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BN im Einsatz : Unter Umgebungsbedin-
gungen dehydriert Ammoniak-Boran (AB)
zu Polyborazylen, das neuesten Erkennt-
nissen zufolge in einem Schl�sselschritt
f�r Anwendungen zur Wasserstoffspei-
cherung einfach regeneriert werden kann

(siehe Schema). J�ngste Verçffentlichun-
gen nutzten außerdem die chemische
Gasphasenabscheidung von AB unter
Dehydrierung zur Bildung von Einzel-
schichten aus hexagonalem BN und deren
Hybriden mit Graphen.

Fragt nicht was, sondern wie oft : Berry-
Pseutorotation (BPR) und Ugi-Dreh-
kreuzbewegung („turnstile rotation“)
werden generell als unterschiedliche Um-
lagerungsmechanismen f�r trigonal-bipy-
ramidale Strukturen behandelt, in Wirk-
lichkeit sind sie aber �quivalent. Alternativ
lassen sich derartige Prozesse als Folgen
aus Pseudorotationen beschreiben.

Vergessen Sie alles, was sie gelernt haben
�ber Borchemie, denn NHC-Borane sind
anders. Diese Komplexe nehmen pro-
blemlos Funktionalit�ten auf, die norma-
lerweise in Organoborverbindungen nicht
vorkommen, und bilden seltene reaktive

Borintermediate (Kationen, Radikale und
Anionen). Sie sind �ußerst vielverspre-
chende Reagentien und Katalysatoren f�r
die organische Synthese und kçnnen in
der radikalischen Polymerisation als Co-
starter eingesetzt werden.

Komplex im Komplex : Zwei kovalent ver-
kn�pfte, gebogene Bispyridinyl-Liganden
und PdII-Ionen aggregieren zu einem
konzentrischen Komplex (6.3 nm Durch-
messer; siehe Struktur), der an ein zwei-
schaliges Viruskapsid erinnert. Dabei
werden keine heteroleptischen Komplexe
gebildet, sondern es entstehen zwei
homogene [M12L24]-Kuboktaeder.
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Mit Licht wurden die Elektronendonor-
Eigenschaften eines N-heterocylischen
Carbens (NHC) als Teil von Chalkogen-
und Metalladdukten ver�ndert. Ein licht-
induzierter elektrocyclischer Ringschluss
eines photochromen 4,5-Dithienylimida-
zolons erhçhte dessen nCO-Frequenz. UV-
Bestrahlung des analogen photochromen
Komplexes [(NHC)Ir(CO)2Cl] verringerte
die Elektronendonor-F�higkeit des Car-
bens. Mit sichtbarem Licht ließen sich
beide Photocyclisierungen wieder umkeh-
ren.

Reaktionsbasierter Nachweis : Eine Fluo-
reszenzsonde f�r den Nachweis von
Schwefelwasserstoff wurde auf Basis der
H2S-vermittelten Bildung von Benzodi-

thiolon entwickelt und evaluiert. Die
Sonde zeigte eine gute Selektivit�t und
Empfindlichkeit f�r Schwefelwasserstoff.

Gezielte Bek�mpfung : Polysilsesquioxan-
(PSQ)-Nanopartikel mit einem aktiven
PtIV-Agens (1; siehe Bild) eignen sich zur
gezielten Freisetzung von Chemothera-
peutika. Die Zytotoxizit�t von 1 �bertrifft
die von Oxaliplatin gegen vier Krebszell-
linien in vitro und wird durch gezielte
Abgabe noch erhçht. PEGyliertes und
Anisamid-modifiziertes 1 hemmen das
Tumorwachstum viel wirksamer als Oxali-
platin.
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Bremsfallschirme : Die erste direkte
quantitative Analyse von multiplen Mikro-
RNAs (DQAMmiR) verwendet miRNAs
direkt, d. h. ohne chemische oder enzy-
matische Modifikation, und liefert genaue
miRNA-Konzentrationen, ohne dass Kali-
brierungskurven aufgenommen werden

m�ssen. Die Methode umfasst einen
kapillarelektrophoretischen Hybridisie-
rungsassay mit einer Kombination zweier
trennungsverst�rkender Ans�tze: Elektro-
phoresemarker („drag tags“) und einzel-
strangbindende Proteine (SSBs).

