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Einige der wichtigsten chemischen Entdeckungen ...

... der letzten 100 Jahre wurden am Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
(MPI) in Miilheim an der Ruhr gemacht, das 1914 — vor 100 Jahren — als Kaiser-
Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung gegriindet wurde. Ein Blick in die Historie
illustriert das wirtschaftliche Potenzial der Miilheimer Grundlagenforschung: 1925
melden F. Fischer und H. Tropsch die Fischer-Tropsch-Synthese — Benzin aus Kohle
—zum Patent an. Das Niederdruckpolyethylen-Verfahren wird 1953 von K. Ziegler,
H. Breil, E. Holzkamp und H. Martin patentiert. 1963 erhilt Ziegler den Nobelpreis
fiir diese Arbeiten. 1970 wird die Entkoffeinierung von Kaffee mit tiberkritischem
Kohlendioxid durch K. Zosel ebenfalls patentrechtlich geschiitzt. In diesem Heft,
eingeleitet von einem Editorial von B. List auf S. 8668 ff., finden Sie Beitrédge von
Forschern, die im Laufe ihrer wissenschaftlichen Karriere auf die eine oder andere
Weise mit dieser besonderen Institution in enger Verbindung gestanden haben oder
noch stehen. Einen Abriss der Geschichte des ,,KoFo-MPI* liefert M. Reetz in
seinem Essay auf S. 8702 ff.

Heterogene Katalyse

N. Lépez, J. Pérez-Ramirez und Mitarbeiter zeigen

auf S.8772 ff., wie HBr-Dotierungen auf der
Oberfliche von Rutil-TiO, Verunreinigungsnive-
aus erzeugen, die mit Reaktanten passender En-
ergiec Elektronen austauschen. Der katalytisch
inerte Halbleiter wird dadurch zum aktiven Ka-
talysator.

Redox-Katalyse

In der Zuschrift auf S.8862 ff. beschreiben

N. Maulide et al. die katalytische redoxneutrale

Arylierung von Inamiden mit Arylsulfoxiden, die
im Bild durch die harmonische Katalyse mit einem
Proton veranschaulicht wird.
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we-- In dieser fiir uns ganz besonderen Ausgabe der
Angewandten Chemie sollen Sie als Leserinnen und Leser
einen Eindruck davon bekommen, was aus unserer Sicht
die Forschung rund um das Max-Planck-Institut fiir
Kohlenforschung ausmacht. Sie werden feststellen, wie
vielseitig die Themengebiete sind, die von all den Wissen-
schaftlerinnen und Wissenschaftlern bearbeitet werden, die
mit unserem Haus verbunden sind ... Lesen Sie mehr
dazu im Editorial von Benjamin List.

B. List* 8668 — 8670

Katalyse, die die Welt verandert: 100-
jahriges Bestehen des Max-Planck-
Instituts fir Kohlenforschung
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Dies und mehr von und tiber Graham J. Hutchings
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Reaktor Katalysatorkorper Katalysatoroberflache

Ein harter Job fiir harte Strahlen: Die

moderne heterogene Katalyse wiirde von
einem Multiskalenansatz profitieren, der
die molekulare mit der makroskopischen
Welt verbriickt. Jlingste Entwicklungen bei
der Réntgenbeugung an Oberflichen, der

Réntgenbeugungstomographie von Kata-
lysatorkérpern und der Messung von Re-
aktorprofilen haben solche Strategien zur
Untersuchung heterogen-katalytischer
Prozesse in Reichweite gertickt.

Heterogene Katalyse

Z. Ristanovi¢,

B. M. Weckhuysen* 8696 — 8698

Durchbriiche bei der hochenergetischen
Réntgenbeugung: Multiskalenstrategien
in der heterogenen Katalyse

de..
S
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durch und fiir die

Katalyse

Katalytische Raffinierung von Biomasse: WL D214 K117 () 13 1) {4

Uber den herkémmlichen Abbau von
pflanzlicher Biomasse hinaus zielen aktu-
elle Prozesse zum katalytischen Auf-
schluss von Biomasse darauf ab, die
Eigenschaften isolierter Biomassebe-
standteile durch und fiir die Katalyse
rational mafzuschneidern. So kann das
Potenzial der Katalyse bei der Umwand-
lung isolierter Biomassefraktionen in
Chemikalien und Brennstoffe vollstindig
genutzt werden.

R. Rinaldi* 86998701

Aufschluss pflanzlicher Biomasse trifft auf
Katalyse
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Hundert Jahre Katalyse
M. T. Reetz* 8702-8727

100 Jahre Max-Planck-Institut fiir
Kohlenforschung

Katalyse in Miilheim
A. Flrstner* 8728 -8740

Katalyse und Totalsynthese: eine
persénliche Zwischenbilanz

Heterogene Katalyse
F. Schiith* 8741-8747
Strukturierung fester Katalysatoren bis

hinab zur atomaren Skala: Wo liegen die
Grenzen?

Computerchemie

W. Thiel* 8748 -8757

Katalyseforschung auf dem Computer

www.angewandte.de
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Katalyse pur: Der Essay beschreibt die
Geschichte des Max-Planck-Instituts ftr
Kohlenforschung in Miilheim (das Bild
zeigt das neue Hérsaalgebiude), des
Nachfolge-Instituts des 1914 gegriindeten
Kaiser-Wilhelm-Instituts fir Kohlenfor-
schung. Die wichtigsten historischen
Entwicklungen, organisatorischen Veran-
derungen und Highlights der Forschung
werden dargelegt.

