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Alkohol rein, Wasser raus : Phenole
wurden in einer Ruthenium-katalysierten
ortho-Alkylierung mit nichtaktivierten Al-
koholen als Alkylierungsreagentien um-
gesetzt (siehe Schema; Cy = Cyclohexyl).

Weil als einziges Nebenprodukt Wasser
anfiel, ist diese Methode atomçkonomi-
scher und „gr�ner“ als klassische Verfah-
ren zur C-C-Verkn�pfung.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206246


1-Azidoalkene und 1-Azidoalkine

N. Jung,* S. Br�se* 12335 – 12337
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.Angewandte
Inhalt

12306 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 12305 – 12318

Auf die Schliche gekommen : W�hrend
1-Azidoalkene schon lange als wichtige
Intermediate zur Bildung von vielen
Stickstoffheterocyclen bekannt sind,
konnte die Existenz der entsprechenden
1-Azidoalkine f�r lange Zeit nicht zwei-
felsfrei bewiesen werden. Die Synthese
von 1-Azidoacetylen, das zum ersten Mal
vollst�ndig charakterisiert wurde, er-
brachte erst k�rzlich den unumstçßlichen
Beweis f�r die Existenz dieser Substanz-
klasse.

G-Protein-gekoppelte Rezeptoren mit
sieben Transmembranhelices sind die
wichtigste Klasse von Wirkstoffzielen. Ihre
molekulare und strukturelle Charakteri-
sierung wurde nun mit dem Nobelpreis
f�r Chemie an Robert J. Lefkowitz und
Brian K. Kobilka gew�rdigt.

Einzelhaft : Die Einzelzellanalyse ist eine
der interessantesten Anwendungen in der
trçpfchenbasierten Mikrofluidik. Trçpf-
chen bilden robuste Kompartimente in
der Grçße einzelner Zellen, ermçglichen
die Verkapselung und Manipulation von
Zellen zusammen mit ihrer unmittelbaren

Umgebung, kçnnen monodispers erhal-
ten werden und bieten die Mçglichkeit
einer automatisierten Analyse. Dieser
Aufsatz legt besonderes Augenmerk auf
die Einzelzellanalyse und ihre Anwendun-
gen im Wirkstoffscreening und in der Gen-
und Enzymanalytik.

Stapeln angesagt : Bei der Reduktion von
Corannulen mit Lithiummetall im �ber-
schuss in Dimethoxyethan (DME) entste-
hen verbl�ffende mehrschichtige supra-
molekulare Aggregate (siehe Bild), in
denen Lithiumalkoxo-Nanog�rtel zwi-
schen zwei vierfach reduzierten Corannu-
len-Schalen eingeschlossen sind,
[C20H10

4�/Li6(OR)6Li6/C20H10
4�]2�. Die

Alkoxogruppen (R = CH3O oder/und
CH3OCH2CH2O) sind Produkte der Li-
induzierten Spaltung von DME.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206409
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208565
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201200460
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206936
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Miniaturisierte Schatzkiste : Ein AuI-AgI-
Ionen-Tripeldeckercluster wurde durch
abwechselnde Anordnung cyclischer drei-
kerniger AuI-Komplexe und AgI-Ionen
innerhalb eines selbstorganisierten K�figs
synthetisiert. Der kastenfçrmige K�fig-
hohlraum eignet sich nicht nur zur
Beschr�nkung der Clusterzahl, sondern
auch zur Stabilisierung schwach asso-
ziierter Metallionen, die ohne Hilfe des
K�figs nicht existieren kçnnen.

Kohlenstoff-Nanofasern wurden auf ein-
fache Weise durch die direkte Karbonisie-
rung leicht zug�nglicher Kohlenstoffquel-
len wie k�nstliche Graphite und Acetylen-

Ruß in Gegenwart eines Eisenkatalysators
erhalten. Somit ist ein billiges Verfahren
zur Herstellung von Nanokohlenstoffen
verf�gbar.

