
Editorial
Science in a Changing World G. R. Desiraju 5704 – 5705

Autoren-Profile
„Wenn ich f�r einen Tag jemand anders sein kçnnte, w�re
ich Neil Armstrong auf dem Mond.
In einer freien Stunde schaue ich Stand-up-Comedy (Bill
Hicks ist mein absoluter Lieblingscomedian) .. .“
Dies und mehr von und �ber Patrik Schmuki finden Sie
auf Seite 5722.

Patrik Schmuki 5722

Nachrufe
Bernhard Witkop (1917–2010) R. Huisgen 5723 – 5724

B�cher
Computational Spectroscopy Jçrg Grunenberg rezensiert von P. Bouř 5725
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Ein Meilenstein in der Hauptgruppen-
chemie ist die �berf�hrung der schwer
fassbaren Methylenanaloga DEH2 (E = Ge
und Sn) in isolierbare Spezies, und zwar
mithilfe des Konzepts der Donor-Akzep-

tor-Stabilisierung, d.h. der gleichzeitigen
Koordination eines �bergangsmetalls
oder Monoborans als Lewis-S�ure und
eines N-heterocyclischen Carbens als
Lewis-Base (siehe Schema).

Nicht mehr unberechenbar? Dank ver-
besserter Methoden konnten in der letz-
ten Zeit maßgebliche Fortschritte bei der
Vorhersage von Kristallstrukturen organi-
scher Molek�le erzielt werden. Die Kom-

bination von maßgeschneiderten Kraftfel-
dern mit – vor allem – dispersionskorri-
gierten Dichtefunktionalrechnungen ist
entscheidend f�r die erfolgreiche Vorher-
sage.

Wie gut repr�sentiert das Metabolom zum
Zeitpunkt der Analyse das wirkliche Me-
tabolom zum Zeitpunkt der Probennah-
me? In-vivo-Festphasen-Mikroextraktion
ist eine verh�ltnism�ßig neue Technik der
Probenpr�paration, die dazu verwendet
wird, die pflanzliche, tierische und
menschliche Metabolomik zu untersu-
chen. Diese Technik ist besonders f�r die
Erfassung von instabilen und/oder kurz-
lebigen Metaboliten geeignet, die durch
etablierte Methoden nicht erfasst werden.
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Hetero mit N und O : Hetero-Diels-Alder-
(HDA)-Reaktionen von Nitrosocarbonyl-
verbindungen ermçglichen den stereo-
spezifischen Aufbau von C-N- und C-O-
Bindungen in einem einzigen Synthese-
schritt und bieten einen direkten Zugang

zu 3,6-Dihydro-1,2-oxazinen. Die Entwick-
lung dieser Reaktion und der Nutzen der
damit zug�nglichen Oxazinringe in der
Synthese biologisch aktiver Verbindungen
wird beschrieben.

Unterschiedlich reagieren die Komplexe
[MnIV(OH)2(H,MePytacn)]2+ (A) und
[MnIV(O)(OH)(H,MePytacn)]+ (B) mit C-H-
Bindungen: A geht einen typischen ein-
stufigen Wasserstoffatomtransfer ein,
wohingegen B zuerst einen Begegnungs-

komplex (C ; siehe Schema) mit dem
Substrat bildet. Wegen dieses Gleichge-
wichts entsprechen die relativen Reaktivi-
t�ten der C-H-Bindungen nicht mehr der
Reihung gem�ß ihren Bindungs-
dissoziationsenergien.

Die Hypothese einer Kontaktelektrifizie-
rung durch den Transfer von Kryptoelek-
tronen wurde gepr�ft, indem nach Hin-
weisen auf eine Reduktion von Pd2+ und
Cu2+ durch statische Ladungen beim
Reiben von Teflon gesucht wurde. Gem�ß
Rçntgenphotoelektronenspektroskopie
wird keines der beiden Ionen durch die
statische Ladung reduziert (siehe Bild;
schwarz: Pd2+ nach Adsorption; rot: Pd0

nach Reduktion mit Formaldehyd; gr�n:
Pd2+/Pd0 nach partieller Reduktion w�h-
rend 2 h unter der XPS-Sonde). Eine
alternative Interpretation stellt die Rolle
von Kryptoelektronen infrage.
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Alle f�r einen : Phosphan-ligierte Platin(II)-
Elektrophile kçnnen Polyalkane zur Teil-
nahme an Cyclisierungskaskaden aktivie-
ren, ohne dass spezielle terminierende
Gruppen bençtigt werden (siehe
Schema). Wie im Fall der nat�rlichen

Cyclase-Enzyme sind terminale Alkene,
die terti�re Kationen bilden, gute Sub-
strate, allerdings h�ngen die Feinheiten
des Kettenabbruchs von der Anordnung
der Doppelbindungen ab.