Ozon auf Eis gelegt : Aus einer O3 + O2 +

CO2-Gasmischung kann ein Clathrat-
Hydrat gebildet werden (links im Bild; das
O2 + CO2-Hydrat ist zum Vergleich
gezeigt), dessen blassblaue Farbe wahr-
scheinlich von den darin eingeschlosse-
nen Ozonmolek�len herr�hrt. An Luft bei
Normaldruck und �25 8C bleibt das Ozon
(0.1% Massenanteil) im O3 + O2 + CO2-
Hydrat mehr als vier Wochen lang erhal-
ten.

Voll aufnahmebereit : Aufnahmen von
9.2 mmol g�1 (40.5 Gew.-%) f�r CO2 bei
273 K/0.1 MPa und 15.23 mmol g�1

(3.07 Gew.-%) f�r H2 bei 77 K/0.1 MPa
z�hlen zu den hçchsten bekannten
Werten f�r Metall-organische Ger�ste
(MOFs). Gefunden wurden sie f�r ein
neuartiges, hoch mikroporçses Kupfer-
MOF (siehe Bild; Cu t�rkis, O rot,
N blau). Thermische Analysen zeigen eine
Stabilit�t des flexiblen Ger�sts bis 250 8C.

Ein klassisches Beispiel f�r Enzymstereo-
spezifit�t ist die Titelreaktion, die eine
enantioselektive Umwandlung von Fluor-
acetyl-CoA nutzt. Modellierung der
Enzymreaktion liefert als Erkl�rung f�r die
experimentell beobachtete Spezifit�t die

bevorzugte Bildung eines E-Enolats.
Daraus folgt, dass die Selektivit�t vorran-
gig ein Ergebnis der inh�renten Energie-
differenz zwischen den E- und Z-Enolaten
von Fluoracetyl-CoA ist.
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Schlafende Riesen : Ein hoch effizienter,
lichtresponsiver, reversibler und stabiler
Aggregationsprozess wurde entwickelt,
der die Zellagglomeration in der Gewe-
bebildung nachahmt. Als Bausteine
wurden hyperverzweigte Riesenpolymer-

vesikel (5–10 mm) verwendet (siehe
Schema), und die Vesikelaggregate
kçnnen durch abwechselnde Bestrahlung
mit UV- und sichtbarem Licht aufgebaut
und zersetzt werden.

Auf und zu : Ein neuartiger Mechanismus
der Metalloendopeptidase-Inhibition
wurde f�r einen Metalloproteinase-Inhibi-
tor von Insekten gefunden. Dieser Inhibi-
tor wird durch Thermolysin unter geeig-
neten Bedingungen an Asn56-Ile57
sowohl gespalten als auch wieder
zusammengef�gt. Nach der Hydrolyse
bildet sich ein Zwei-Produkte-Komplex,
und gleichzeitig steht ein Michaelis-Kom-
plex f�r die Synthese einer Peptidbindung
bereit (siehe Kristallstruktur).

Ein nat�rlicher ultrad�nner flexibler
Panzer : Neuartige hierarchische Mikro-
strukturen aus dicht gepackten helicalen
Aragonitnanofasern wurden in einer
ultrad�nnen Fl�gelschneckenschale
nachgewiesen. Die helicalen Nanofasern
sind verzahnt und kristallographisch bis
108 fehlorientiert. Diese Strukturmerk-
male tragen eventuell zu den besonderen
anisotropen mechanischen Eigenschaften
der Schale bei.
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Quantenchemische Rechnungen werden
zur Untersuchung experimentell gemes-
sener Reaktivit�ten von cyclischen Dienen
und Cycloalkenonen in Diels-Alder-Reak-
tionen verwendet. Die Wechselwirkungs-
energien (rot) sind nahezu konstant;

Unterschiede ergeben sich durch ver-
schiedene Verzerrungsenergien von Di-
enophilen (blau) und Dienen (gr�n; siehe
Bild, Ea = Aktivierungsenergie; Angaben
in kcal mol�1).

