
Direkte Benzolhydroxylierung
In der Zuschrift auf S. 6738 ff. beschreiben Y. Wa-
tanabe, O. Shoji et al. , dass Wildtyp-P450BM3 in
Gegenwart perfluorierter Carbons�uren die di-
rekte Hydroxylierung von Benzol zu Phenol kata-
lysiert. Produkte einer �beroxidation wurden nicht
gefunden.

Asymmetrische Synthese
K.-W. Huang, Z. Jiang et al. berichten in der Zu-
schrift auf S. 6798 ff. �ber die direkte enantiose-
lektive vinyloge Aldolreaktion von Allylketonen
mit Isatinen. Entscheidend f�r das Gelingen der
Synthese ist das richtige Katalysatordesign.

Nanomaterialien
�ber die Synthese und Charakterisierung von
Cu3P-Pl�ttchen berichten N. Pradhan et al. in der
Zuschrift auf S. 6894 ff. Die Grçße der Pl�ttchen
ist vom Nano- bis zum Mikrometerbereich �ber die
Keimbildungsdichte einstellbar.
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… wurden durch eine enantioselektive Ringçffnung aus prochiralen 3-sub-
stituierten Oxetanen erhalten, wie J. Sun et al. in der Zuschrift auf S. 6817 ff. be-
schreiben. Die richtige Wahl der als Katalysator dienenden chiralen Phosphors�ure
und des Nucleophils erinnert an die richtige Wahl eines guten Kochs und an die
Zutaten, die zur Zubereitung vielf�ltiger kçstlicher Gerichte bençtigt werden.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.

Chirale Bausteine …
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Editorial
„… Denn wo ist der empirische Nachweis, dass Wissen-
schaftssysteme, in denen solche Konkurrenz herrscht, mehr
und verl�sslicheres Wissen hervorbringen als solche, in
denen das nicht der Fall ist? …“
Lesen Sie mehr dazu im Editorial von Michael Hampe.
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auf Seite 6702.
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Aufs�tze

C-C-Kupplungen
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Preiswerte Kupfer(I)-Katalysatoren er-
mçglichen die direkte regioselektive Azi-
dierung (C-N-Bindungsbildung) von
C(sp2)-H-Bindungen in elektronenreichen
Heteroarenen und leicht zug�nglichen

Anilinen (siehe Schema). Die Reaktion
findet unter außergewçhnlich milden Be-
dingungen statt und hat einen breiten
Substratbereich.

Kleingedrucktes : PRINT ist eine Techno-
logie, mit der in einem kontinuierlichen,
hochauflçsenden Roll-to-Roll-Abgussver-
fahren genau definierte Mikro- und Na-
nopartikel entworfen und synthetisiert
werden kçnnen. Diese Technik ermçglicht
eine beispiellose Steuerung von Partikel-
grçße, Form, chemischer Zusammenset-
zung, Beladung, Modul und Oberfl�-
cheneigenschaften. In diesem Kurzauf-
satz werden die neuesten Arbeiten zur
Anwendung der PRINT-Technologie in
den Bio- und Materialwissenschaften be-
schrieben.

Einer der effizientesten Wege zu optisch
aktiven Verbindungen verl�uft �ber die
Titelreaktionen, die Umsatzzahlen der
eingesetzten Katalysatoren sind allerdings
oft geringer als beispielsweise in asym-
metrischen Hydrierungen. Die Effizienz
solcher Reaktionen kçnnte durch den
Einsatz chiraler Heterogenkatalysatoren
in kontinuierlichen Durchflusssystemen
gesteigert werden, die gegen�ber her-
kçmmlichen Batchsystemen einige Vor-
teile bieten.
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Zuschriften

Direkte Benzol-Hydroxylierung

O. Shoji,* T. Kunimatsu, N. Kawakami,
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Tricks mit Enzymen : Die direkte Hydroxy-
lierung von Benzol zu Phenol wurde durch
Wildtyp-P450BM3 in der Gegenwart von
perfluorierten Carbons�uren als Kçder-
molek�len katalysiert. Der katalytische
Umsatz erreichte 120 min�1 pro P450. Die
Selektivit�t f�r die Phenolbildung war sehr
hoch, und Produkte einer �beroxidation
wurden nicht nachgewiesen.

