-
(bpa—2H)(cod)]™ in Reaktionen mit Pal-
ladium(I1)-Verbindungen. Der Transfer
von zwei Elektronen vom Ir-Komplex zu
Pd erméglicht die einfache Herstellung
von zwei- und dreikernigen m-Imin-koor-
dinierten Pd®Verbindungen wie
[{Ir(PyCH,NCHPy) (cod)},Pd] (siehe Bild;
Cweifs, Ir rot, N blau, Pd gelb). bpa—2H:
doppelt deprotoniertes N,N-Bis(2-pico-
lylyamin (bpa); cod: 1,5-Cyclooctadien.

PQXphos
A\, -PO)OR), b ] 1M°'-‘Z/;/[g;d_cy1—¢llyl)h1 "
+ S ——
Me KsPOy, 40 °C

B(OH),
bis 98% ee

PQXphos
Katalytische Spirale: In Gegenwart helical-
chiraler Polychinoxalin-basierter Phos-
phane (PQXphos) mit hohem Molekular-
gewicht gelingen hoch enantioselektive

Suzuki-Miyaura-Kupplungen von 1-Brom-
2-naphthalinphosphonsiureestern mit o-
Methylphenylboronsauren.

Angew. Chem. 2011, 123, 8923 —8935
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‘ Claisen-Umlagerung l NMe
2

Die Allylalkoholfunktion in der Basalebene
von Graphitoxid (GO) lisst sich durch
eine sigmatrope Eschenmoser-Claisen-
Umlagerung unter Verwendung von N,N-
Dimethylacetamiddimethylacetal in N,N-
Dimethylamidgruppen umwandeln. Eine

Harnstoff

HAp
pH 4.0

Die Hiillen fallen gelassen: Ein pH-res-
ponsives, mesopordses Siliciumoxid-
Nanopartikel mit einer Hiille aus poren-
blockierendem Calciumphosphat (CaP)
wurde durch enzymvermittelte Oberfla-
chenmineralisation unter milden Bedin-

pH-Wert ™

anschlieflende Verseifung dieser Gruppen
ergibt die Carbonséuren (siehe Bild), die
bei Deprotonierung die Graphenblitter in
einer wissrigen Umgebung elektrosta-
tisch stabilisieren.

lysosomaler

gungen hergestellt. Wird das Partikel
zelluldren lysosomalen pH-Werten ausge-
setzt, |8st sich der CaP-Porenblocker auf,
und ein in den Poren eingelagerter Anti-
tumorwirkstoff kann freigesetzt werden
(siehe Bild; HAp =Hydroxyapatit).

Indium-Bausteine: Die Entdeckung eines
dimeren und eines supertrimeren
Indiumclusters in finf porésen Indium-
organischen Geriisten offenbart ein
System hinter Indium-Bausteinen und
ihrer Kooperation und Konkurrenz bei der

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

Kristallisation chiraler und achiraler pors-
ser Strukturen. Eines dieser Materialien
enthilt das kleinstmdgliche organische
Kation zum Ladungsausgleich und verfiigt
tiber eine sehr grofle Langmuir-Oberfla-
che.
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(-)-Hasubanonin
acht oder neun

(=)-Runanin

CH30 N3
JE—
CHy0 Stufen
OCH; °
1 CH;0

(-)-Delavayin

Maximierte Divergenz: Die im Schema
gezeigten Hasubanan-Alkaloide wurden

O\

s cHy0, S0 ©

o et
N

)
CHy

(+)-Periglaucin B

lichkeit von 5-Trimethylsilylcyclopentadien
als einfach zu entfernendes, stabilisieren-

in acht oder neun Stufen aus dem Arylazid  des Stereokontrollelement demonstriert.