BBC-Neuheit : Zwei Boratome wurden
mithilfe einer „Bottom-up“-Synthese in
ein Kohlenstoffnanoblatt eingebaut,
wobei „B-dotiertes Nanographen“ mit
definierter Struktur (siehe Bild) erhalten
wurde. Experimentelle und theoretische
Analysen enth�llen die wesentliche Rolle
der beiden Boratome f�r die charakteris-
tischen Eigenschaften des Systems, z. B.
die breiten Absorptionsbanden im sicht-
baren Bereich und reversible Redoxpro-
zesse.

Die Kupplung von HSiEt3 und verwandten
Silanen an b-Diiminat-Liganden erfordert
eine Reihe von Si-H-, C-H- und Si-C-
Bindungsbr�chen und -bildungen. Der
Komplex 1 verliert eine Et(Si)-Gruppe als
Ethan und kuppelt das verbleibende
SiEt2H-Fragment an eine benzylische
Methylgruppe des Ligandger�sts. DFT-
Rechnungen zufolge verl�uft die Reaktion
�ber Silylen-Intermediate.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207619
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206940
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206699
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206751
http://www.angewandte.de
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C-Punkte zur Hand : Biokompatible lumi-
neszierende Kohlenstoffnanopunkte mit
geringer Toxizit�t und charakteristischer
Photolumineszenz wurden synthetisiert.
Diese „C-Punkte“ kçnnten sich f�r viel-
f�ltige Anwendungen eignen, z.B. als
F�lschungssicherung sowie zur Ver-
schl�sselung oder Speicherung von
Informationen.

Unter zwei Bedingungen : Die modulare
und enantioselektive Synthese von 3-sub-
stituierten Morpholinen sowie die diaste-
reoselektive Synthese von 2,5-substituier-

ten Piperazinen wird beschrieben. Der
entscheidende Hydroaminierungsschritt
wird jeweils durch Gruppe-4-Metalle
katalysiert.

Preis ohne Schweiß: „Negative“ von Fin-
gerabdr�cken lassen sich auf Papier mit-
hilfe von Goldnanopartikeln (Kreise) mit
einem difunktionellen Liganden und
anschließende Silberabscheidung gewin-
nen. Dabei ist das Papier das Substrat und

der Fingerabdruck die Maske. Die Unter-
schiede in der Schweißzusammensetzung
individueller Personen spielen keine Rolle,
sodass dieser Ansatz zur Entdeckung
latenter Fingerabdr�cke f�r Behçrden
n�tzlich sein kçnnte.

Eine Reihe aus molekularen L�cken wird
in einer Graphenmonoschicht lithogra-
phisch mithilfe einer Maske mit gepunk-
teter Linie erzeugt. Elektrisch aktive
Molek�le werden dann kovalent in hoher
Ausbeute mit diesen Punktkontakten ver-
drahtet, was stabile molekulare Funkti-
onseinheiten ergibt, die beispielsweise bei
chemischer Behandlung ihre Leitf�higkeit
reversibel schalten kçnnen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206791
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206826
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205259
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205607
http://www.angewandte.de
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Ein redoxaktiver supramolekularer Kom-
plex bewirkt das elektrochemisch akti-
vierte Ablçsen von Zellen (siehe Bild). Das
Wirtmolek�l CB[8] (gr�n) verkn�pft ober-
fl�chengebundenes Viologen (lila) mit
lçsungsexponierten RGD-Peptiden (rot).
Eine elektrochemische Reduktion spaltet
den Komplex, setzt die Peptide frei und
lçst so die Zellen vom Substrat ab. Die
supramolekulare Strategie funktioniert
auch mit Mikroelektroden.