Klare Sicht : Das aufkonvertierte Emissi-
onsspektrum von KMnF3-Nanokristallen,
die mit Yb/Er (18:2 Mol-%; siehe Bild)
oder Yb/Ho (18:2 Mol-%) dotiert sind,
offenbart starke Einzelbandemissionen.
Die Anwendung dieser unvermischten
Emission f�r die Bildgebung von tieflie-
gendem Gewebe wird demonstriert.

Zelle in der Zelle : Die Bildung von
Membranen an Grenzfl�chen durch
Kationenaustausch von Polyoxometalla-
ten ergibt modulare anorganische chemi-
sche Zellen mit einstellbaren Morpholo-
gien, Eigenschaften und Zusammenset-
zungen (siehe Bild). Diese anorganischen
chemischen Zellen (iCHELLs) sind redox-
aktiv, kçnnen chiral sein und haben eine
selektive Permeabilit�t f�r kleine Mole-
k�le; sie kçnnen ineinander verschachtelt
vorliegen und ermçglichen so das
schrittweise Ablaufen von Reaktionen
innerhalb der Zelle.

Es geht auch ohne Metallhydrid : Die
Reaktion zwischen 2 �quivalenten Ph2P-
(CH2)2NH2 und cis-[Ru(CH3CN)2(h3-
C3H5)(cod)]BF4 (cod = 1,5-Cyclooctadien)
liefert die hoch aktive Katalysatorvorstufe
1 f�r die selektive Hydrierung von
Amiden. Diese atomçkonomische Reak-

tion, die unter schonenden Bedingungen
hohe Umsatzzahlen (TONs) und Aus-
beuten ergibt, bietet eine nachhaltige
Alternative zur �blichen Verwendung
von Metallhydriden in Forschung und
Industrie.
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Transporthilfe : Auf Fluorzuckern basie-
rende Glycosidase-Inaktivatoren mit
phosphorhaltigen Abgangsgruppen
reagieren schnell mit dem katalytischen
Nucleophil von b-Glucocerebrosidase
(blauer Ring; Bn = Benzyl). Mit diesen
Inaktivatoren behandelte Zellen von Gau-

cher-Patienten zeigen einen erhçhten
intrazellul�ren Spiegel des mutierten
Enzyms, vermutlich aufgrund eines ver-
mehrten �bergangs vom endoplasmati-
schen Retikulum (hellblau) zum Lysosom
(rosa).

Doppelt beschichtete Nanokristalle : Eine
neuartige Methode wurde genutzt, um
kolloidale anorganische Nanopartikel mit
verschiedenen Oberfl�cheneigenschaften
mit einer d�nnen, vernetzten und funk-
tionalisierten Schale aus organischen und
anorganischen Schichten zu �berziehen
(siehe Bild). Die amphiphile Polymer-
grundierung ordnet sich auf der Partikel-
oberfl�che so an, wie es in fr�heren
Studien vorhergesagt wurde.

Uran-Cobalt-Bindung : Reduktion von
[U(TsXy)(Cl)(thf)] [TsXy = HC(SiMe2NAr)3;
Ar = 3,5-Me2C6H3] mit KC8 in Toluol lie-
ferte den Aren-verbr�ckten Diurankom-
plex 1, w�hrend in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen eine C-N-Aktivierung unter
Bildung eines Imidoarylkomplexes statt-

fand, der ungewçhnliche ferromagneti-
sche Wechselwirkungen zwischen den
Uranzentren zeigt. Der pr�parative
Nutzen von 1 wurde in der ersten Syn-
these eines U-Co-Komplexes, [U(TsXy)-
Co(CO)3(PPh3)] (2), gezeigt.