1 synthetisiert. Dabei wurde die Niitz-

Ar' Ar'
H H [Pd]-Kat., Ar—Br Ar Ar
tBuCO,H, K,CO3
DMA, 100 °C
H H Ar Ar
Ar' Ar'

Vier auf einen Streich: Mit einem System
aus Kaliumcarbonat, Pivalinsdure und
einem Palladiumkatalysator kénnen Por-
phyrine direkt mit Arylbromiden aryliert
werden, und das mit ausgezeichneter (3
Selektivitat und ohne Porphyrin-Prafunk-

' Ses

® »
Au;Pd-L'égierungs-NCs" Au@Pd-NCs

s §

270,
5t

'Illlll//
oot
esiseesss [/
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tionalisierung (siehe Schema; Ar'=3,5-
tBu,CgH;). Damit handelt es sich um eine
juflerst effiziente Methode, schnell eine
Reihe neuer [-arylierter Porphyrine zu
erhalten.

lonenmobilitits-Massenspektrometrie
wird als neue Analysetechnik fiir Polyoxo-
metallate erprobt und zur Unterscheidung
photoschaltbarer Isomere von organisch-
anorganischen Hybridverbindungen ein-
gesetzt.

Die Mischung macht’s: Au-Pd-Legie-
rungs-, Au@Pd-Kern-Schale-, Pd- und Au-
Nanokristalle (NCs) mit identischer
Oktaederform und dhnlicher Grofle
wurden hergestellt, um speziell die Aus-
wirkung der Atomverteilung auf die Leis-
tungsfahigkeit von NC-Katalysatoren zu
studieren. Fir die Oxidation von Amei-
sensdure wurde eine starke Abhiangigkeit
der Aktivititen und Stabilititen dieser
NCs gefunden: Au—Pd (Legierung) >
Au@Pd (Kern-Schale) > Pd > Au.

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Verdrehte Kristalle: Achirale Polymere
kénnen beim Kristallisieren chirale kri-
stalline Lamellen wie rechts- und links-
gangige Helicoide bilden. Der Chiralitits-
parameter, der durch die Kristallisation
vermittelt wird, ist die Verkippung beziig-

Grof3angelegte Suchaktion: Ein kombina-
torisches Katalyse-Screening auf der Basis
von Alkohol-Oxidase und Peroxidase lie-
fert Signale im sichtbaren Bereich und in
Echtzeit. Ein gezieltes Hochdurchsatz-
Screening offenbarte eine Brommetallie-
rungs-Carbocyclisierungs-Route zu bicy-
clischen Terpenoid-Gerlisten und eine
Thiocyanpalladierung-Carbocyclisierung
zur einfachen Einfiihrung von Vinylthio-
cyanaten.

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

lich der Lamellen-Normalen. Lamellen,
deren kristalline Hauptzweige von der
Normalen zur Basalebene nach rechts
kippen, bilden demnach rechtsgangige
Helicoide und umgekehrt.

Briicken schlagen: Die elektrische Leitf3-
higkeit einzelner die Liicke zwischen zwei
Kohlenstoffnanorshren tberbriickender
Metallo-DNA-Duplexe kann gemessen
und durch den Einbau von Cu?*-lonen
(gelbe Kugel im Bild) geschaltet werden.
Diese Ergebnisse bilden die Grundlage fiir
Studien an der Schnittstelle zwischen
molekularen Nanobauteilen und biologi-
schen Systemen.

Eine Frage der GréRe: Drastische Unter-
schiede in der Reaktivitit von Pu"'- und
Am"'-Zentren treten in geschmolzener
Borsdure auf. Die resultierenden Kom-
plexe haben unterschiedliche Liganden in
der inneren Koordinationssphire und
sind durch unterschiedliche Koordinati-
onsumgebungen gekennzeichnet (siehe
Pu[B,Os(OH),Cl] und Am[B,O,5(OH),]-
H,0 im Bild).

~~N 9 o
oS [\
=N ¢
Oy ‘ = S% ‘N:<S\ NS e
28, sa | Qs
(o) =y N /)
/
2(ABTS) Et \ Peroxidase o
2 [ABTS]
CH,O0  HOOH H,0

Alkohol-Oxidase

CO, + CHz0H 02 wassrige Phase (Signal)

organische Phase (Reaktion)

(o}

LiX,
UM-Katalysator \\
X

H. o

8\
SN
e}
x
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o 0.75 - 2.5% [(Allyl)PdCl],
AN 15-75%L
R Toluol, 120 °C
35 L min™
R=AYL 50 min Aufenthaltszeit
Heteroaryl

Ein Stromungsprozess fiir Pd-katalysierte
C-F-Bindungsbildungen wird beschrieben.
Ein Festbettmikroreaktor ermdglicht es,
grofle Mengen an unléslichem CsF zu
handhaben — bei priziser Kontrolle der
Reaktionszeiten, effizientem Mischver-