Die Geschwindigkeitskonstanten f�r den
Energietransfer zwischen benachbarten
großen elektronischen Systemen mit
linearer oder rechtwinkliger Geometrie
und Abst�nden von 36 bis 16 � kçnnen
durch den Coulomb-Mechanismus
beschrieben werden. Wird die ideale
Dipoln�herung durch Verwendung eines
ausgedehnten Dipols oder von an den
Atomen lokalisierten Ladungen ersetzt,
stimmen Theorie und Experiment besser
�berein.

Doppelt gut : Die parallele elektro-
chemische Oxidation und Reduktion
eines einzigen Polymers (P1) ergab
simultan zwei korrespondierende Poly-
mere (P2 und P3), die einfach zu trennen
waren. Bei Bestrahlung mit UV-Licht

unterschieden sich die Emissionen der
P2- und P3-Filme drastisch von der von P1
(links). Parallele Reaktionen an einer
bipolaren Elektrode f�hrten zu einem
mehrfarbigen Gradientenfilm (rechts).
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Eine Emulsionsumkehr von Wasser-in-�l-
zu �l-in-Wasser-Emulsionen wurde durch
Verwendung von Tetrahydropyranliganden
erreicht, die sich leicht entsch�tzen lassen
und dadurch das ligandenfunktionali-
sierte, hydrophobe Nanopartikel hydro-
phil machen. Die Wasser-in-�l-Emulsion
wird einfach durch Senken des pH-Wertes
aufgelçst und in das �l-in-Wasser-System
invertiert. Durch Verwendung eines Pho-
tos�uregenerators konnte der Inversions-
prozess auch durch Licht ausgelçst
werden.

D�nne Filme von DNA-Nanopartikel-
�bergittern ließen sich mithilfe eines
schrittweisen Assemblierungsprozesses
Schicht f�r Schicht auf DNA-Substraten
abscheiden. Ein neues Designprinzip f�r
programmierbare Kristalle wird daraus
abgeleitet: Das �bergitter nimmt eine
Orientierung an, in der die komplemen-
t�ren DNA-Wechselwirkungen mit einer
gegebenen Kristallebene maximiert sind.

Molekulare Kristalle : Die Strukturen und
relativen Energien von Glycin-Polymor-
phen wurden mittels dispersionskorri-
gierter PBE- und PBEh-Dichtefunktionale
bestimmt. Das Bild zeigt eine Energie-
hyperfl�che f�r die a-b-Fl�che von g-
Glycin, die mit Dichtefunktionaltheorie
unter Ber�cksichtigung von Vielkçrper-
Dispersionswechselwirkungen erhalten
wurde.

S macht den Unterschied : Ein Thioribose-
Analogon (cADPtR, siehe Schema) der
cyclischen ADP-Ribose (cADPR) wurde
synthetisiert, das stabil ist und �hnliche
strukturelle und elektrostatische Merk-
male wie cADPR zeigt. Es ist das erste

stabile �quivalent von cADPR, das
genauso aktiv wie cADPR in verschiede-
nen Zellsystemen ist, was es zu einem
n�tzlichen Reagens f�r Studien von Ca2+-
Signalwegen macht.
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Bitte Abstand wahren : In Gegenwart
bestimmter Polymere wie Methylcellulose
(MC) bildet das stabfçrmige Tabak-
mosaikvirus (TMV) ein �bergitter. Die
Abst�nde zwischen den TMV-Partikeln
konnten in einem breiten Bereich (bis
zum f�nffachen Virusdurchmesser)
variiert werden und zeigten eine charak-
teristische Abh�ngigkeit von der Tempe-
ratur und der TMV-Konzentration (siehe
Bild).

Radikale Lçsung : Pentacenderivate sind
wegen ihrer photochemischen Unbest�n-
digkeit und schlechten Lçslichkeit von
Anwendungen in der molekularen Elek-
tronik ausgeschlossen. Pentacenderivate
mit stabilen radikalischen Substituenten Y
(1a und 2a), die in organischen

Lçsungsmitteln unter Umgebungslicht
eine Lebensdauer von bis zu 2077 min
aufweisen, umgehen diese Probleme.
Entsprechende nichtradikalische Derivate
(1b und 2b) zersetzen sich unter Licht-
einstrahlung.