Ein Hin und Her : Verschiedene Alkinyl-
stannane wurden durch die direkte Reak-
tion von Bu3SnOMe mit terminalen Alki-
nen bei Raumtemperatur in Gegenwart
von ZnBr2 als Katalysator synthetisiert.

ZnBr2 wirkt dabei nicht als Lewis-S�ure,
sondern geht mit Bu3SnOMe eine Trans-
metallierung unter Bildung von Zn(OMe)2

ein, die der Schl�ssel zu dieser katalyti-
schen Reaktion ist.
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Bi2Te3-Nanoschichten wurden durch
oberfl�chenunterst�tzten chemischen
Dampftransport auf Si-Tr�gern syntheti-
siert. Die zerkn�llten Bi2Te3-Schichten
wachsen in der Basalebene der hexago-
nalen Struktur und weisen typische
Dicken von �3 nm auf (siehe Bild; Te
violett, Bi gr�n). Raman-Studien zeigen,
dass zur Auslenkung entlang der c-Achse
gehçrende Moden, die im Festkçrper
inaktiv sind, in den Bi2Te3-Schichten aktiv
werden.

Eine effiziente Methode zur direkten Ally-
lierung von Alkylhalogeniden, die durch
einfaches Cobalt(II)-bromid katalysiert
wird, l�sst sich mit vielen substituierten
Allylacetaten und -carbonaten durchf�h-

ren und liefert das lineare Produkt als
Hauptprodukt. Die Reaktion toleriert sehr
unterschiedliche Substrate und funktio-
nelle Gruppen.

C weg, N dran : Ketone werden durch
Carbodiimide in Gegenwart katalytischer
Mengen an [{HMn(CO)4}3] oder
[Mn2(CO)10] in guten bis hervorragenden
Ausbeuten in Amide umgewandelt. Dabei

wird eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ein-
fachbindung des Ketons effizient gespal-
ten. Alternativ zu den Carbodiimiden
konnten auch Isocyanate eingesetzt
werden.

Lithiierte o-Tolualdehyd-tert-butylimine
kondensieren mit Nitrilen zu Enamido-
anionen, die in situ mit einer Vielzahl an
Elektrophilen zu hoch substituierten Iso-
chinolinen abgefangen werden kçnnen,

darunter viele, die mit bekannten Metho-
den schwer zug�nglich sind. Die Substi-
tutionsbandbreite wurde durch Modifi-
zieren der Aufarbeitungsprozesse und
Folgeumsetzungen weiter vergrçßert.

An, aus, an, aus : Die konzertierte [2þ1]-
Cycloaddition zwischen Phosphan-Silylen-
Komplexen und Ethylen liefert die ent-
sprechenden pentakoordinierten Silirane.
Die Reaktion wird vom Ethylendruck
erheblich beeinflusst, und sie ist bei
Raumtemperatur reversibel. Von einem
der Silirane wird das Ergebnis der Rçnt-
genstrukturanalyse vorgestellt.
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Die Synthese und Struktur gepfropfter
Polyrotaxane, einer neuen Copolymer-
klasse mit mobilen Seitenketten, wird
beschrieben. Poly(tetrahydrofuran)-Ketten
wurden an die Achse des Pseudo[2]rota-
xans angebracht, um das entsprechende
gepfropfte Polyrotaxan zu erhalten (siehe
Bild). N-Acetylierung der Ammonium-
gruppen f�hrt zu einer Zunahme des
dynamischen Radius des gepfropften
Polyrotaxans.

Hoch funktionalisierte Siebenringe
wurden ausgehend von substituierten
Cyclopropanen durch eine RhI-katalysierte
Tandemisomerisierung aufgebaut. Der p-
saure RhI-Katalysator vermittelt die Bil-
dung eines Allenintermediats durch 1,3-
Acyloxy-Verschiebung eines Propargyl-
esters sowie die anschließende 1,5-Ver-
schiebung einer Cyclopropan-C-C-Bin-
dung.