Ein [Cu2S2}-Kern konnte mithilfe eines
neuartigen Liganden stabilisiert werden,
der die Bildung zweikerniger Zentren
beg�nstigt. Der entstehende Dikupfer-
komplex wurde in zwei formalen Oxida-

tionszust�nden (siehe Bild) isoliert, die
die wesentlichen strukturellen, spektros-
kopischen und funktionellen Eigenschaf-
ten des CuA-Zentrums nachahmen.

Durch Proteinsemisynthese wurde eine
Schutzgruppe am essenziellen Phospho-
serinrest von Myosin eingebaut, die die
Photoaktivierung des Proteins mçglich
macht (siehe Bild). Mit der Gruppe ist
Myosin inaktiv, doch Licht der Wellen-
l�nge 365 nm lçst die Funktion auf nati-
vem Niveau aus. Das gesch�tzte Protein
kann auch f�r einfachere Studien von
Myosin mit genauer r�umlicher und zeit-
licher Auflçsung in Zellen genutzt werden.

Wie viele Nachbarn? Die Synthese, Struk-
tur und Reaktivit�t eines f�nffach koor-
dinierten Modellkomplexes von [Fe]-
Hydrogenase werden beschrieben. Die

Befunde legen nahe, dass das Eisenzen-
trum in [Fe]-Hydrogenasen im Ruhezu-
stand f�nffach koordiniert sein kçnnte.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100463
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100605
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100674
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100201
http://www.angewandte.de


Synthesemethoden

T. Ikawa, T. Nishiyama, T. Shigeta,
S. Mohri, S. Morita, S. Takayanagi,
Y. Terauchi, Y. Morikawa, A. Takagi,
Y. Ishikawa, S. Fujii, Y. Kita,
S. Akai* 5792 – 5795

ortho-Selective Nucleophilic Addition of
Primary Amines to Silylbenzynes:
Synthesis of 2-Silylanilines

Sauerstoffaktivierung

H. Wang, Y. Wang, D. Liang, L. Liu,
J. Zhang,* Q. Zhu* 5796 – 5799

Copper-Catalyzed Intramolecular
Dehydrogenative Aminooxygenation:
Direct Access to Formyl-Substituted
Aromatic N-Heterocycles

Asymmetrische Katalyse

Y. Xie, Y. Zhao, B. Qian, L. Yang, C. Xia,
H. Huang* 5800 – 5804

Enantioselective N–H Functionalization
of Indoles with a,b-Unsaturated g-
Lactams Catalyzed by Chiral Brønsted
Acids

Homogene Katalyse

C. C. Bausch, R. L. Patman, B. Breit,*
M. J. Krische* 5805 – 5808

Divergent Regioselectivity in the Synthesis
of Trisubstituted Allylic Alcohols by
Nickel- and Ruthenium-Catalyzed Alkyne
Hydrohydroxymethylation with
Formaldehyde

Angewandte
Chemie

5711Angew. Chem. 2011, 123, 5707 – 5717 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

Ursache und Wirkung : Bei der Titelreak-
tion greifen prim�re Amine trotz eines
großen Trimethylsilyl-Substituenten die
C2-Position von 3-Silylbenz-inen unter
Bildung von 2-Silylanilinen an (siehe
Schema). Dieser Reaktionsverlauf resul-
tiert wahrscheinlich aus dem induktiven
elektronenschiebenden Effekt der Silyl-
gruppe, der gegen�ber ihrer sterischen
Abstoßung angreifender Amine �ber-
wiegt.

Eine direkte Synthese von Carbaldehyden
durch intramolekulare dehydrierende
Aminooxygenierung gelingt in Gegenwart
katalytischer Mengen von Kupfer(II) in
DMF oder DMA unter Sauerstoff (siehe

Schema). Mechanistischen Studien
zufolge stammt das Carbonylsauerstoff-
atom des Aldehyds aus Sauerstoff, der
�ber ein Peroxy-Kupfer(III)-Intermediat
aktiviert wird.