Neue Klasse : Erstmals konnten Struktu-
ren von aus Thuiaria breitfussi isolierten
Verbindungen – den Breitfussinen – auf-
gekl�rt werden. Diese Strukturklasse
besteht aus Indol-Oxazol-Pyrrol-Einheiten.
Wegen der geringen Mengen gelang keine
Kristallisation, weshalb die Strukturen mit
einer neuartigen Kombination aus
Rasterkraftmikroskopie (AFM) und Dich-
tefunktionalrechnungen bestimmt
wurden. Mit AFM ließen sich alle Ver-
kn�pfungspunkte der Ringe und der
anderen Substituenten festlegen.

Gut ausgeglichen : Mit 19F-NMR-Spek-
troskopie wurde ein Trifluoromagne-
sium(II)-Komplex des Proteins Kinase A
(bunt) mit Adenosindiphosphat
(schwarz), dem MgF3

�-Ion (gr�n) und
dem Substratpeptid SP20 (violett mit
Punkten) bestimmt. Eine Kugel (cyan)
umfasst alle katalytischen Komponenten
und den grçßten Teil des SP20-Substrats.
Der Inhalt der Kugel ist entsprechend der
Hypothese des Ladungsausgleichs unge-
laden.

Ein wichtiger Regulator im angeborenen
Abwehrsystem, der Proteinkomplex der
Toll-�hnlichen Rezeptoren 1 und 2 (TLR1/
TLR2), gibt bei der Behandlung verschie-
dener Immunerkrankungen ein vielver-
sprechendes Ziel ab. Die neuartige Ver-
bindung CU-CPT22 kann mit der Bindung
des spezifischen Lipoproteinliganden an
TLR1/TLR2 konkurrieren (siehe Bild) und
entfaltete eine starke und spezifische
Inhibitorwirkung. Im weiteren Verlauf
wurden Signale von TNF-a und IL-1b

unterdr�ckt.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205651
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203960
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204266
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204910
http://www.angewandte.de
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(Mikro)Wellenreiter : Die Titelstrategie
f�hrt zur Synthese von symmetrischen
oder unsymmetrischen hydroxylierten
Stilbenoiden aus 4-Halogenphenolen und
einer Acryls�ure als Kupplungspartner

(siehe Schema; DMA = N,N-Dimethyl-
acetamid, MW = Mikrowellen). Schutz-
gruppen sind nicht nçtig, und ein einzel-
ner Palladiumkatalysator wird verwendet.

Automatisch und sequenzkontrolliert ver-
l�uft die Copolymerisation von Styrol und
N-substituierten Maleimiden zur Herstel-
lung beispielloser Polymermikrostruktu-

ren (mit 65536 mçglichen Anordnungen).
Durch den Einsatz von vier N-substi-
tuierten Maleimiden wurden hoch kom-
plexe Monomersequenzmuster erhalten.

Keine Migration : Der antitumoraktive
trans-Platin-Thiazol-Komplex trans-PtTz
zeigt gegen�ber dem Transkriptionsfaktor
SP1, der in Tumorzellen �berexprimiert
ist, eine hohe Reaktivit�t. Die Anbindung

von trans-PtTz stçrt die Wechselwirkung
der DNA mit Sp1 in vitro und verhindert
die Migration des Proteins aus dem
Cytoplasma in den Zellkern (siehe Bild).

Die konvergente Synthese eines mit dem
menschlichen Parathyroid-Hormon ver-
wandten Proteins (hPTHrP, siehe
Schema) wurde durch iterative Peptid-

ligationen gefolgt von metallfreier De-
thiylierung ermçglicht. Die biologische
Aktivit�t des synthetischen PTHrP wurde
ebenfalls nachgewiesen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206346
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206371
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206596
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207603
http://www.angewandte.de
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difluoropropan-2-ols
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Mischt es sich oder nicht? Integrierte
(links) und segregierte (rechts) Aggregate
entstehen bei der Behandlung funktiona-
lisierter g-Fe2O3-Nanopartikel (NPs) mit
AuNPs. Die Natur der bin�ren Mischung
h�ngt von der Deckschicht auf den g-
Fe2O3-NPs und dem urspr�nglichen
Aggregationszustand der AuNPs ab. Zur
Bildung segregierter Aggregate kommt es,
wenn AuNP-Aggregate als Nukleations-
stellen f�r das Wachstum von g-Fe2O3-NP-
Dom�nen vorliegen.