Dreifacher Erfolg : Das Titelmolek�l, das
von allen Molek�len mit die hçchste
Dichte an p-Bindungen aufweist, wurde
erstmals synthetisiert und charakterisiert.
Dieser hoch reaktive Kohlenwasserstoff
geht eine Dien-transmissive, dreifache

Diels-Alder-Cycloadditionssequenz ein,
die in einem Schritt sechs neue C-C-
Bindungen und den kondensierten tricy-
clischen Phenalenring liefert. Kontrollierte
Einfachadditionen waren ebenfalls mçg-
lich.

Einfach und effizient : Eine oxidative und
katalytische enantioselektive Eintopf-Alky-
lierung von a-Csp3-H-Bindungen in Nach-
barschaft zu einem Stickstoffzentrum
wurde erstmals realisiert. Die neuartige

Strategie bietet einen einfachen, effizien-
ten und umweltschonenden Zugang zu
diversen optisch aktiven a-Alkyl-a-amino-
s�uren und C1-alkylierten Tetrahydroiso-
chinolinderivaten.
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Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, und im n�chsten Jahr
gibt es auch die International Edition schon 50 Jahre. 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.

„Der Apotheker von heute ist leider
nicht mehr […] Arzneimittelhersteller
und -untersucher [,…] sondern Speziali-
t�tenh�ndler …“. Diese Feststellung
f�hrt Eugen Seel dazu, die Notwendig-
keit der Untersuchung pharmazeuti-
scher Pr�parate in chemischen Labora-
torien zu postulieren. Im zweiten Teil des
gleichnamigen Aufsatzes betrachtet er
zusammengesetzte Mittel und prangert
gerade bei teuren Pr�paraten wie
Formaldehyd-Tabletten und Opium-
tinktur einen Mangel an aktiver Kom-
ponente an, sei dieser nun bedingt durch
Zersetzung bei der Lagerung oder durch
mutwilliges Strecken. Etwa die H�lfte
aller von Apothekern selbst nach Vor-
schrift des Deutschen Apothekervereins
bereiteten Spezialit�ten gab Grund zur
Beanstandung. Kein Wunder also, dass
Seel zum Schutz der Patienten striktere

Kontrollen in Apotheken f�r unum-
g�nglich h�lt. Diese w�ren auch im Sinne
der rechtschaffenen Apotheker – „denn
die Kontrolle f�rchtet nur, wer Grund
dazu hat!“

Lesen Sie mehr in Heft 43/1911

&

Bumm! – Mit einer Initialz�ndung be-
ginnt das erste Novemberheft des Jahres
1911. In seinem Aufsatz, der auf einem
Vortrag bei der Hauptversammlung des
Vereins deutscher Chemiker in Stettin
beruht, beschreibt Lothar Wçhler zu-
n�chst das Wesen der Initialz�ndung als
Reaktion, mit deren Hilfe man die Ex-
plosion eines Sprengstoffs auslçsen
kann. Als typischer Prozess der Initial-

z�ndung wird die Zersetzung von
Knallquecksilber angef�hrt, da dessen
Einsatz aber mit gesundheitssch�dlichen
Wirkungen einhergehen kann, werden in
der Folge die Explosionseigenschaften
einiger weiterer Fulminate (Salze der
Knalls�ure, HCNO) sowie Schwerme-
tallazide verglichen. Als Initialz�ndstoff
empfiehlt der Autor schließlich das
Bleiazid – eine Substanz, die das Knall-
quecksilber bald weitgehend verdr�ngen
sollte und immer noch von grçßter Be-
deutung ist. Allerdings ist auch die
Bleiverbindung unter Gesundheits- und
Umweltaspekten alles andere als unbe-
denklich …

Lesen Sie mehr in Heft 44/1911

Soda als Wasserstoffspeicher : Natrium-
bicarbonat wurde in w�ssriger Lçsung bei
100 bar H2 in Gegenwart eines RuII-Kata-
lysators zu Natriumformiat hydriert, das
bei Druckminderung wieder das Bicarbo-
nat ergibt. Dieses echte Ladungs-/Entla-
dungselement f�r die Speicherung und
Freisetzung von Wasserstoff kommt ohne
die Isolierung von Formiat oder Bicarbo-
nat aus.