Wiinschelrute: Die Naturstoffchemie
dient bei der Suche nach neuen und
nitzlichen katalytischen Umsetzungen
haufig als chemische Wiinschelrute. In
diesem persénlich gehaltenen Essay
werden einige Hauptarbeitsrichtungen
der Gruppe des Autors am Max-Planck-
Institut fiir Kohlenforschung zusammen-
gefasst, die belegen sollen, wie sich To-
talsynthese und metallorganische Kataly-
seforschung gegenseitig befruchten.

Kontrolle bis ins kleinste Detail: Feste
Katalysatoren mit Nanostruktur waren
bereits im friihen 20. Jahrhundert be-
kannt, ihre genaue Struktur war allerdings
noch unklar. Heute hat man gelernt, die
Anordnung der Atome in Feststoffen bis
hinab zur atomaren Ebene zu manipulie-
ren und zu analysieren. Mit entsprechen-
den hochaktiven Katalysatoren kénnten
industriell relevante Reaktionen mit
hohen Geschwindigkeiten bei Raumtem-
peratur méglich sein.

SRR Die exponentiell zunehmende Zahl an
Zitationen verdeutlicht das explosive
20000 Wachstum der ,,Computational Catalysis*
in den beiden letzten Jahrzehnten. Der
15000 Essay skizziert die historische Entwick-
lung, den jetzigen Stand der Forschung
10000 ) oz .
und die zukiinftigen Perspektiven auf
5000 diesem Gebiet.
0._-Jn.ul._ll_l it
DONMNONO-ANNITVONODO—NM T
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Die moderne Elektronenmikroskopie er-
mdoglicht das Sammeln von mehrdimen-
sionalen Datensitzen, welche die dreidi-
mensionale Realraummorphologie mit
chemischen, zeitlichen und kristallogra-
phischen Informationen kombinieren.
Methoden dieser Art bieten Einblicke in
das physikochemische Verhalten von Ma-
terialien auf der Nanoskala.

M
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Elektronenmikroskopie

P. A. Midgley,*
J. M. Thomas* 8758 -8761
Mehrdimensionale
Elektronenmikroskopie

Der perfekte Katalysator: Es wird unter-
sucht, welche Vorzilige der gezielte Ent-
wurf von Katalysatoren aus theoretischen
Grundprinzipien bietet. Aspekte der

Computerchemie sowie der Kinetik und
des physikalischen Zustands des reakti-
ven Katalysators werden diskutiert.

Heterogene Katalyse

R. A. van Santen* 8762-8764
Grundprinzipien in der Katalyse: Wie
entwickelt man einen Katalysator
theoretisch?

Bewihrte Katalysatoren fiir Kraftstoffe der
Zukunft: Der Ubergang von der Erdsl- zu
einer Biomasse-basierten Kraftstofféko-
nomie wird neue Strategien zur Um-
wandlung von Rohstoffen erfordern.

Sonnen-
energie

H/Me-
Zeolithe

Plattform-
chemikalien

Dieser Essay schildert, wie die konventio-
nellen Zeolithkatalysatoren der Petroche-
mie an selektive Verarbeitungprozesse
von Biomassefraktionen angepasst
werden kénnen.

Zeolithe in der Bioraffinerie

P. A. Jacobs, M. Dusselier,
B. F. Sels* 8765-8770
Spielt die Zeolithkatalyse in Bioraffinerien
der Zukunft eine dhnlich grofe Rolle wie
in der Erdélraffination?

Defekt

bromiert
aktiv und stabil

regular
inaktiv

Perfektion ist iiberschitzt: Rutil-TiO, wird
wegen seiner Inertheit und vergleichs-
weise geringen Oberfliche kaum in der
heterogenen Katalyse eingesetzt. In situ
erzeugte Defektstellen an der Rutil-
oberfliche erleichtern die O,-Dissozia-
tion. So wird aus dem Halbleiter ein hoch
aktiver, stabiler und preisgiinstiger Kata-
lysator, unter anderem fiir die Oxidation
von HBr zu Br, — eine wichtige Reaktion
im Hinblick auf halogenvermittelte
Alkanfunktionalisierungsprozesse.

Zuschriften

Defektstellen in der Katalyse

M. Moser, |. Czekaj, N. Lépez,*

). Pérez-Ramirez* 8772-8777
The Virtue of Defects: Stable Bromine @
Production by Catalytic Oxidation of

Hydrogen Bromide on Titanium Oxide

Frontispiz %
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Heterogene Katalyse

P. Ferrini, R. Rinaldi* ______ 8778 -8783

0

Catalytic Biorefining of Plant Biomass to
Non-Pyrolytic Lignin Bio-Oil and
Carbohydrates through Hydrogen Transfer
Reactions

Innentitelbild

o8\

Asymmetrische Katalyse

F. Meemken, K. Hungerbdihler,
A. Baiker* 87848788

0

Monitoring Surface Processes During
Heterogeneous Asymmetric
Hydrogenation of Ketones on a Chirally
Modified Platinum Catalyst by Operando
Spectroscopy

Polymere Katalysatoren

F. Wang, . Mielby, F. H. Richter,
G. H. Wang, G. Prieto, T. Kasama,
C. Weidenthaler, H.-). Bongard,

S. Kegnees, A. Firstner,
F. Schith* 8789-8792
A Polyphenylene Support for Pd Catalysts
with Exceptional Catalytic Activity