Stickstoff steht im Mittelpunkt : Cyclische
N-Acyliminium-Ionen wurden aus a,b-
unges�ttigten g-Lactamen (1) hergestellt
und unterliegen einer intermolekularen
Addition von Indol-Nucleophilen (2) in

Gegenwart einer chiralen Brønsted-S�ure
(3) als Katalysator. Eine Vielzahl von N-
funktionalisierten Indolderivaten mit Pyr-
rolidinoneinheit (4) wurden mit hoher
Enantioselektivit�t erhalten. Bn = Benzyl.

Stçchiometrische Metalle gebannt :
Nichtsymmetrisch disubstituierte Alkine
werden bei der Umsetzung mit Paraform-
aldehyd in Gegenwart von Nickel- oder
Rutheniumkatalysatoren, die komple-

ment�re Regioselektivit�t und vollst�n-
dige Stereoselektivit�t aufweisen, ohne
exogene Reduktionsmittel in prim�re tri-
substituierte Allylalkohole �berf�hrt
(siehe Schema).
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Kreisverkehr: Die Kupfer(I)-vermittelte
Anellierung eines doppelt 1,3-Butadiin-
verbr�ckten Carbazoldimers mit Aminen
oder Na2S liefert Isophlorine mit Carb-
azol- bzw. Thiophen-Carbazol-Einheiten.

Das thiophenhaltige Isophlorin kann zu
einem Porphyrin oxidiert werden, das
deutlich aromatischen Charakter hat und
verst�rkte und rotverschobene Nah-IR-
Absorptionsbanden aufweist.

Klein aber fein : Im Nahinfrarot emittie-
rende CdTe-Quantenpunkte (QDs)
werden direkt in w�ssriger Phase in einer
einstufigen Mikrowellensynthese herge-
stellt. Die Quantenpunkte sind hervorra-
gend in Wasser dispergierbar und zeigen

starke Lumineszenz und hohe Stabilit�t.
Bildgebende In-vitro- und In-vivo-Anwen-
dungen ergeben eine hohe spektrale und
r�umliche Auflçsung. Die Quantenpunkte
werden wirksam in Tumoren lebender
M�use akkumuliert (siehe Bild).

Cyclo[8]isoindol, das �ber eine sattelfçr-
mige Struktur verf�gt (siehe Bild, 2),
wurde durch oxidative Kupplung von
Bicyclo[2.2.2]octadien(BCOD)-konden-
sierten 2,2’-Bipyrrolen und anschließende
Retro-Diels-Alder-Reaktion eines BCOD-
kondensierten Cyclo[8]pyrrols (1) synthe-
tisiert. Schl�sseltrends bei den optischen
Spektren ringanellierter Cyclo[8]pyrrole
werden anhand von magnetischen Circu-
lardichroismus-Spektren und theoreti-
schen Rechnungen beschrieben.

Nur 23 Enzymmolek�le gen�gen einem
Bioassay, der auf dem Wechselspiel zwi-
schen multivalenten und monovalenten
supramolekularen Wechselwirkungen
beruht: Ein Diferrocenyl-Ligand (rot)

bewirkt die Bildung von Gold-Nanoparti-
kelclustern, nach der Oxidation des
Liganden wird bevorzugt ein konkurrie-
rendes monovalentes Gastmolek�l (blau)
gebunden und das Aggregat zerf�llt.
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Direkte Kommunikation : Der Elektro-
nentransport entlang eines p-Stapels
zwischen Nanol�cken-Goldelektroden
wurde mit STM gemessen (siehe Bild).

Selbstorganisierte Koordinationsk�fige,
die p-gestapelte aromatische Molek�le
enthalten, sind leitf�hig (rechts), der leere
K�fig dagegen nicht (links).

Filmstar : Vorgefertigte selbstorganisierte
dreidimensionale photonische Kristalle
(siehe Bild) kçnnen mit einer Polycarbo-
natmatrix mechanisch stabilisiert und so
auf raue und porçse optoelektronische
und Photovoltaikelemente �bertragen
werden. Mit dieser Technik lassen sich
photonische Kristalle in unabh�ngig pro-
zessierte Bauteile einf�gen, in denen die
�bertragenen Filme hohe optische Quali-
t�t haben.

