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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h., der 125. Jahrgang
steht vor der T�r! Ein Blick zur�ck kann Augen çffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder ein
Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wçchentlich Kurzr�ckblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

„Olefinoxydation mit Palladiumchlo-
rid-Katalysatoren“ beschreiben J�rgen
Smidt et al. vom Consortium f�r elek-
trochemische Industrie, der Forschungs-
abteilung der Wacker Chemie, in einem
zusammenfassenden Aufsatz, als die
ersten Großanlagen zur Oxidation von
Ethylen zu Acetaldehyd nach dem
Wacker-Verfahren seit etwa 11=2 Jahren
in Betrieb waren. Die Eigenschaften der
aggressiven Katalysatorlçsung erforder-
ten den Einsatz des neuen Werkstoffs
Titan f�r den Bau von Reaktionsappa-
raten und Pumpen. Die Entdeckung der
Wacker-Oxidation, die ja auch an der
Wiege der Pd-katalysierten Kreuzkupp-
lungen steht, wurde k�rzlich von einem
der Pioniere – und Coautor jenes Auf-

satzes – in der Angewandten Chemie
nachgezeichnet (R. Jira, Angew. Chem.
2009, 121, 9196).

Einen �berblick �ber „Die Anwendung
der Massenspektrometrie in der organi-
schen Chemie, insbesondere zur Struk-
turaufkl�rung von Naturstoffen“ vor 50
Jahren gibt der Aufsatz von Klaus Bie-
mann, einem der fr�hen Heroen der
Massenspektrometrie. Gehçren Mas-
senspektrometer gekoppelt mit chroma-
tographischen Verfahren heute zur
Standardausr�stung in organisch-chemi-
schen Laboratorien, so waren sie damals
nur etwas f�r hochqualifizierte Spezia-
listen. Zur Kl�rung heute leicht zu lç-
sender Probleme musste fr�her ein be-

tr�chtlicher Aufwand betrieben werden:
Zum Beispiel musste man zur Bestim-
mung der Aminos�uresequenz von Pep-
tiden diese zun�chst mit Lithiumalumi-
niumhydrid zu fl�chtigen Polyaminoal-
koholen reduzieren, um sie dann zu
analysieren. Heute stehen f�r diesen
Zweck Tandem-MS-Methoden zur Ver-
f�gung, und nicht nur die Sequenz, son-
dern auch die Konformation von Pro-
teinen kann massenspektrometrisch
analysiert werden, wie etwa M. Jenner
et al. (Angew. Chem. 2011, 123, 8441)
j�ngst am Beispiel der Cytochrom-P450-
Reduktase demonstrierten.
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Sechs auf einen Streich : Sechs benach-
barte Stereozentren, darunter ein quart�-
res, sowie drei C-C-Bindungen werden
durch eine neue kupferkatalysierte Tan-
demreaktion eingef�hrt, wobei starre chi-
rale Diaminliganden f�r hervorragende

Stereoselektivit�ten sorgen (vollst�ndige
Diastereoselektivit�t und hohe Enantio-
selektivit�t). Unter milden Reaktionsbe-
dingungen werden die Produkte in hohen
Ausbeuten erhalten (siehe Schema).

„Tief Luftholen“ ist angesagt f�r die
Titelreaktion, die Amine unter milden
Bedingungen mit Nitroalkanen und
nichtmodifizierten Ketonen kuppelt, denn
dabei dient Luft alleine als Oxidations-

mittel. Der praktische Prozess kommt mit
geringen Katalysatormengen aus und lie-
fert die Produkte nach kurzen Reaktions-
zeiten in guten Ausbeuten.