Photochemie : Mehrere Gold(III)-Kom-
plexe mit Fluoren-haltigen Liganden sind
stark phosphoreszent (Emissionsquan-
tenausbeuten 58%) und weisen langle-
bige angeregte Zust�nde mit Lebensdau-
ern von 305 ms auf. Die Komplexe dienen
als Sensibilisatoren f�r die Energieauf-
konversion von 9,10-Diphenylanthracen
(DPA; siehe Bild) und zeigen Zweiphoto-
nenabsorption (TPA; TTA = Triplett-Tri-
plett-Auslçschung).

Krumme Kristalle : Große Einkristalle
eines einfachen organischen kleinen
Molek�ls gehen ein lichtinduziertes Ver-
biegen ein (siehe Bild). Der Biegeprozess
wird von einem starken visuellen Fluo-
reszenzkontrast begleitet, was f�r die
Ferndetektion photomechanischer Arbeit
genutzt werden kann.
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Totale Kontrolle : Das Antibiotikum BE-
43472B mit einer einzigartigen Bis-
anthrachinon-Struktur wurde vollst�ndig
stereokontrolliert synthetisiert. Die
Schl�sselschritte sind 1) eine Pinakol-
umlagerung zur Einf�hrung der angularen
Naphthylgruppe, 2) eine diastereoselekti-
ve Methylierung eines Lactolderivats und
3) die sp�te Einf�hrung der labilen
Hydroxygruppe �ber ein Epoxid.

De gustibus: b-homoDNA hat die spe-
zielle Eigenschaft, mit homochiralen
Komplementen gegens�tzlicher Chiralit�t
Basenpaare zu bilden, die stabiler sind als
die entsprechenden isochiralen Kom-
plexe. Im Kontext �tiologischer Untersu-

chungen der Nukleins�urestruktur spre-
chen diese Ergebnisse f�r eine Beziehung
zwischen Kohlenhydratstruktur und Ste-
reoselektivit�t des Hybridisierungspro-
zesses der zugehçrigen Nukleins�uren.

Aus 1 mach’ 6 : Die hoch enantioselektive
Titelreaktion wird von einem difunktio-
nellen Katalysator vermittelt und f�hrt zu
E-konfigurierten vinylogen Aldolproduk-
ten (siehe Schema). Die Produkte wuden
als gemeinsame Zwischenstufen in der

Synthese von sechs biologisch aktiven 3-
Hydroxy-2-oxindolen (z.B. CPC-1) einge-
setzt. Laut Berechnungen resultiert die
Stereoselektivit�t aus g�nstigen sekund�-
ren p-p*-Wechselwirkungen und
H-Br�cken im �bergangszustand.

Eine zus�tzliche Na-Dotierung ermçg-
lichte die Synthese von hochemissiven,
weniger als 10 nm kleinen CaF2:Ln3+-
Nanopartikeln, die empfindliche Sonden
f�r den Nachweis von lçslichem uPAR
(einem wichtigen Tumormarker) durch
zeitaufgelçsten Fluoreszenzenergietrans-
fer sind (siehe Bild; FITC = Fluorescein-
isothiocyanat). Die Nanosonden konnten
außerdem f�r die uPAR-vermittelte Bild-
gebung von Krebszellen genutzt werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301591
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301659
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302274
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302481
http://www.angewandte.de
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Dreifach gebunden und doch gelçst! Eine
silberkatalysierte Nitrogenierung �ber-
f�hrt Alkine unter C�C-Bindungsspaltung
direkt in Nitrile. Dieser neuartige Ansatz
erweitert das Anwendungsspektrum von
Alkinen in der organischen Synthese und
liefert wichtige Einblicke in die Mecha-
nismen von Nitrogenierungen.

Indenamine werden �ber die Titelreaktion
ohne Zusatz von Oxidationsmitteln oder
Metallsalzen bei Umgebungstemperatur
in unpolaren Lçsungsmitteln synthe-
tisiert. Der vorgeschlagene Mechanismus
umfasst eine imingesteuerte Aktivierung

der C-H-Bindung am aromatischen Ring,
eine Alkininsertion und eine Carbocycli-
sierung durch intramolekulare Imin-
Insertion in Ruthenium-Alkenyl-Verkn�p-
fungen.