St�rkeres magnetisches Moment mit
weniger Elektronen : Der a-Keggin-Einzel-
molek�lmagnet {Mn13} wurde hergestellt
und oxidiert (siehe Bild); die Ein- und
Zwei-Elektronen-Oxidationsprodukte

konnten isoliert werden. Die Spingrund-
zust�nde der st�rker oxidierten Verbin-
dungen liegen trotz des Elektronenver-
lustes hçher, was zur Verst�rkung der
magnetischen Eigenschaften f�hrt.

Denk negativ! Durch Imitation des Ge-
r�stes und des Metallkoordinationsver-
haltens von Oligo-2,2’-bipyridin-Liganden
gelang der Aufbau eines Dreifachhelicats,
was zudem einen vielversprechenden

Leitfaden f�r das Design neuer Anionen-
liganden bietet, indem die auff�lligen
�hnlichkeiten zwischen Metall- und
Anionenkoordination genutzt werden.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und in diesem Jahr gibt
es auch die International Edition schon 50 Jahre. Ein Blick zur�ck kann Augen �ffnen, zum
Nachdenken und -lesen anregen oder ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser
Stelle w�chentlich Kurzr�ckblicke, die abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

Lehrbuchwissen (aus heutiger Sicht)
vermittelt der Aufsatz „Prinzipien der
Konformationsanalyse“ von Hans Lau
(BASF). Richard Kuhn, Chemie-Nobel-
preistr�ger von 1938, und Herbert Fi-
scher berichten in einer Zuschrift �ber
ein an beiden Enden Diphenylen-sub-
stituiertes Pentadien, einen Kohlenwas-
serstoff, dessen Acidit�t die von Phenol
�bertrifft. Der sp�tere Chemie-Nobel-
preistr�ger Georg Wittig und Reinhard

W. Hoffmann, ehemaliges Mitglied des
Kuratoriums der Angewandten Chemie,
beschreiben einen Zugang zu Didehy-
drobenzolen („Arinen“), der ohne
starke Basen oder Photolyse auskommt.

In den Versammlungsberichten findet
sich eine R�ckschau auf das Symposium
�ber Braunsteine, das im April 1961 in
G�ttingen stattgefunden hatte. Oskar
Glemser, der sp�ter als Pr�sident der

Inorganic Division der IUPAC und der
GDCh fungierte, trug dort �ber k�nstli-
che Braunsteinarten vor. Es habe sich als
„zweckm�ßig erwiesen“, unter dieser
Bezeichnung Verbindungen mit der Zu-
sammensetzung MnO1,7 bis MnO2 zu-
sammenzufassen.

Lesen Sie mehr in Heft 12, 1961

Das selektive Binden von C60 oder C70 aus
einer Mischung l�sst sich durch ein pro-
toneninduziertes reversibles Schalten
zwischen morphologisch unterschiedli-
chen Rezeptoren f�r die beiden Fullerene
erreichen (siehe Bild). Das Verhalten der
Naphthalindiimid(NDI)-Bausteine in
Gegenwart der eingeschlossenen Fulle-
rene h�ngt dabei von der Konzentration
an Protonen als der dritten Komponente
ab.

Hochkristalline Nanopartikel von Metall-
organischen Ger�ststrukturen mit effi-
zienten Lichtsammeleigenschaften
wurden durch koordinationsgesteuerte
Aggregation hergestellt (siehe Bild). Die
Funktionalisierung der Liganden mit
langen Alkylketten stabilisiert die Nano-

partikel und steigert die Kristallinit�t.
Verschiedene Metall-Ionen und Liganden
werden zu einzelnen Nanopartikeln
angeordnet, und sowohl organische
Akzeptoren als auch Lanthanoidionen
kçnnen im Ger�st co-sensibilisiert
werden.
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Kleine Molek�le erledigen den Job :
Somatische Zellen werden durch ektopi-
sche Expression von Oct4, Sox2, Klf4 und
c-Myc in iPS-Zellen umprogrammiert.
Mithilfe eines zellbasierten Hochdurch-
satz-Screenings wurden Inhibitoren der
Src-Kinase (SFK) als „chemischer Ersatz“

f�r den retroviralen Sox2-Transport iden-
tifiziert. Diese Verbindungen werden ge-
nutzt, um die Mechanismen der direkten
Umprogrammierung zu untersuchen, und
sie kçnnten letztlich dazu beitragen, die
klinische Anwendung von iPS-Zellen einen
Schritt n�her zu bringen.

