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Den Kopf verdreht! Eine atropselektive
organokatalytische Aldolkondensation zu
tri-ortho-substituierten Biarylen wird be-
schrieben. Dabei gelingt ein effizienter
Transfer der stereochemischen Informati-
on eines sekundiren Amin-Katalysators in
die axiale Chiralitat der Binaphthyl-Pro-
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Arenbildung
durch Aldol-
kondensation

bis zu 99:1 e.r.

dukte. Die Reaktion verlduft analog zur
aromatischen Polyketid-Biosynthese, wird
jedoch durch eine Dienaminbildung aus-
gelost. Diese Methode erméglicht die
Synthese von axial-chiralen Biarylen mit
bemerkenswerter Atropselektivitat.
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100% Chemoselektivitit fiir Amide in Gegenwart
von Estern und Ketonen

Sanft aryliert: Ein neuer Ansatz fiir die
chemoselektive a-Arylierung von Amiden
wird vorgestellt. Elektrophile Amidaktivie-
rung erméglicht die regioselektive Ein-
fiihrung von Arylgruppen a-stindig zu

Amiden — sogar in Gegenwart von Estern
und Alkylketonen. Mechanistische Studi-
en unterstreichen einen bemerkenswert
subtilen Effekt der gewihlten Base auf
diese Transformation.
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.(l)as Corrin ist die zentrale Kompo-
nente des Vitamins B12 und unterschei-
det sich vom Porphyrin durch das Fehlen
einer Methingruppe. Dunitz, Eschen-
moser et al. berichten von der Synthese
eines Nickelkomplexes eines Corrinde-
rivats mit dem Fernziel der , syntheti-
sche[n] Erschlieffung des Strukturtyps
der Corrinverbindungen®. Die Arbeit ist
Hans Meerwein zum 85. Geburtstag ge-
widmet und nutzt mit Triethyloxonium-
tetrafluoroborat eines der von ihm ent-
deckten Trialkyloxoniumsalze zur Um-
wandlung von Amid- oder Lactamgrup-
pen in Iminoesterderivate. Diese Arbei-
ten sollten 1973 in der Totalsynthese von
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Vitamin B12 durch die Gruppen um
Eschenmoser und Woodward gipfeln.

Eine griindliche Analyse der Reaktivitét
ambidenter Kationen liefert Siegfried
Hiinig. Er bezieht sich dabei hauptséch-
lich auf mesomere Kationen, die von
Carbonsdureamiden und -estern abge-
leitet sind (auch hier bilden Arbeiten
Meerweins die Basis) und die mit Nuc-
leophilen an zwei verschiedenen Posi-
tionen reagieren konnen. Er untersucht
die Einfliisse unterschiedlicher Parame-
ter, wie Temperatur und Solvens, auf das
Reaktionsergebnis und kann so letztlich
eine Reihe von Regeln aufstellen, die
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eine Rationalisierung nachfolgender
Synthesen auf diesem Gebiet ermégli-
chen.

Richard Neidlein gelingt mit der Her-
stellung des instabilen 1,1-Diisonitrilo-
methans die Synthese der ersten Ver-
bindung mit mehreren Isonitrilgruppen
an einem Kohlenstoffatom, und Ema-
nuel Vogel berichtet als Beitrag zur
Diskussion um die Valenztautomerie
zwischen Cyclooctatetraen und Bicyclo-
[4.2.0]octa-2.4.7-trien iiber die direkte
Herstellung des Bicyclus und dessen
Isomerisierung zum Achtring.
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