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Rückblick: Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Hans Bock bringt Farbe in die Ange-
wandte : In seinem Aufsatz berichtet er
îber die Farbe und Konstitution bei
Azoverbindungen. Mithilfe von Spek-
troskopie und Orbitalmodellbetrach-
tungen will er verstehen, woraus die
violette Farbe von Azobis(phosphor-
s�ure)-Derivaten, Y2OP-N=N-POY2,
resultiert, die durch langwellige n!p*-
�berg�nge bedingt wird. Bocks Aufsatz
zeichnet sich durch eine Rarit�t in der
damaligen Angewandten Chemie aus:
eine Farbabbildung, und zwar in Form
einer lichtmikroskopischen Aufnahme
von violetten Azobis(phosphors�u-
re)phenylester-Kristallen.

Von einem entscheidenden Fortschritt
bei der Einkristall-Rçntgenstrukturana-
lyse berichtet Walter Hoppe vom da-
maligen MPI fîr Eiweiß- und Lederfor-
schung, das 1973 im MPI fîr Biochemie
in Martinsried bei Mînchen aufgegan-
gen ist. Hatte man mit herkçmmlichen
Rçntgendiffraktometern noch Monate
fîr die Vermessung eines organischen
Molekîls bençtigt, war es nun mçglich,
diese Zeit mit automatischen Z�hlrohr-
diffraktometern auf einige Tage zu ver-
ringern. Heute lassen sich solche Mes-
sungen mithilfe moderner Fl�chende-
tektoren in manchen F�llen binnen we-
niger Minuten oder gar Sekunden
durchfîhren.

Ivar Ugi, in den 1960er Jahren bei der
Bayer AG in Leverkusen t�tig, stellt im
vierten Teil einer Aufsatzserie îber neue
Methoden der pr�parativen organischen
Chemie Ans�tze zur Synthese von Iso-
cyaniden vor, insbesondere durch Was-
serabspaltung aus N-monosubstituierten
Formamiden mithilfe von Acylhaloge-
niden in Gegenwart von Basen. Isocya-
nide sind eine wesentliche Komponente
von Ugis Mehrkomponentenreaktion
von Ketonen/Aldehyden, Aminen, Iso-
cyaniden und Carbons�uren zu Bisami-
den.
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Kontrollierte endocyclische b-H-Eliminie-
rung aus einem fínfgliedrigen Metalla-
cyclus ermçglicht die rhodiumkatalysierte
Isomerisierung von 4-Pentenalen zu 3-
Pentenalen ohne Decarbonylierung und
liefert selektiv die trans-Olefine. Andere
Olefine, die ebenfalls isomerisieren
kçnnten, bleiben intakt. Wird die endocy-
clische b-H-Eliminierung verhindert, so
erfolgt eine enantiodivergente Reaktion
des racemischen Substrats.

Xiao-Phos : Eine neue Klasse von chiralen
Sulfinamidphosphan-Katalysatoren wurde
entwickelt. Diese Xiao-Phos-Katalysatoren
kçnnen aus preiswerten Ausgangsverbin-
dungen hergestellt werden und zeigen
gute Eigenschaften in der enantioselekti-

ven intramolekularen Rauhut-Currier-
Reaktion unter milden Bedingungen. Mit
zwei substituierten racemischen Vorstu-
fen wurde außerdem kinetische Racemat-
spaltung beobachtet.
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