Photochemie von GFP

Q. Zhang, X. Chen,* G. Cui, W. Fang,
W. Thiel* 8793 -8797

(B) Concerted Asynchronous Hula-Twist
Photoisomerization in the S65T/H148D
Mutant of Green Fluorescent Protein
8676  www.angewandte.de

Lignin-Verwertung: Eine katalytische Bio-
raffinerie-Methode erméglicht die Isolie-
rung von depolymerisiertem Lignin,
namlich als nichtpyrolytisches Lignin-
Biodl, und von Zellstoffen, die fiir die
enzymatische Hydrolyse geeignet sind.
Das Lignin-Biodl kann unter milden
Bedingungen hydriert werden. Somit
wurde ein Verfahren fir die Verwertung
von Lignin mittels heterogener Katalyse
entwickelt.

Oberflichenprozesse, die bei der asym-
metrischen Hydrierung aktivierter Ketone
an der katalytischen chiralen Oberfliache
eines Cinchona-modifizierten Pt-Katalysa-
tors stattfinden, wurden mittels IR-Spek-
troskopie mit abgeschwichter Totalrefle-
xion untersucht (siehe Bild). Damit
konnten grundlegende Informationen
Uber dieses katalytische System gewon-
nen werden.

Cl B(OH),

@ Pd-Nanokristalle

GFP-Mutante mag den Hula-Twist: QM/
MM-Rechnungen zeigen, dass die Pro-
teinumgebung die Doppelmutante S65T/
H148D des Griin fluoreszierenden Pro-
teins (GFP) dazu bringt, liber einen kon-
zertierten asynchronen Hula-Twist zu iso-
merisieren (siehe Biild), anstatt tiber das
ohne Proteinumgebung bevorzugte
Umklappen einer Bindung. Dabei spielt
die Bewegung eines Wasserstoffs aus der
Ebene eine wichtige Rolle fiir die GFP-
Deaktivierung.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Katalytisches Herkommliches

Verfahren Verfahren
Nicht- Organosolv-
pyrolytisches Lignin
Lignin-Bio-Ol

L
@

Holocellulose
(Zellstoff)

L

L

[
Holocellulose
(Zellstoff)

VS.

OH

r'R/}RZ
chirale Alkohole

aktivierte Ketone

Tragende Rolle: Ein Kompositkatalysator
wurde durch Pd-katalysierte Suzuki-
Kupplung hergestellt, wobei direkt Pd-
Nanopartikel entstehen, die in einem
pordsen Polyphenylennetzwerk einge-
schlossen sind. Ein Polyphenylentrager
bietet eine exzellente Plattform fur
metallkatalysierte Reaktionen, die typi-
scherweise unter homogenen Bedingun-
gen ausgefiihrt werden.

barriereloser
ESPT

—

GsPT g

S

CI-Struktur”

s

Enol-Struktur

s

Keto-Tautomer

i Hula-Twist
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Pd(OAC), (7.5 Mol-%)

R p-Benzochinon (1.0 Aquiv.)
\,JJ"\/\CF3

MeCN/H,O (7:1)
HBF, (0.27 u)
40°C, 24 h

Synthetisch sehr reizvolle B-Trifluorme-
thyl-substituierte Ketone sind ausgehend
von Alkenen mit einer allylischen Trifluor-
methylgruppe durch Trifluormethyl-
gesteuerte Wacker-Oxidation einfach
zugianglich (siehe Schema). Dieser Effekt

\)J\/\ . \/\n/\

distal proxmal
Selektivitat > 20:1

scheint vorrangig induktiv zu sein und
kann koordinative Effekte aufer Kraft
setzen. Die Reaktion eignet sich fur viele
Substrate und liefert die Produkte mit
hohen Ausbeuten und sehr hoher Regio-
selektivitat.

B R~ R R — R\)\rﬂ
oH P450 BM3 witendhe P450 BM3 o
X = Me, Cl, Br, X = tBu, CH,COCH,
CN, iPr, COCH,

Zwei Fliegen mit einer Klappe: Zwei neue
Chiralititszentren werden bei der Cyto-
chrom-P450-katalysierten regio-, diaste-
reo- und enantioselektiven oxidativen
Hydroxylierung geeigneter achiraler Sub-
strate eingefithrt. Wildtyp-Cytochrom

Das Leben ist kurz: Die Molekildynamik
des Zimmerman-Di-nt-Methan-Umlage-
rung von Dibenzobarrelen (DBB) im Tri-
plettzustand wurde berechnet. Alle pro-
duktiven quasiklassischen Trajektorien
verlaufen uiber eine sequenzielle Bildung
und Spaltung von C-C-Bindungen und
Uber Intermediate mit kurzen Lebens-
dauern zwischen 13 und 1160 fs, die fur
einen nichtstatistischen Reaktions-
mechanismus sprechen. DBSB = Diben-
zosemibullvalen, ISC=Intersystem Cros-
sing.

Kat
R!