Oxetan, çffne Dich! Die Titelreaktion
verl�uft in Gegenwart von geringen
Mengen chiraler Brønsted-S�uren als
Katalysatoren. Diese effiziente Ringçff-
nung, die hoch funktionalisierte Desym-
metrisierungsprodukte als vielseitige chi-

rale Synthesebausteine liefert, zeichnet
sich durch milde Reaktionsbedingungen,
Vertr�glichkeit mit vielen funktionellen
Gruppen, hohe Enantioselektivit�ten und
die Mçglichkeit zur Einf�hrung quart�rer
Stereozentren aus.

Breites Lichtspektrum : Goldnanost�be
(Au-NRs) als Antennen auf TiO2 fungieren
als Lichtsammeleinheiten auf Basis ihrer
lokalisierten Oberfl�chenplasmonen-
resonanz. Das Tensid wird dabei durch
Oxidation mit HClO4 entfernt. Die Photo-
oxidation von 2-Propanol gelingt sowohl
mit einem transversalen als auch einem
longitudinalen Au-NR-Plasma, was die
Lichtsammlung bis in den Nah-IR-Bereich
erweitert. Maßstab: 10 nm.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201300193
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209031
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201300188
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201300239
http://www.angewandte.de
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Gegenelektroden in Sonntagsschrift : Die
Anwendung von Nanokristallen (NCs)
aus Pyrit (FeS2) als Tinte zum Aufbau
einer Gegenelektrode bietet eine Alterna-
tive zum Einsatz von Pt in Farbstoff-
solarzellen. Die FeS2-NC-Tinte ist hervor-
ragend elektrokatalytisch aktiv und elek-
trochemisch bemerkenswert stabil. ITO =

indiumdotiertes Zinnoxid.

Z�gige enantioselektive Totalsynthesen
der Transtaganolide A–D gelingen mithilfe
einer hoch diastereoselektiven Ireland-
Claisen/Diels-Alder-Reaktionskaskade
ausgehend von einem enantiomeren-
angereicherten Geraniolderivat (siehe

Schema). Auf der Grundlage von Rçntgen-
Beugungsdaten wurde die absolute Kon-
figuration dieser Metabolite ermittelt und
im Zusammenhang mit bestehenden
Biosynthesemodellen diskutiert.

Neue Richtung : Die Carboxygruppe von
Benzoes�uren steuert deren ortho-Acylie-
rung mit Carbons�ureanhydrid in Gegen-
wart eines Rhodiumkatalysators (siehe
Schema; cod = Cyclo-1,5-octadien). Diese

ortho-Acylierung bildet eine Erg�nzung zu
der meta-Selektivit�t von Friedel-Crafts-
Reaktionen. Die Produkte kçnnen durch
Protodecarboxylierung in Arylketone
�berf�hrt werden.

Aus denselben Materialien sind vielf�ltige
kolloidale Stereoisomere zug�nglich,
indem Emulsionen von symmetrischen
und unsymmetrischen hantelfçrmigen

Partikeln verdampft werden (siehe Bild).
Die Kolloid-Konfigurationen sind in guter
�bereinstimmung mit den Resultaten von
Computersimulationen.
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Ist das S-O? Die im Titel bezeichneten
Molek�lger�ste verf�gen �ber eine hoch
aktive und ausreichend differenzierte S-O-
Bindung f�r die effiziente Synthese enan-
tiomerenreiner Sulfinamide. Die

beschriebene Methode ist praktisch und
umweltvertr�glich und kçnnte als Grund-
lage f�r ein çkonomisches kommerzielles
Verfahren zur Herstellung sperriger
Sulfinamide dienen.

„Spannende“ Synthese : Die erste �ber-
gangsmetallkatalysierte a-Alkylierung von
Cyclobutanonen wird beschrieben. Die
Methode setzt auf eine Palladiumkatalyse
mit einem elektronenarmen PHOX-

Liganden und liefert a-quart�re Cyclo-
butanone in guten bis sehr guten Aus-
beuten und Enantioselektivit�ten (siehe
Schema).

O-Wanderung : trans-a,b-Epoxyketimine
wurden durch die kupferkatalysierte
Umlagerung (E)-a,b-unges�ttigter
Nitrone synthetisiert. Auf diesem Weg ist

ein ungewçhnliches, dicht funktionali-
siertes Intermediat einfach zug�nglich,
das f�r eine Bandbreite weiterer Synthe-
sen genutzt werden kann.