Nicht anfassen! An Lysozym bindende
Aptamere werden in Aptamer-basierte
Reagentien umgesetzt, mit denen latente
Fingerabdr�cke hoch selektiv und emp-
findlich entwickelt werden kçnnen. Das
Design von Aptameren, die an Kompo-
nenten latenter Fingerabdr�cke binden,
erschließt eine neue Reihe an Nachweis-
methoden, die bisher noch nicht erforscht
wurde.

F als Angriffspunkt : Oxazolidinone 1 mit
biologischer Bedeutung wurden durch
Desymmetrisierung nichtaktivierter ali-
phatischer Difluoride �ber eine Si-indu-
zierte katalytische C-F-Bindungsspaltung
mit Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA) und

CsF synthetisiert. Außerdem gelang die
direkte Umwandlung von 2 mit Isocyana-
ten in 1 in einer Carbamoylierungs-Cycli-
sierungs-Kaskade, wobei die Cyclisierung
durch eine Na-vermittelte C-F-Aktivierung
ausgelçst wird.

Siloxide unterst�tzen die Reduktion klei-
ner Molek�le durch Uran-Komplexe. Die
Behandlung von [U{N(SiMe3)2}3] mit
HOSi(OtBu)3 (3 �quiv.) liefert den neu-
artigen homoleptischen Uran(III)-Siloxid-

Komplex 1, der als Zwei-Elektronen-
Reduktionsmittel f�r CS2 und CO2 (siehe
Schema) wirkt. Komplex 1 reduziert
außerdem Toluol und bildet einen inver-
tierten Diuran-Sandwichkomplex.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207469
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207394
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207304
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206955
http://www.angewandte.de


Zuckersynthese
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M. Bols* 12451 – 12454

Easy Access to l-Mannosides and
l-Galactosides by Using C�H Activation
of the Corresponding 6-Deoxysugars

Quart�re Zentren

C. J. Pierce, M. Nguyen,
C. H. Larsen* 12455 – 12458

Copper/Titanium Catalysis Forms Fully
Substituted Carbon Centers from the
Direct Coupling of Acyclic Ketones,
Amines, and Alkynes

Polycyclische Kohlenwasserstoffe

J. Zhou, W. Yang, B. Wang,
H. Ren* 12459 – 12463

Friedel–Crafts Arylation for the Formation
of Csp2�Csp2 Bonds: A Route to
Unsymmetrical and Functionalized
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons from
Aryl Triazenes

Katalytische Zwischenstufen

A. D. Schwarz, C. S. Onn,
P. Mountford* 12464 – 12468

A Remarkable Switch from a Diamination
to a Hydrohydrazination Catalyst and
Observation of an Unprecedented
Catalyst Resting State
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Zucker durch C-H-Aktivierung : Die Titel-
verbindungen wurden ausgehend von den
entsprechenden 6-Deoxyzuckern durch
intramolekulare C-H-Aktivierung in hohen
Ausbeuten hergestellt. Diethylsilan rea-

giert mit der 4-OH-Gruppe gefolgt von der
Bildung einer Si-C-Bindung. Beide Schritte
verlaufen iridiumkatalysiert und in einem
Gef�ß. Die Fleming-Tamao-Oxidation
f�hrt zu den l-Zuckern.

Mit vereinten Kr�ften katalysieren CuII und
TiIV die erste Dreikomponentenkupplung
nichtaktivierter Ketone mit vielf�ltigen
Aminen und endst�ndigen Alkinen, die
ohne Lçsungsmittel vierfach substituierte
Propargylamine liefert (siehe Schema).

Durch das System aus zwei Metallen
gelingt die Bildung eines Ketimins, das
anschließend angegriffen wird, was einen
neuen Weg f�r Mehrkomponentenreak-
tionen mit Ketonen als Elektrophilen
erçffnet.