AN, OHClsobart; N CH,Cl,, 50 bar H, P
S
Z

Standard-
Hydrierungsbedingungen

RZ—¢

keine Reaktion

Die Base macht den Unterschied: Der
Zusatz von N,N-Diisopropylethylamin
(DIPEA) oder die Gegenwart eines basi-
schen Gegenions bewirken eine enorme
Aktivitatssteigerung von Iridiumkatalysa-
toren in der asymmetrischen Hydrierung
von a,B-ungesittigten Nitrilen, einer

Angew. Chem. 2014, 126, 8672 —8684

N MeOH, 100 bar H2 R!

basenvermittelte
Hydrierungsbedingungen

P450 BM3 und dessen durch gerichtete
Evolution erzeugte Mutanten bevorzugen
deutlich und in Abhingigkeit von der

chemischen Natur der Gruppe X eines der

vier stereotopen H-Atome.

DBB

DBSB
‘ h}\,' 3Sens Triplett-. Zustand?
7 > Hisc

Bn Bn ‘ A.EF)

DIPEA

bis 99% ee
bis 19300 TON

PhQP O N\<
Kat

Substratklasse, fiir die bisher keine
geeigneten Katalysatoren verfligbar
waren. Unter diesen Reaktionsbedingun-
gen kann eine cyansubstituierte C=C-Bin-
dung selektiv reduziert werden, wobei
weniger elektrophile C=C-Bindungen
intakt bleiben.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Synthesemethoden

M. M. Lerch, B. Morandi, Z. K. Wickens,
R. H. Grubbs* 8798 - 8802
Rapid Access to B-Trifluoromethyl- @
Substituted Ketones: Harnessing

Inductive Effects in Wacker-Type

Oxidations of Internal Alkenes

Biokatalyse

G.-D. Roiban, R. Agudo,

M. T. Reetz* 8803 -8807

Cytochrome P450 Catalyzed Oxidative @
Hydroxylation of Achiral Organic

Compounds with Simultaneous Creation

of Two Chirality Centers in a Single C—H
Activation Step

Molekiildynamik

G. Jiménez-Osés, P. Liu, R. A. Matute,

K. N. Houk* 8808 - 83811
Competition Between Concerted and @
Stepwise Dynamics in the Triplet

Di-rt-Methane Rearrangement

Asymmetrische Hydrierung

M.-A. Miiller, A. Pfaltzx ___ 8812-8815
Asymmetric Hydrogenation of a3
Unsaturated Nitriles with Base-Activated
Iridium N,P Ligand Complexes
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Wo klemmt’s bei Cobalt: Dichtefunktio-

_-Experiment
.

nal-, ,,Coupled-Cluster*- und Ubergangs- % ‘
zustandstheorie erzeugen ein kinetisches é
Modell der phosphanfreien cobaltkataly- ;fij //. Theorie
sierten Hydroformylierung und Hydrie- 2 /’/
rung von Alkenen. Dieses Modell, das in /
sehr guter Ubereinstimmung mit Experi- ! ) i )
menten ist (siehe Bild), hilft dabei, die °°_°°_cowﬁocm)ﬁ°_/
selektivitits- und geschwindigkeitsbe- co ¢ co
stimmenden Faktoren der Katalyse zu H
identifizieren. Die Umsatzrate wird vor- 0 Pra
rangig durch den Alkenkoordinations-
schritt bestimmt.
H kat. CuCl,

e AN Ts\ kat. CyJ(CéhFE}rF]’)r;osLic())dtgruDPPBz, L

LA e ' - L

RN /\R H PH S -

Mal hier, mal da: Eine kombinierte kup-
ferkatalysierte Hydroborylierung und Cya-
nierung erméglicht die Funktionalisierung
von Vinylarenen mit einzigartiger Regio-
selektivitat tber ortho-selektive C-H-Funk-

Wahl der
Wahl der Wahl der  Entschiitzungs-
Zielverbindung  Markierung  wellenlinge
- —~ ~
[R-coon/ \/ R-NC // \/ /
[ /
womatoc| | makorng| | J
Aromatisch | Markierung - ‘
| Aliphatisch \Sensibilisattj' > \
\ Benzylisch \ /‘\ Harz \\ A ‘\
ANDZZAN \

O:
\\ photospaltbare|
‘} _— Gruppe 43;

Die Passerini-Mehrkomponentenreaktion
wurde zur Synthese von photospaltbaren
Carbonsiduren genutzt. Durch die sorgfil-
tige Wahl des Aldehyds lassen sich die
Entschiitzungswellenlange exakt einstel-
len sowie orthogonal geschiitzte Produkte

Sieben Schritte in zwei Tépfen: Organisch-
anorganische Hybridkatalysatoren
wurden erzeugt und fiir die Herstellung
industriell relevanter GABA-Derivate ver-
wendet. Die Synthese erfolgt in einer
Sequenz aus sieben chemischen
Umwandlungen, die in nur zwei Eintopf-
reaktionen durchgefiihrt werden. Die Pro-
dukte kénnen sowohl in jeder ihrer enan-
tiomeren Formen mit hoher Enantiome-
renreinheit als auch als Racemate in guter
Ausbeute erhalten werden.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

tionalisierung des Arenrings und Anti-
Markownikow-Hydrofunktionalisierung
der anhingenden Doppelbindung (siehe
Schema; Pin = Pinakolato, Ts =4-Toluol-
sulfonyl).

photoaktivierbares)
Carboxylat

o]
Passerini
—0
Wasser HN
oder CH,CI,

-

erzeugen. Die Isocyanid-Komponente
kann zur Immobilisierung auf einem
festen Triger oder zur Einfithrung einer
reaktiven Markierung oder eines Photo-
sensibilisators genutzt werden.