Zelldock : Ein Nahinfrarot(NIR)- und pH-
responsives System zum kontrollierten
Einfangen und Freisetzen von Zellen nutzt
Graphen/Au-Nanost�be als Substrat und
Doppelstrang-DNA als schaltbares Ver-
bindungsst�ck f�r die Zellimmobilisie-

rung (siehe Schema). Das Substrat
bew�hrte sich in Zyklen von NIR-Licht und
pH-�nderungen, und die von der Ober-
fl�che freigesetzten Zellen waren nicht
besch�digt.
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Wohin mit den Elektronen? Beim strom-
losen �tzen von Silicium zur Bildung von
nanokristallinen porçsen Si-Filmen extra-
hiert das Oxidationsmittel ein Elektron
aus dem Si-Valenzband, um den �tzvor-
gang zu initiieren, und ein zweites aus
dem Leitungsband, um die H2-Bildung zu
unterdr�cken. Diese Entdeckung kippt die
klassische Auffassung zur Rolle des Oxi-
dationsmittels; die Stçchiometrie wurde
aus den gezeigten UV/Vis-Spektren abge-
leitet.

So kommt Osmium an seinen Platz : Die
Immobilisierung von gef�hrlichem OsO4

an Polymernanob�rsten in einem Mikro-
reaktor ist ein sicheres, effektives und
„gr�nes“ Konzept. Auf diese Art lassen

sich Reaktionen gegen�ber großvolumi-
gen Ans�tzen zeit- und chemikalienspa-
rend und mit wenig Einfluss auf die
Umwelt durchf�hren.

a, b, g : Die Titelmethode verwendet einen
Mg/L-Katalysator, der bestens geeignet ist
f�r die selektive g-Deprotonierung und
Aktivierung linearer a,b-unges�ttigter
Ketone zur Reaktion mit Nitroalkenen. Die

Reaktion liefert eine Serie von optisch
aktiven, mehrfach funktionalisierten
Cyclohexenderivaten, die auf andere
Weise schwer zug�nglich sind.

Perfekt abgestimmt : Die direkte C-H-
Alkinylierung von Furanen liefert selektiv
C2-alkinylierte Furane, und ein Domino-
prozess aus Cyclisierung und Alkinylie-
rung ausgehend von Allenen f�hrt zu den

C3-alkinylierten Produkten. Die exakte
Abstimmung der Struktur des Goldkata-
lysators und eines elektrophilen hyperva-
lenten Iodreagens ist entscheidend.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201300755
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301124
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301146
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! 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.

Beitr�ge zur Nahrungsmittelchemie
nahmen in der Angewandten Chemie
einst einen beachtlichen Raum ein, so
wie auch in Heft 49 von 1913, wo eine
Bestandsaufnahme und Einordnung des
Gebiets innerhalb der allgemeinen
Chemie gegeben wird. In der heutigen
Angewandten ist die Disziplin dagegen
deutlich aus dem Fokus geraten. Weitere
Beitr�ge widmen sich der kalorimetri-
schen Analyse, dem Nachweis von
Kalium in Weins�ure und der Bestim-
mung des Luftgehalts in Kohlens�ure.

Lesen Sie mehr in Heft 49/1913

&

Über die Chemie und Technologie des
Erdçls berichtet L. Gurwitsch aus St.
Petersburg in einem Aufsatz in Heft 51/
2013. Neben einer Reihe von Erdçlana-
lysen und chemischen Umwandlungen
von Erdçlen finden sich Zusammenfas-
sungen neu entwickelter Untersu-
chungsmethoden und neuer Erdçlpro-
dukte. Die Bedeutung der Ergebnisse

wird mit Blick auf bestehende Theorien
der Erdçlbildung kritisch bewertet. Die
fr�her in Russland vertretene Theorie
der abiogenen Erdçlbildung findet al-
lerdings mit keinem Wort Erw�hnung.
Was man auch heute noch �ber die
Erdçlbildung aus der Synthese von
Diamantoiden lernen kann, wurde
k�rzlich in einer Zuschrift von J. E. P.
Dahl et al. erkl�rt (Angew. Chem. 2010,
122, 10077).