O  SiMes

H nBuLi
Typ-Il- Me, Me
ARC 0—5Si-Me

Me
0—Si-Me nBu
nBu MelLi |
diese Arbeit

Ausgesprochen verschieden: Zwei 1-Oxa-
2-silacyclopentene und ein gesittigtes
Analogon bieten einen grundlegend neu-
artigen Zugang zur Typ-ll-Anionen-Relais-
Chemie (ARC). Ahnlich wie in fritheren

MeO

Foo _
: iPr
pes
R— : OMe
= O P(tBu),
v iPr iPr
60-86% L

halten und der Méglichkeit zur sicheren
Anwendung hoher Temperaturen und
Driicke. Eine Vielzahl von Aryltriflaten,
einschlieRlich Heteroarylen, wurde in
kurzen Reaktionszeiten in Arylfluoride
Uberfihrt (siehe Schema).

1.9 OH E

o .
)\© 2. Hydrolyse "Bu)\©

Studien, aber entgegen der anfinglichen
Hypothese, sind Additive fiir die Brook-
Umlagerung (Hexamethylphosphoramid
und Cul) erforderlich, um Si-Wanderung
und Anioneneinfang zu vermitteln.

g Mes

! \F® B=N C/

p Fe=B=N=

/‘ ? Lo CysP"| \

2 oC Mes
«——

“ @ Mes

A\ /

Fe—B=N—C®

CysP" |

oC Mes

o kontra y: Der Komplex [CpFe(CO)-
(PCy;) (BNCMes,) ], der durch Halo-
genid-Abstraktion synthetisiert wurde, ist
das erste Beispiel eines BN-Allenyliden-
analogons und weist ein ungesittigtes
MBNC-mt-System auf. Obwohl DFT-Rech-

nungen eine deutliche LUMO-Amplitude
an der y-Position (Kohlenstoff) zeigen
(siehe Bild), greifen Nucleophile bevor-
zugt am sterisch weniger gehinderten o-
Zentrum (Bor) an.

wird dispergiert

Klein, aber fein: Methylhalogenide wurden
verwendet, um bei niedrigen Temperatu-
ren und unter Atmosphéarendruck unge-
fahr 20 nm grofle Goldnanopartikel auf
Kohlenstoff-Trigermaterialien in
Goldatome und -dimere zu dispergieren

Angew. Chem. 2011, 123, 8923 —8935

(siehe Bild). Der Vorgang erfolgt durch
schrittweises Entfernen der Gold-Halo-
gen-Einheiten von den Metallnanoparti-
keln und bewirkt eine graduelle Abnahme
der Goldnanopartikelgréfie auf der Minu-
tenskala.
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i wasserldsliches jJ\
3
R NOH + RZ'N‘R3 Au/DNA-Nanohybrid R N’R + H0
LiOH-H,0 o
0O,-Ballon R
R = aromatisch, aliphatisch 90 oder 80 °C 30 Beispiele

R? = aromatisch, aliphatisch
R® =H, Me

Gold geht baden: Die direkte Amid-Syn-
these aus Alkoholen und Aminen (auch
schwach basischen aromatischen

Aminen) gelingt mithilfe eines wasserlés-

lichen Au/DNA-Nanohybrids. Wechsel-

Lernen loszulassen: Der Einbau de-
stabilisierender Modifikationen in ein
DNA-Templat fiihrt zu Turnover in DNA-
vermittelten Ligationsreaktionen. Durch
Anwendung eines Kreuzkatalysezyklus
konnte auRRerdem eine Selbstreplikation
erreicht werden, in der eine einzige Ziel-
DNA in der Lage war, 32 Kopien zu
produzieren (siehe Bild). Dieser
Destabilisierungsansatz bietet eine allge-
meine Methode fiir die Einfiihrung von
Amplifikationsschritten in DNA-Ligati-
onsprozesse mit T4-DNA-Ligase.