MeOQCv CO,Me
+
MeNO, H,
(o)

0
. Hyb- Pd- /d\""
o o
2H,0, 2MeOH  bis zu 6330 Ausbeute

bis zu 97% ee
£ E-Faktor bis zu <1

Angew. Chem. 2014, 126, 8672 —8684


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402115
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402449
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402665
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403049
http://www.angewandte.de

TMSO RS

RZ + R X™>»"NocoMe ——— =

R1

Hoch selektiv: Die Titelreaktion von
nichtstabilisierten Silylenolaten mit ver-
schiedenen Allylcarbonaten liefert die
allylierten Produkte in guten Ausbeuten,
mit hoher Enantioselektivitit und mit sehr

1 Mol-% Pd(OAc), R
1.3 Aquiv. ArB(OH),
1.1 Aquiv. BQ
%*j 10 Mol-% BF;ELO  E Ar
E — THF, rt
R
E R

3 Mol-% Pd(OAc),
0.67 Aquiv. (ArBO)3
1.1 Aquiv. Tetra-F-BQ

5 Aquiv. H,0 E
Dioxan, 60 °C

Abseits ausgetretener Pfade: Studien
einer ungewdhnlichen Enantioselektivi-
tdtsumkehr bei der Selenylierung von
Aldehyden mithilfe eines Diphenylproli-
nolether-Katalysators liefern Hinweise auf
ein mechanistisches Konzept jenseits des
einfachen sterischen Modells, das fiir die
Enamin-Katalyse entwickelt wurde. Eine
allgemeine Rolle nachgelagerter Zwi-
schenstufen fuir die Selektivitit in der
Organokatalyse wird diskutiert. TMS =
Trimethylsilyl.

R H—7

TMS

Effizient, modular und einfach prisentiert
sich ein Ansatz zu neuen funktiona-
lisierten [n]Paracyclophanen mit Hetero-
atomen und Arylether-, Biaryl- oder
Lactam-Motiven sowie Kifigarchitekturen

Angew. Chem. 2014, 126, 8672 —8684

o R

R
"/V\)%Rz
R'I

62-94%, 90-98% ee
verzweigt/linear >20:1

2 Mol-% [Ir(cod)Cl),
4 Mol-% (R)-L, THF

KF, 18-Krone-6
50°C,12h

guter Selektivitit fiir die Verzweigungs-
produkte. Die Methode wurde fiir die
Synthese des Krebswirkstoffs TEI-9826
eingesetzt.

Selektive Methoden fiir die Carbocyclisie-

rung/Arylierung von Alleninen mittels
Arylboronsiuren wurden entwickelt, die

die Bildung von entweder arylierten Vinyl-

allenen oder arylierten Trienen ermégli-
chen. Allene werden mit BF;-Et,O erhal-
ten, Triene entstehen selektiv, wenn

Wasser als Additiv eingesetzt wird. Wasser

spielt ein entscheidende Rolle fur die
Produktverteilung.

nachgelagerter
Ruhezustand
A

Ar
N Ar

OTMS
=
R1

hoch selektiv

X-Y

nachgelagerter
Ruhezustand
B

Diels-Alder- 7
Reaktion Y
—_—
R ——
Retro- n
Diels-Alder-
Reaktion

ausgehend von leicht zugénglichen Bau-
steinen. Entscheidend sind dabei

sequenzielle Diels-Alder- und Retro-Diels-

Alder-Reaktionen.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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T. Bartholomeyzik, J. Mazuela, R. Pendrill,
Y. Deng,* ).-E. Backvall* __ 8840-8843
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J. Burés, P. Dingwall, A. Armstrong,*
D. G. Blackmond* 8844 -8848
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Induced Inversion of Enantiomeric Excess
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@

Molekulare Diversitdt

J.-P. Krieger, G. Ricci, D. Lesuisse,
C. Meyer,* |. Cossy* 8849 - 8852
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CO,-Reduktion

P. Kang, S. Zhang, T. |. Meyer,*
M. Brookhart*

a
J

Carbon Nanotube Electrodes

Organokatalyse

8853 - 8857

@) Rapid Selective Electrocatalytic Reduction
of Carbon Dioxide to Formate by an
Iridium Pincer Catalyst Immobilized on

CO, wird einer Lésung zugefiihrt: Ein
Iridium-Dihydrid-Katalysator (in 0.1m
NaHCO;) wurde auf einer Gasdiffusions-
elektrode immobilisiert. Das System ist

N,
(A~
H

ein effizienter, selektiver und besténdiger
Katalysator der elektrochemischen
Reduktion von CO, zu Formiat in Wasser.

i % - 10 Mol-?
B. Maji,* H. Yamamoto* __ 88588861 i . H (10 Mol-%)  NaBH, R on
@ PG"OH  Catechol (10Mol-%)  MeOH R
(M)  Pproline-Tetrazole-Catalyzed MnO,, CH,Cl, 0°c,40min PG OH
Enantioselective N-Nitroso Aldol Reaction 23°C,85h bis 98% ee

of Aldehydes with In Situ Generated

Nitrosocarbonyl Compounds

DOI: 10.1002/ange.201407299

Strapazierfihige Synthese: Die Titelreak-
tion fihrte zu einer enantioselektiven,
robusten und skalierbaren Methode fiir
die Synthese von [-Hydroxyaminoalkoho-

len. MnO, wird als Oxidationsmittel ge-
nutzt, Catechol als Bragnsted-saures Addi-
tiv. PG = Schutzgruppe.