Lesen Sie mehr in Heft 51/1913

Der kleine Unterschied: b,b-disubsti-
tuierte Acryls�uren mit zwei sterisch �hn-
lichen geminalen Arylgruppen werden mit
ausgezeichneten Enantioselektivit�ten
hydriert, wenn ein in situ erzeugter RhI-
Komplex mit zweierlei Liganden, einem
chiralen sekund�ren Phosphinoxid (SPO)

und dem achiralen Ph3P, verwendet wird.
Da die Richtung der asymmetrischen
Induktion durch die Substratkonfiguration
bestimmt wird, sind beide Produktenan-
tiomere mit demselben Katalysator
zug�nglich.

Tiefblaue Strahler auf der Grundlage von
cyclometallierten Platin(II)-Komplexen
wurden synthetisiert, charakterisiert und
in organischen Leuchtdioden eingesetzt.
Die Komplexe mit vierz�hnigen Liganden
verf�gten �ber bessere photophysikali-
sche Eigenschaften als ihre Iridiumana-
loga, und eine Verbindung erreichte eine
hçchste externe Quanteneffizienz (EQE)
von 23.7%.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302349
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302541
http://www.angewandte.de
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v26:51/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v26:51/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v26:51/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v26:49/issuetoc
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ange.v26:49/issuetoc
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Eine effiziente Synthese des antimito-
tischen Makrolids Dictyostatin verl�uft
�ber eine l�ngste lineare Sequenz von 14
Stufen und erlaubt die rasche Bildung
pr�parativer Mengen der drei Fragmente,

aus denen der Naturstoff in nur vier oder
f�nf Schritten aufgebaut wird. Schl�ssel-
schritt ist eine skalierbare einstufige Syn-
these der C(12)-C(14)- und C(20)-C(22)-
Stereotriaden.

Grçßenabh�ngig: Halbleitende und plas-
monische Kupferphosphid-Pl�ttchen mit
Grçßen im Nanometer- bis Mikrometer-
bereich wurden hergestellt und bez�glich
ihrer Lichtresponsivit�t und photovoltai-

schen Aktivit�t untersucht. Die Grçße
wurde �ber die Dichte der Nukleierungs-
ereignisse im Reaktionssystem einge-
stellt.

Bis(indol)alkaloid-Analoga wurden unter
milden Reaktionsbedingungen in hohen
Ausbeuten durch eine Gold-katalysierte
Cycloisomerisierung von 1,1-Bis(indolyl)-
5-alkinen hergestellt (siehe Schema). Die
enantioselektive Version dieser Reaktion

ergab die entsprechenden Produkte in
m�ßigen bis sehr guten Ausbeuten (55–
90%), mit m�ßigen bis guten ee-Werten
(48–96%) und Regioselektivit�ten von
3.5:1 bis 20:1.

Zwei in einem : Eine synthetische Enzym-
kaskade liefert (1R,2R)-Norpseudoephe-
drin und (1R,2S)-Norephedrin durch
Kombination einer Lyase und einer (R)-
oder (S)-selektiven w-Transaminase in
zwei Schritten im selben Reaktionsgef�ß.

Die Produkte kçnnen ohne Isolierung des
Zwischenprodukts mit hohen optischen
Reinheiten generiert werden. Zudem war
es mçglich, das Nebenprodukt der zwei-
ten Reaktion als Substrat des ersten Re-
aktionsschritts zu rezyklieren.
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Keine Frustration : Die Verwendung der
frustrierten Lewis-Paare TMP-Metall und
BF3·OEt2 ermçglicht die regioselektive
Metallierung von pharmazeutisch rele-
vanten Diazinen wie Pyrimidinen, Purinen
und Pyrazinen. Diese Metallierungen sind

oft komplement�r zu vorherigen Depro-
tonierungen in Abwesenheit von BF3·OEt2.
Besonderen pr�parativen Nutzen beweist
eine neue regioselektive Vollfunktionali-
sierung des Pyrazinger�sts mit einem
sperrigen (TMS)2CH-Substituenten.

Schritt f�r Schritt : F�r die H2-entwickelnde
Oxidation eines Dicarbonylcobalthydrid-
Komplexes mit dem sterisch abschirmen-
den 1,1’-Bis(diisopropylphosphanyl)ferro-
cen-Liganden lassen sich Elektronen- und
Wasserstoff-�bertragungsschritte IR-

spektroelektrochemisch und strukturell
dokumentieren. Die Reaktionssequenz
komplementiert den f�r Wasser-reduzie-
rende Cobaltverbindungen mit weniger
stark p-akzeptierenden Liganden disku-
tierten Mechanismus.
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