Perfekt erg�nzt : Eine Reihe discotischer
H-Br�cken-gebundener Komplexe wurde
aus einem durch Klick-Chemie hergestell-
ten Triazolderivat mit C3-Symmetrie und
Carbons�uren erhalten (siehe Bild; R1,
R2 = Alkylgruppen). Wegen ihrer ausge-
dehnten starren Kernstruktur konnten die
supramolekularen Scheiben unter Bildung
hexagonaler columnarer fl�ssigkristalliner
Phasen aufeinander gestapelt werden.

Der Hauch von Gelb bei einer Reihe von
Wandgem�lden in mehreren Anlagen der
Maya kann dem Vorliegen indigoider Ver-
bindungen zugeschrieben werden, darun-
ter Isatin und Dehydroindigo, die an
Palygorskit, eine lokale Phyllosilicat-
Tonart, gebunden sind. SEM/EDX-, TEM-,
UV/Vis-Spektroskopie und Voltammetrie
von Mikropartikeln ergaben, dass die
Mayas in der Lage waren, Indigo, Maya-
Blau und „Maya-Gelb“ nacheinander
herzustellen.

Uranbausteine : Die stçchiometrische
Hydrolyse einer niedervalenten Uran-
verbindung in einem nichtw�ssrigen
Medium liefert zwei neue Urancluster-
topologien (siehe Bild). Die organische
Base TMEDA steuert die Selbstorganisa-
tion in Richtung eines Oxo-Hydroxo-U16-
Nanoclusters.
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„Atmendes“ Protein : Die erste Struktur
des Virulenzregulators und Hitzeschock-
proteins ClpP aus Staphylococcus aureus
mit einem bisher nicht beobachteten
komprimierten Zustand des ClpP-Fasses
wird vorgestellt. Das Umschalten der
Konformation in einer „Henkelregion“ am

aktiven Zentrum f�hrt zum Schließen der
aktiven Zentren und 
ffnen der �quato-
rialen Poren. Diese Ergebnisse best�tigen
einen vorgeschlagenen Mechanismus des
prozessiven Substratabbaus und der
Freisetzung der Produkte f�r die ClpP-
Proteasefamilie.

Delokalisierte Br�cke : Das Calciumallyl-
Monokation ist Teil der Festkçrperstruktur
von [Ca(m2-h1:h1-C3H5)([18]Krone-6)]+

[Zn(h1-C3H5)3]� . Der Allylligand zeigt
einen ungewçhnlichen verbr�ckenden
Bindungsmodus in einer hexagonal bipy-
ramidalen, nicht-gewinkelten Koordinati-
onsgeometrie (siehe Bild; Ca gr�n, Zn
blau, O rot, C grau).

Domino-Spiel an einem Zirconiumatom :
Eine Kaskade von N-N- und C-H-Bin-
dungsspaltungen sowie C-C- und C-N-
Kupplungen in der Koordinationssph�re
von Zirconium f�hrt zur direkten Um-
wandlung von Alkinen und Hydrazinen zu
Indolen. Der Reaktionsweg unterscheidet
sich grundlegend von der Fischer-Indol-
Reaktion.

Substituenten-Rochade : Eine neue
Gold(I)-katalysierte Umlagerung wurde
entwickelt, die unter milden Bedingungen
abl�uft und �ber eine unerwartete Sub-
stituenten-„Rochade“ (siehe rote und
blaue Kreise im Schema) einen effizienten

Zugang zu Benzo[b]furanen aus den ein-
fachen, leicht zug�nglichen 3-Silyloxy-1,5-
eninen erçffnet (IPr = N,N’-Bis(2,6-diiso-
propylphenyl)imidazol-2-yliden,
NTf2 = Bis(trifluormethylsulfonyl)imid).
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Zinnhaltiger Dreibeiner : Der erste tripo-
dale Zinnligand wurde aus 1,2-Distanna-
closo-dodecaborat und Zinn(II)-chlorid
synthetisiert. Er besteht aus drei �quiva-
lenten Cluster und einem zentralen Zinn-
atom und bildet ein Ger�st aus sieben
Zinnatomen. Seine Koordinationsf�hig-

keit wurde anhand der Reaktion mit
[Cu(CH3CN)4]PF6 gezeigt. Dabei entsteht
ein zweikerniger Kupferkomplex, dessen
Dikupfereinheit verzerrt oktaedrisch von
zwei Sn7-Liganden umgeben ist (siehe
Schema).
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