Ruckblick: Vor 50 O‘Zafvwn in der Angewandten Chemie

wahrend Versammlungsberichte heute
nur noch selten in der Angewandten
Chemie zu finden sind, waren sie vor 50
Jahren ein fester Bestandteil der Zeit-
schrift. In Heft 16/1964 wird beispiels-
weise von einer Tagung tiber ,,Chemi-
sche Moglichkeiten der Informations-
speicherung und -verarbeitung in biolo-
gischen Systemen® berichtet. Neben
einer fundierten Zusammenfassung der
Tagungsthemen kommentiert der Autor
des Berichts auch das Rahmenpro-

8680

www.angewandte.de

gramm der Konferenz: ,,Unterbrochen
wurden die sehr intensiven Gespréche
durch eine von den Tagungsteilnehmern
selbst improvisierte abendliche Kam-
mermusik mit Werken barocker Kom-
ponisten®.

Vor der Nacharbeitung einer Reakti-
onsvorschrift von W. Treibs et al. aus
dem Jahr 1953 fiir die Umsetzung von
Tetralin zu a-Tetralon mit 30-prozenti-
ger H,0,-Losung in Aceton warnt H.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Seidl in Heft 16/1964. Nachdem durch
Einengen des Reaktionsgemisches die
letzten Reste des Losungsmittels ent-
fernt waren, explodierte der Destillati-
onsriickstand duflerst heftig, wobei Per-
sonen- und Sachschaden entstand. Als
Ursache der Explosion wurde die Bil-
dung von Acetonperoxiden vermutet, da
die Iodidprobe auf freies H,O, negativ
ausgefallen war.

Lesen Sie mehr in Heft 16/1964

Angew. Chem. 2014, 126, 8672 —8684
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(6] 3
Lo ®

o o
R! J{
}/O o + N*\) RL1AZ N o
NS s A , LR — %1}\393 — R B Peng, X. Huang, L.-G. Xie,
/ Ph" " R RT —0 s,
R - @ R N. Maulidex ___ 8862-8866

gute bis exzellente Ausbeuten

Eine Bragnsted-Siure-katalysierte Redox-

Wir spielen ein neutrales Spiel: Eine Wege unter milden Bedingungen und in  Arylierung
Bronsted-Saure-katalysierte redoxneutrale  guten bis hervorragenden Ausbeuten in
Arylierung von Inamiden mit Arylsulfoxi-  die entsprechenden a-arylierten Oxazoli-

den wird beschrieben. Eine Vielzahl von dinone tberfiihrt werden.
Inamiden konnte auf atomékonomischem

Innen-Riicktitelbild %

o
f'\ 7<N0/"Fe'"\\\PiPr2 — R'"7OH * R?-OH
R!" “OR? P | ~co S. Werkmeister, K. Junge, B. Wendt,
26 Derivate 'PrZH 1 | bis zu>99% Ausbeute E. Alberico, H. Jiao, W. Baumann,
H. Junge, F. Gallou,
Fe-nomenal: Ein neues und effizientes Verwendung des Eisenkomplexes 1 wurde M. Bellers 8867 -8871
Katalysatorsystem fiir die Hydrierung von  entwickelt. Es wird postuliert, dass die
verschiedenen aromatischen und alipha-  Reaktion uiber einen Auflensphirenme- Hydrierung von Estern zu Alkoholen mit
tischen Carbonsiureestern sowie Lacto- chanismus verliuft. einem definierten Eisenkomplex

nen zu den jeweiligen Alkoholen unter

N Csionorgaiche chamie U
N N

I

“ | O. Krahe, E. Bill, F. Neese*  8872—8876
N, =% Fe=—NN—F¢ —¥»
Fe + Fe," Abbau von Nitridoeisen (V)-Komplexen )
durch N-N-Kupplung in Lésung:
Einblick in die Zerfallswege: Der Abbau Ergebnisse liefern Einblicke in die Photo-  spektroskopische und theoretische
von Nitridoeisen(V)-Komplexen und ins-  lyse von Azidoeisen-Komplexen, die Analyse
besondere die qualitative Bildung von wichtig fir die Erzeugung von Nitrido-
Distickstoff wurden durch Spektroskopie  eisen-Komplexen ist.
und theoretische Studien untersucht. Die

Stereo-
elektronische

Kationische Phosphane @

Sei positiv! Pyridiniumphosphane tragen

eine positive Ladung direkt benachbart Rontrolle
zum Phosphoratom. Dies macht sie zu Ur:bqlngige H. Tinnermann, C. Wille,
[eriscl
schwachen o-Donoren und exzellenten - Kontrolle M. Alcarazo* 8877 -8881

Synthese, Struktur und Anwendungen von ()
Pyridiniumphosphanen

Akzeptoren. lhre Synthese und ihr be-
merkenswerter Einfluss in der Platin- und
Gold-Katalyse werden beschrieben. Waifars

elektronische
Manipulation
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OtBu R
OtBu 2
” & OH o)
B. Schweitzer-Chaput, ). Demaerel, He rz _[H1] et

H. Engler, M. Klussmann* _ 8882 - 8885

Saurekatalysierte oxidative
Radikaladdition von Ketonen an Olefine

NHC-Komplexe

M. Brendel, C. Braun, F. Rominger,
P. Hofmann* 8886 -8890

Nickel(0)- und Platin(0)-Bis-NHC-
Chelatkomplexe

BF;-vermittelte Kupplungen

Q. Chen, T. Leén,

P.Knochel* _____ 8891-8895

@ Ubergangsmetallfreie BF;-vermittelte
oxidative und nichtoxidative
Kreuzkupplung von Pyridinen