R2 R2
1 kat. Pd(OAc),
R \N’&o PhI(OAc),
AcO OAc  CH,Cl,, RT

R3

Aminodiacetoxylierung

Unter Kontrolle: Die Titelreaktion ist effi-
zient und allgemein anwendbar und ver-
fiigt damit tber ein grofles Potenzial fiir
die Synthese (siehe Schema; DMF = N,N-

Oxazols neue Welt: Gold-katalysierte
intermolekulare Reaktionen von Pyridin-
N-aminiden mit Inamiden fithren zu tri-
substituierten 1,3-Oxazolen mit einer
Vielzahl von funktionellen Gruppen. Diese
formale [3 + 2]-Cycloaddition nutzt kon-
jugierte N-Ylide als N-nucleophile N-
Acylnitren-Aquivalente fiir die chemo- und
regioselektive Addition an elektronenrei-
che C-C-Dreifachbindungen.

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

R'-N )

47-97% Ausbeute

wirkungen zwischen den Goldnanoparti-
keln, der DNA und Wasser bewirken die
hohe Effizienz dieses wiederverwendba-
ren Katalysators unter milden Reaktions-
bedingungen.

destabilisiertes

Temp/at Ziel-DNA

P

| —
Selbst-
replikation

Produkt-
amplifikation

4

18 Produkte
pro Templat

32 Kopien
pro Ziel-DNA

)—0_ Kat. [PdClo(CHsCN);] R’

Phi(OAC), s

L??Ao

DMF/H,0 20:1
Na,CO,, RT

Aziridinierung

RS

Dimethylformamid). Isotopenmarkie-
rungsexperimente sprechen fiir einen
Pd"/Pd"-Katalysezyklus mit divergenten
C-N- oder C-O-Bindungsbildungen.

2 R4 R*
“ N‘N’go [AU] (5 Mol-%) N;(o
_

- o, R1 =~
R CH,CgHs, 90 °C N .
N R® 28 Beispiele (58-97%) g2 R
R2
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Ketobriicke statt Etherbriicke: Eine bei-
spiellose Umlagerung der Titelverbin-
dungen verlduft unter rhodiumkatalysier-
ter Spaltung von Aryloxy-C-O- und Alde-

N
T

[Rh]-Kat

- >

O
Z on N
hyd-C-H-Bindungen (siehe Schema).
Dabei kénnen reaktive Funktionen wie

Arylhalogenid-, Nitril- und Estergruppen
vorhanden sein.

Ein molekulares Fe',-Quadrat geht nach
thermischer und optischer Aktivierung in
zwei Stufen einen vollstandigen Ubergang

5
s . Hs Hs von vier Low-spin(LS)- zu vier High-
E §° spin(HS)-Zentren ein (siehe die Kurve der
= | magnetischen Suszeptibilitit). Die rever-
=
= Hs sible Desorption und Resorption von
Wassermolekiilen verlduft als Einkristall-
i ; ] ; . . Einkristall-Umwandlung.
100 150 200 250 300 350 400
TIK
Me
R’ N Me Me
X / \( N . O
i X . N{ N [Pdx(dba)s], 1 N N‘/N>\R Me PtBu,
= N K3POy, Toluol R—:(j/ iPr: iPr
X=Br,ClLOT) (R =H,Anl Alky) 120 °C:3N ~ O
(X =Br, CI, 0T i 95-99% NZ-selektiv
1 iPr

Am mittleren N: Die N2-selektive kataly-
tische Arylierung 4,5-nichtsubstituierter
und 4-substituierter 1,2,3-Triazole gelingt
mit Arylbromiden, -chloriden und -trifla-
ten in Gegenwart des Liganden 1 und

R
R3-1 +2CO + 2 ﬂ
RZ°H

Zu fiinft: Ein neuer direkter Weg zu
Heterocyclen durch die Carbonylierung
eines Arylhalogenids (siehe Schema)
beruht auf einer einzigen palladiumkata-
lysierten Reaktion mit zwei aufeinander

Angew. Chem. 2011, 123, 8923 —8935

einer Palladiumquelle. DFT-Rechnungen
zufolge ist die Bildung der N%arylierten
1,2,3-Triazole kinetisch begunstigt.

dba = Dibenzylidenaceton, Tf=Trifluor-
methansulfonyl.