Ringe, Ringe und noch mehr Ringe : Die
hier vorgestellte intramolekulare Friedel-
Crafts-Arylierung liefert ausgehend von

Aryltriazen-Vorstufen polycyclische aro-
matische Kohlenwasserstoffe mit f�nf-,
sechs- und siebengliedrigen Ringen.

Kleine �nderung, große Wirkung : Die
Reaktion des Titan-Komplexes 1 mit ter-
minalen Alkinen ergibt die ungewçhnli-
chen Acetylid-Vinylhydrazid(1�)-Verbin-
dungen 2 (R = 4-C6H4X (X = Me, CF3,
OMe), C6F5, SiMe3) als Zwischenstufen

einer Hydrohydrazinierung. Ein �hnlicher
Komplex mit grçßeren Trimethylsilylsub-
stituenten anstelle der Isopropylgruppen
katalysiert hingegen die 1,2-Diaminierung
von Alkinen mit Hydrazinen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206880
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206674
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206578
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206249
http://www.angewandte.de
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Reductive Transformations of
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D.-F. Chen, Z.-Y. Han, Y.-P. He, J. Yu,
L.-Z. Gong* 12473 – 12476
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Functionalization of Unactivated Alkynes
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Bei Licht betrachtet : Ein durch sichtbares
Licht angeregter Iridiumkatalysator �ber-
tr�gt Elektronen von einem Amin auf ein
Organohalogenid. Der Elektronentransfer
lçst daraufhin die reduktive Spaltung der
Kohlenstoff-Halogen-Bindung aus und

erzeugt das entsprechende Alkyl-, Alkenyl-
oder Arylradikal, das Cyclisierungs- und
Hydrodehalogenierungsreaktionen einge-
hen kann. DIPEA = N,N-Diisopropylethyl-
amin.

2,3-Dihydrochinolin-4(1H)-one entstehen
in m�ßigen bis guten Ausbeuten bei der
metallfreien Oxidation nichtaktivierter
Arylalkine mit 2,6-Dichlorpyridin-N-oxid
�ber eine C(sp3)-H-Funktionalisierung

(siehe Schema). Bei dieser Reaktion wird
die C-C-Dreifachbindung nicht durch eine
Metallspezies, sondern durch eine Brøn-
sted-S�ure aktiviert.

Zwei Nucleophile, eine Dreifachbindung :
Unter aeroben Bedingungen liefert die
Palladium-katalysierte direkte Kupplung
von o-Alkinylanilinen mit terminalen Alki-
nen die 2,3-disubstituierten 3-Alkinyl-

indole 3 in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten. Die Zwischenstufe A wurde
charakterisiert, und eine Retro-Aminopal-
ladierung von B wurde zum ersten Mal
beobachtet.

Metallfrei und effizient kçnnen Eninace-
tale in Hydroazulen-Ger�ste umgewan-
delt werden. Die neue Route, die eine
Brønsted-S�ure-vermittelte Carbocyclisie-

rung mit anschließender stereospezifi-
scher Nazarov-Cyclisierung umfasst,
eignet sich auch zum Aufbau interessan-
ter heteroaromatischer Tricyclen.
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Sonogashira-Kreuzkupplung eines
Dibromcyclopenta[hi]aceanthrylens mit
einem Diethinylfluoren ergibt ein Donor-
Akzeptor-Copolymer, das ausschließlich
cyclopentaanellierte polycyclische Aren-

systeme enth�lt. Das Polymer hat eine
kleine Bandl�cke (<1.5 eV), zeigt zwei
Absorptionsbanden und wirkt als Elektro-
nenakzeptor, wie die Fluoreszenzlç-
schung von Poly(3-hexylthiophen) belegt.