Asymmetrische Hydrierung

J. Wysocki, N. Ortega,
F.Glorius* — 8896-8900
Asymmetrische Hydrierung
disubstituierter Furane
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29 Beispiele
bis zu 76%

Eine radikale Mischung: Die Mehrkom-
ponenten-Radikaladdition von nichtakti-
vierten Ketonen und Hydroperoxid an
Styrole unter Brgnsted-Saure-Katalyse er-
méglicht den Zugang zu y-Peroxyketonen.
Die Produkte kénnen weiter zu 1,4-Dike-

[Pt(cod),]
-
LiHMDS

2Br

"Th

Der Bisswinkel macht’s: d'°-ML,-Frag-
mente kénnen unreaktive Bindungen
durch oxidative Addition aktivieren. Aus
Lithium-Carbenaddukten wurden nun
Nickel- und Platin-Olefinkomplexe solcher
Fragmente mit Bis-NHC-Chelatliganden

P
7 NTNTN
(N;/ @ [Ni(cod),]
/

\ LiIHMDS
R

tonen, Homoaldolprodukten oder Alkyl-
ketonen umgesetzt werden. Die
Radikalbildung verlauft vermutlich tiber
in situ gebildete thermolabile Alkenylper-
oxide.

hergestellt. Die Kombination dieser star-
ken Elektronendonoren mit der durch die
Chelatisierung erzwungenen, gewinkelten
Koordinationsgeometrie eroffnet interes-
sante Perspektiven fiir Bindungsaktivie-
rungen und Katalyse.

CN

| = | =
o CN 1) BF,-0Ft, 0°c N A 1) BF3-OFt,, 0 °C N~
| e
N~ 2)Ph—=——Li Il Z)K\AMQCI-UCI Il N
-30°C .
3) Chloranil S A B
75% 88%

oxidative Kreuzkupplung

Oxidativ oder nichtoxidativ — das ist hier
die Frage! Pyridine mit Substituenten in
Position 4 reagieren in einer BF;-vermit-
telten oxidativen Kupplung in Position 2
mit einer Reihe von Alkinyllithiumverbin-
dungen. Dagegen reagieren 4-Cyan- oder

nichtoxidative Kreuzkupplung

4-Chlorpyridine in einer neuartigen BF;-
vermittelten Kreuzkupplung in Position 4
mit Alkylmagnesiumreagentien. Die
Kombination zweier tibergangsmetallfrei-
er Methoden erméglicht die Synthese
zahlreicher Pyridine.

disubstituierte Furan

4 i 3
o” R *

[Ru(NHC),], H,
Lésungsmittel

ol e

e.r. bis zu 95:5

Aufgepumpt! Eine asymmetrische Hy-
drierung disubstituierter Furane mit
einem Ru-NHC-basierten Katalysatorsys-
tem wurde entwickelt (NHC = N-hetero-
cyclisches Carben). Diese Reaktion uiber-

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

fiihrt flache Furane in enantiomerenange-
reicherte, fiir die Biologie und Material-
wissenschaften relevante Tetrahydro-
furane.
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MeO
o
o O Ph” ~OH
P(O)Ph, EQaiaaﬂ 1;
P(O)Phy
/©/LO
MeO

Die katalytische Deracemisierung von
tropos-Biarylphosphinoxiden wird in einer
neuen Strategie mit deren hoher Stereo-
induktion in der asymmetrischen Dop-
pelaldolreaktion kombiniert. Durch mole-

Kurzer Atemzug: Die kontinuierliche
Schrumpfung kolloidaler Kristalle wih-
rend der Trocknung wird wenige Minuten
nach Beginn der Trocknung plotzlich un-
terbrochen. Das System scheint einen
Atemzug zu nehmen, bevor es kontinu-
ierlich bis zu seinem Endzustand, der
nach ungefihr einem Tag erreicht wird,
schrumpft. Dieser kurze Zeitabschnitt
wird durch eine kurze Rotverschiebung
des Bragg-Peaks, der die Gitterkonstante
charakterisiert, sichtbar.

Bereit, wenn Sie es sind! Die Kombination
von Lewis-Siure-Organokatalyse und in-
terner Wasserstoffbriickenaktivierung
fiihrte zur Entwicklung neuartiger, duflerst
reaktiver Disulfonimid-Katalysatoren
(siehe Bild). Die erhdhte Lewis-Aziditat
wurde durch experimentelle Ergebnisse
und theoretische Studien belegt. Ebenso
konnte das Potenzial der wasserstoffbrii-
ckenaktivierten Disulfonimide anhand der
Anwendung in enantioselektiven Reaktio-
nen gezeigt werden.

o o]
\ DSI (5 Mol-%) ‘ —> _ (+)-Estron
o O‘ er.>99.9:0.1
MeO MeO
189

Torgov-Dien
95% Ausb., e.r. 96.4:3.6

Total kurz: Es wird eine asymmetrische
Torgov-Cyclisierung beschrieben, die
durch ein neuartiges, stark Brensted-
acides Dinitrodisulfonimid katalysiert
wird. Die Reaktion liefert das Torgov-Dien

Angew. Chem. 2014, 126, 8672 —8684

O OH

inkph

[R-BIPHEPO?