R3
|

[Pa@iyic) RG-SR’
PtBU3 R2

COy
H R?

folgenden Carbonylierungsschritten. Der
Imidazolinring des Produkts wird aus fiinf
Komponenten aufgebaut (dem Aryliodid
und jeweils zwei Imin- und CO-Einheiten).
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CUOAC (5 Mol-%)

N©  (RR)-Ph-pybox (55 Mol-%)
7 @ NBz (R)-1(6 Mol-%)

R1
CH,Cl,
+ 0°C,48h
=R2

Man hilft sich: Die Titelreaktion zur
Synthese chiraler Tetrahydroisochinolin-
Derivate mit quartiren Kohlenstoffzen-
tren in C1-Stellung (siehe Schema;
Bz =Benzoyl, pybox = 2,6-Bis(2-oxazoli-

o}
R |
4
| o R
R  Nikat. QO =
+ —— >"" Ra
R—=-R* R
= m2
'\

O O SiMe,Ph
@Q\I‘NHBZ 882:
RE 2
A\
\R2 .
bis 95% ee SiMeoFh

(R

nyl) pyridin) wird effizient durch ein Kata-
lysatorsystem vermittelt, das aus Kup-
fer(l)/Ph-pybox und einer axial-chiralen
Dicarbonséure besteht.

Uberraschend fiihrt die Titelreaktion hoch
stereoselektiv zu Bicyclo[3.1.0]hexenen
(siehe Schema). Die hohe Stereoselekti-
vitat wird mit einem Mechanismus erklart,
der eine oxidative Cyclisierung von
Nickel (0) mit a,f,y,8-ungesittigten Keto-
nen und Alkinen mit anschlieflender
intramolekularer Carbonickelierung vor-
sieht.

Mit Vorsicht zu handhaben: Der hoch-
empfindliche Sprengstoff CL-20 bildet
durch Cokristallisation mit TNT einen
neuartigen, wenig empfindlichen Hoch-
leistungssprengstoff. Das cokristalline
Material kann direkt als Sprengstoff ver-
wendet oder in dieser unempfindlichen
Form gelagert und durch Erwidrmen
wieder in seine hochempfindliche Form
uberfithrt werden.

nichtthermisch
atmosphérisches

/

kein Losungsmittel,
kein Katalysator

Aufschluss von Biomasse: Die Hydro-
lysereaktivitit von Cellulose wird durch
Vorbehandlung mit einem nichtthermi-
schen atmosphirischen Plasma erhéht.
Glucose wurde in bis zu 25 Gew.-% Aus-

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

te

?‘.Hydro‘l,ys 'nV\'I sser
et 4 g 2

Ausbeute an
Glucose: bis zu
25 Gew.-%

beute aus mikrokristalliner Cellulose und
o-Cellulose erzeugt (siehe Bild). Die
Methode ist auch auf die Zerlegung von
Stirke und Inulin anwendbar.
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(0]

R H,0, CuCl I
2V, 2 1
Z Ce(SO4)»4H,0, 0, X B
| Rz DMA,80°C W R?
R3 0O O
24 Beispiele

Substituierte Naphthochinone sind die

Produkte der CuCl,-katalysierten Titelre-
aktion (siehe Schema; DMA = Dimethyl-
acetamid). Bei dieser kupferkatalysierten
oxidativen Enincyclisierung werden erst-

o

N X 0.5Mol-% @AX
R ————— Rf

Z HCO,H ~

H,O/MeOH 1:1

X=CN, NO, 70°C bis 99 % ee

Das vermisste Mitglied [Cp”,Zr(n*
P,CtBu)] (Cp” =n’-CsH;tBu,) der P ent-

haltenden Bicyclobutanzirconiumkomple-

xe wurde aus dem Zirconocen-Derivat
[Cp"2Zr(m*-P,)] und einem Phosphaalkin
unter formaler Eliminierung einer P,-Ein-

Angew. Chem. 2011, 123, 8923 —8935

Ausbeuten bis 85%

malig 1,4-Naphthochinone unter Einfiih-
rung zweier Sauerstoffatome aus mole-
kularem Sauerstoff und Wasser in ein
organisches Molekiilgeriist aufgebaut.

Radikaler Schutz erzeugt ein Diradikal:
Die Diradikaloide [P(u-NR)], (R=Ter,
Hyp) konnten ausgehend vom [CIP(u-
NR)], mit milden Reduktionsmittel erhal-
ten werden, weil die sperrigen Reste ihre
Dimerisierung verhindern. Ter = 2,6-
Mes,C¢H; (mit Mes =2,4,6-Me;CsH,) und
Hyp = Si(SiMe;);.