Minireaktoren : Mithilfe eines Tensids
wurden nanometergroße Dom�nen aus
Polyethylenglycol (PEG) in inversen
Micellen dispergiert, die in �berkritischem
CO2 gebildet wurden. Grçße und Eigen-
schaften dieser PEG-Dom�nen kçnnen

durch �nderung des PEG-Gehalts kon-
trolliert werden. Außerdem wurden sie als
Nanoreaktoren f�r die Synthese von
hochdispersen Goldnanokristallen ver-
wendet.

Ein effizienter enantioselektiver Synthe-
sansatz ergibt trans-Lactame und cis-Lac-
tone in Ausbeuten bis 98% und mit �ber
99% ee und �ber 20:1 d.r. Dabei werden
Enolat-Zwischenstufen durch einen neu-

artigen Prozess �ber die Oxidation und
Deprotonierung von einfachen alipha-
tischen Aldehyden erzeugt. NHC = N-
heterocyclisches Carben, Ts = 4-Toluol-
sulfonyl.

Ausgetauscht : Kommerziell erh�ltliche
Chinolinon-Derivate (1 oder 2, siehe
Schema) wurden mit Arylborons�uren in
Gegenwart eines RhI-Komplexes in m�ßi-
ger bis guter Ausbeute zu Aryl(chinolin-8-

yl)methanonen 3 umgesetzt. Daf�r wird
ein Mechanismus vorgeschlagen, der auf
der In-situ-Oxidation von RhI zu RhIII

durch O2 in Gegenwart von CuI beruht.
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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.

„Schnelle Gasreaktionen in Stoßwel-
len und Detonationen“ diskutieren W.
Jost und Th. Just in einem ausf�hrlichen
Aufsatz. Weniger explosiv geht es im
Zuschriftenteil zu: Dort beschreiben G.
Ohloff und G. Schade eine „Darstellung
von g-Jonon aus all-trans-Pseudojonon“.
G. Ohloff war ein bekannter Riech-
stoffchemiker, der auch popul�re
B�cher zum Thema schrieb, wie z.B.
„D�fte: Signale der Gef�hlswelt“. Mit
organischer Chemie geht es in den an-
schließenden Versammlungsberichten
weiter, in denen das 2. Internationale
Symposium f�r Naturstoffchemie in
Prag auff�llt, bei dem gleich drei Ple-
narvortr�ge von sp�teren Nobelpreis-

tr�gern gehalten wurden. R. B. Wood-
ward berichtete �ber „die Totalsynthese
des (�)-6-Desmethyl-6-desoxytetracyc-
lins“, V Prelog behandelte „Konforma-
tionen von Kohlenstoffringen mittlerer
Grçße“ und D. H. R. Barton themati-
sierte „Naturstoffe mit neungliedrigem
Kohlenstoffring“. Dass die Arbeiten
dieser herausragenden organischen
Chemiker hochaktuell sind, zeigt ein
k�rzlich in der Angewandten erschiene-
ner Aufsatz von J. S. Cannon und L. E.
Overman (Angew. Chem. , 2012, 124,
4362–4386), in dem die Totalsynthesen
von Strychnin diskutiert werden: Neben
der wegweisenden Synthese von Wood-
ward werden dort auch der Beitrag von

Prelog und eine von Barton entwickelte
Reaktion genannt.

Der 5. Internationale Kongreß f�r
Elektronenmikroskopie hatte ebenfalls
einen bedeutenden Sprecher, n�mlich
den sp�teren Nobelpreistr�ger f�r
Physik und Erfinder des Elektronenmi-
kroskops E. Ruska, der �ber die theo-
retische Grenze des Auflçsungsvermç-
gens von Elektronenmikroskopen vor-
trug.

Lesen Sie mehr in Heft 23/1962

Mehrere kleine Molek�le scheinen sich
spontan zu supramolekularen Aminkata-
lysatoren zusammenzulagern, die hoch
reaktiv und effizient sind und hçhere
Umsatzzahlen ergeben. Diese modularen
Organokatalysatoren liefern neue Ein-
blicke in die asymmetrische Katalyse und
sollten in vielen Reaktionen unter Imi-
nium- oder Wasserstoffbr�ckenkatalyse
anwendbar sein.