Die Gegenionen haben das Sagen : Die
Rhodium(I)-katalysierte Titelreaktion lie-
ferte b,g-Dialkylidenketone (siehe
Schema, cod = Cyclooctadien, nbd = Nor-

bornadien, Tf = Trifluormethansulfonyl).
Welches Konstitutionsisomer gebildet
wird, h�ngt vom Gegenion des Rho-
dium(I)-Komplexes ab.
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Die Photolyse von [U(trenTMS)(m-N-
(SiMe3)NC)]2 (siehe Schema; R = SiMe3)
verl�uft unter mehrfacher Bindungsspal-
tung und -bildung und f�hrt zu dem
wohldefinierten Produkt [U{N(CH2-

CH2NSiMe3)2(m-CH2CH2N�C�N)}{N-
(SiMe3)2}]2. Die Umlagerung ist in der
Diazoalkanchemie beispiellos und ther-
misch nicht zug�nglich.

Die Antwort auf eine alte Frage : Ein
doppelt basenstabilisiertes B3H6

+-Analo-
gon (siehe Struktur: B gr�n, C grau,
N blau, H hellgrau, H an C nicht gezeigt)
konnte synthetisiert und vollst�ndig cha-
rakterisiert werden. Quantenchemische
Rechnungen an einem vereinfachten
Modell best�tigen das Vorliegen einer
geschlossenen B-B-B-Dreizentrenbindung
und einen s-aromatischen Charakter.

Engpass �berwunden! a-Ketocarbons�u-
ren und N-heterocyclische Carbons�uren
kçnnen mit Oxalylchlorid in situ aktiviert
und im Anschluss katalytisch alkinyliert
werden. Dabei entstehen sehr effizient in
einem Ein-Topf-Verfahren Indione und

notorisch schwierige N-heterocyclische
Inone. 5-Acylpyrazole und 2-Phenylami-
nopyrimidine, die f�r pharmazeutische
Anwendungen interessant sind, werden in
kurzen Dreikomponenten-Synthesen
leicht zug�nglich (siehe Schema).

Gezielt zu Cyclohexen : Die Hydrierung
von Benzol in organischer Phase f�hrt
rasch zu Cyclohexan. Ein einfaches Kata-
lysatorsystem, nur bestehend aus tr�ger-
fixiertem Ruthenium in Wasser unter
Zusatz der ionischen Fl�ssigkeit 1 (R =

Me) im ppm-Bereich, bewirkt die �beraus

schwierige selektive Hydrierung von
Benzol zu Cyclohexen (siehe Schema). Auf
die sonst zur Steuerung der Selektivit�t
nçtigen Zus�tze von großen Salzmengen
(ZnSO4) und Zweitmetallen kann verzich-
tet werden.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201105098
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104834
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103296
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104959
http://www.angewandte.de


B-F-Aktivierung

J. Bauer, H. Braunschweig,* K. Kraft,
K. Radacki 10641 – 10644

Oxidative Addition von BF3 an ein
�bergangsmetall

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erh�ltlich (siehe Beitrag).

Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation Dieser Artikel ist online
unter www.angewandte.de oder vom frei verf�gbar
Korrespondenzautor erh�ltlich. (Open Access)

Service

Top-Beitr�ge der Schwesterzeitschriften
der Angewandten 10 460 – 10462

Vorschau 10645

Inhalt

10456 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 10445 – 10456

Bortrifluorid wird durch oxidative Addition
an den �bergangsmetallkomplex
[(Cy3P)2Pt] aktiviert. Das Produkt dieser
Addition, trans-[(Cy3P)2Pt(BF2)(FBF3)],
wurde durch NMR-Spektroskopie und
Rçntgenstrukturanalyse charakterisiert.
Weiterhin wurden das Zersetzungspro-
dukt trans-[(Cy3P)2Pt(H)(FBF3)] sowie das
stabile Derivat [(Cy3P)2Pt(BF2)(Cl)] voll-
st�ndig charakterisiert.
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