Ein einfacher und sehr effizienter chiraler
Aquairidium(l11)-Diamin-Komplex fur die
asymmetrische Transferhydrierung liefert
exzellente Enantioselektivititen fiir ver-
schiedene a-Cyan- und a-Nitroketone.
Der Katalysator fithrt mit besonders
hohen ee-Werten zu den ortho-substitu-
ierten aromatischen Alkoholen. Die Di-
aminliganden kénnen direkt als chirale
Liganden verwendet werden, ohne Um-
wandlung in das entsprechende Sulfon-
amid.

heit erhalten. Weiterhin konnten pripara-
tive Anhaltspunkte fiir das bisher unbe-
kannte Isomer [Cp”,Zr(n-P,(CtBu),)] er-
halten werden, nach DFT-Rechnungen das
stabile Isomer, wenn ein Cp”,Zr-Fragment
verwendet wird.
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Zukunft braucht Herkunft — die Angewandie Chemie wird seit 1888 publiziert und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zuriick kann Augen &ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie ab jetzt an
dieser Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren

schauen.

auf der Hauptversammlung des Ver-
eins Deutscher Chemiker berichtet Dr.
Goslich jr. iiber die Entwicklung der
Zementindustrie. Den Veranstaltungsort
Stettin, wo er selbst eine Portland-
zementfabrik fiihrt, bezeichnet er als
Wiege dieser Industrie. Er konnte kaum
ahnen, dass sich 50 Jahre spéter ein
neues Einsatzgebiet fiir Zement und
Beton auftun wiirde.

W. Vaubel sieht seine Theorie der Kon-
figuration des Benzols in einem Aufsatz
von J. Lifschitz nicht ausreichend ge-
wiirdigt, letzterer verteidigt sein Urteil
jedoch vehement. Das Format der Aus-
einandersetzung einer solchen Korre-

www.angewandte.de

8934

spondenz findet man auch heute noch
gelegentlich in der Angewandten
Chemie.

Lesen Sie mehr in Heft 37/1911

t(Bereits ein Jahr vorab wird auf den
VIII. Internationalen Kongress fiir An-
gewandte Chemie 1912 in Washington
und Neu-York (sic!) mit einer Ge-
schichte der Kongresse und einer Liste
der ,,Verhandlungsgegenstdande“ hinge-
wiesen: angewandte Chemie im ur-
spriinglichen Wortsinn von Bau- und
Explosivstoffen, Farben, Pharmazeutika,

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

Fetten und Seifen, Nahrungsmitteln,
Brenn- und Leuchtstoffen, Patenten,
Analytik usw.

Schon damals machte man sich Gedan-
ken iiber die Echtheit von Farben, al-
lerdings weniger in Folge von Reinigun-
gen (,,Fiir bunte Wische wire etwa
12maliges Waschen im Jahr zugrunde zu
legen*), sondern vielmehr durch Licht-
einwirkung. Auch dieses Thema bot
Anlass zu einer Korrespondenz.

Lesen Sie mehr in Heft 38/1911
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Berichtigung

In dieser Zuschrift wurde fur die Hydrierung von N-(3,4-Dihydronaphthalin-2-yl)acet-

amid ein falscher Enantiomereniiberschuss angegeben. Eine nicht erkannte Verunrei-

nigung in der racemischen Probe fiihrte dazu, dass die optische Reinheit nicht
angemessenen HPLC-Methode bestimmt wurde. Eine erneute Analyse der Probe mit
einer geeigneten HPLC-Methode (Chiralcel OD-H, Hexan/Isopropylalkohol 95:5, 1.0
mLmin~', 210 nm, t(—) = 23.5 min, t(+) = 27.5 min)M belegt, dass das Reduktions-
produkt mit nur 9% ee erhalten wurde. Die Autoren entschuldigen sich fiir diesen
Fehler.

J. L. Renaud, P. Dupau, A.-E. Hay, M. Guingouain, P. H. Dixneuf, C. Bruneau, Adv. Synth.
Catal. 2003, 345, 230-238.
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