Py

O 0]

S-BIPHEPOY L+, J

kulares Design wird die transiente dia-
stereomere Wechselwirkung der modifi-
zierten Biarylphosphinoxide maximiert,
was zu einem ungewdhnlich hohen Grad
an Deracemisierung flhrt.

fiinfstufige
Totalsynthese

und diverse Analoga mit ausgezeichneten
Ausbeuten und Enantioselektivititen. Die
Methode wird in einer sehr kurzen Syn-
these von (+)-Estron eingesetzt.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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F. Maier, O. Trapp* — 8901 -8905

Selektorinduzierte dynamische ‘{\.’j
Deracemisierung eines selektand-

modifizierten tropos-BIPHEPO-Liganden:
Anwendung in der organokatalysierten
asymmetrischen Doppelaldolreaktion

Kolloidale Kristalle

M. Muldarisnur, F. Marlow* 8906 —8909

Beobachtung von Nano-Entnetzung bei )
der Trocknung kolloidaler Kristalle

Organokatalyse

L. Ratjen, M. van Gemmeren,
F. Pesciaioli, B. List* ______ 8910-8914

@

Auf dem Weg zur Hochleistungs-Lewis-
Séaure-Organokatalyse

Organokatalyse

S. Prévost, N. Dupré, M. Leutzsch,
Q. Wang, V. Wakchaure,

B. List* 8915-8918

Die katalytische asymmetrische Torgov-
Cyclisierung: eine kurze Totalsynthese von
(+)-Estron
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C-H-Aktivierung auf MgO +

K. Kwapien, |. Paier, J. Sauer,* M. Geske,

U. Zavyalova, R. Horn,* P. Schwach,

A. Trunschke,* R. Schlégl — 8919-8923

Zentren der Methanaktivierung auf

Oberflachen von Lithium-dotiertem MgO

p-Aminosduren

A. Bahlinger, S. P. Fritz,
H. Wennemers*

Stereoselektive Metall-freie Synthese von

-Aminothioestern mit tertidren und
quartiren Stereozentren

Ferngesteuerte Reaktivitdt

R. Géstl, S. Hecht*

Kontrolle tiber Bildung und Bruch
kovalenter Verkniipfungen durch Licht

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

=]

.,«‘ Diesen Artikel begleitet eines der Titel-
\% bilder dieses Hefts (Front- und Riick-

" seite, innen und aufien).
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8924-8928

8929-8932

H,C —H 12 HC' H
{Li+ o._}MgO kJ/mol {Li* o-}MgO
H,C —H 8  HC H

+ —_— |
{Mg?+ oz-}Mgo kJ/mol {Mg* o'}Mgo

NPG

l Cinchona-
Alkaloid
Katalysatoren

R2
(0] (0]
PMPSMOPMB
1

Monothiomalonate

R'=H

%

R"= Alkyl 0
—

Die Energiebarrieren fiir die Methanakti-
vierung durch Wasserstoffabstraktion an
Sauerstoffradikalzentren sind unrealis-
tisch niedrig. C-H-Bindungen kénnen
auch an morphologischen Defekten wie
Stufen und Ecken heterolytisch an ein
regulires MgO-lonenpaar addieren. Die
Freisetzung von Methylradikalen in die
Gasphase wird nur in Gegenwart von O,
stattfinden.

o NHPG 11 Beispiele
62-93% Ausbeute
PMPS R? 90-99% ee

laktivierte p-Aminosduren —»,_Peptide

NHPG 15 Beispiele
51-99% Ausbeute
PMPS y "R?  31->201dr.
PMBO,C R! 90-99% ee

PG=Schutzgruppe, PMP=p-Methoxyphenyl, PMB=p-Methoxybenzy!

Thioester im Auftrieb: 3-Aminothioester
mit tertidren und quartiren Stereozentren
wurden mit hohen Diastereo-und Enan-
tioselektivitdten in Gegenwart katalyti-
scher Mengen von Cinchona-Alkaloiden
bei Additionsreaktionen von Iminen mit

Monothiomalonaten gebildet. Der prapa-
rative Wert von -Aminothioestern, z.B.

als voraktivierte 3-Aminosiuren in Kupp-
lungsreagens-freier Peptidsynthese, wird

gezeigt.

535 nm

335 nm
375 nm

Inhibierung: 375 nm

Ferngesteuertes Gleichgewicht: Das
Steuern beider Seiten einer reversiblen
Diels-Alder-Reaktion durch einen Photo-
schalter erméglicht die Kontrolle tiber
Bindungsbildung und -bruch zwischen
zwei chemischer Einheiten und das Ver-
schieben ihres Gleichgewichtes durch

L{“j Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

@ Die als Very Important Paper (VIP)

gekennzeichneten Beitrage missen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Amplifikation: 335 und 535 nm

Licht. Dieses Prinzip sollte sich fiir das
Design von dynamisch vernetzten Poly-
meren und die kovalente Funktionalisie-
rung von sp*Kohlenstoffallotropen, wie
Graphen oder Kohlenstoffnanorshren, als
nitzlich erweisen.

dﬁ Dieser Artikel ist online
frei verfiigbar
(Open Access).

Hot Paper — von der Redaktion auf der
Basis von Gutachten als von grofier
Bedeutung fiir ein besonders intensiv
bearbeitetes Forschungsgebiet eingestuft.
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