Universelle Lçsung : Die effiziente Rho-
dium-katalysierte duale C-H-Bindungsak-
tivierung und Cyclisierung von N-Meth-
oxybenzamiden 1 mit Arylborons�uren 2
(siehe Schema; Cp* = Me5C5) bietet einen
einfachen und universellen Zugang zur

Phenanthridinonstruktur, die in Natur-
und Wirkstoffen weit verbreitet ist. Hoch
regioselektive C-C- und C-N-Bindungs-
bildungen unter milden Bedingungen lie-
fern ein breites Spektrum von substi-
tuierten Phenanthridinonen 3.
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Die olefinische C-H-Aktivierung von
N-Allylsulfonamiden in Gegenwart von
[{RhCp*Cl2}2] (Cp* = Me5C5) ermçglicht
ihre oxidative Kupplung mit Alkinen zur
Bildung von 1,2-Dihydropyridinen, Pyridi-
nen und Cyclopentenonen (siehe Schema;

Ts = p-Toluolsulfonyl). Welches der hoch-
substituierten Produkte gebildet wird,
h�ngt von der Substitution der Allyl-
gruppe und den Reaktionsbedingungen
ab.

Enantioselektive Fluorierungen wurden
durch die RhI-katalysierte Ringçffnung von
oxabicyclischen Alkenen unter der Einwir-
kung von Et3N·3 HF erreicht. Die chiralen
fluorierten Grundstrukturen wurden unter
milden Reaktionsbedingungen in Stan-
dard-Glaskolben erhalten und dienten als
Bausteine f�r verschiedene chirale fluo-
rierte Zielstrukturen. cod = Cyclooctadien,
ppf = Phenylphosphanylferrocen, THF =

Tetrahydrofuran.

Und Palladium ergibt drei : W�hrend bei
der Cu-vermittelten Reaktion cyclische
Dimere entstehen, liefert die Pd-kataly-
sierte oxidative Kupplung von 2,18-Di-
ethinylporphyrinen bevorzugt cyclische
Trimere (siehe Schema). Auf gleiche Art

wurde auch ein Porphyrinhexamer mit
doppelt 1,3-Butadiin-verbr�cktem konju-
giertem Trimerkern und direkt meso-
gebundenen peripheren Porphyrin-
substituenten synthetisiert.

Radikale und Anionen : Die TEMPO-ver-
mittelte Oxidation magnesierter Iodarene
A ergibt �ber eine streng alternierende
anionische/radikalische Kreuzungs-Ket-
tenwachstumspolymerisationen hoch re-
gioregul�re Poly(m-phenylene) mit mitt-

leren Molekulargewichten (Mn) bis
20000 g mol�1. Der Ansatz stellt ein neues
Konzept zur �bergangsmetallfreien Syn-
these von Oligoarenen unter milden Be-
dingungen dar. TEMPO = 2,2,6,6-Tetra-
methyl-1-piperidinoxyl.
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Je �rmer, desto besser : Ein metallfreies
katalytisches Verfahren f�r die Reduktion
von elektronenarmen Allenen und Alke-
nen mit frustrierten Lewis-Paaren als Ka-
talysator wurde entwickelt. In Optimie-

rungsstudien wurde 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan (DABCO)/B(C6F5)3 als das
am besten geeignete Lewis-Paar identifi-
ziert.

54 Jahre sp�ter : Durch Reaktion von
ges�ttigten Imidazolidin-2-ylidenen mit
Aldehyden werden 2,2-Diaminoenole A
(„Breslow-Intermediate“, 1958 postu-
liert), generiert, die Schl�sselintermediate
in carbenkatalysierten Umpolungsreak-

tionen sind. Die 2,2-Diaminoenole A rea-
gieren mit weiterem Aldehyd in einer
gekreuzten Benzoinkondensation. Die
methylierten Breslow-Intermediate B sind
durch Deprotonierung von Methoxyme-
thylazolium-Salzen zug�nglich.
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