
Fl�ssigkristalle
Die Helixganghçhe eines fl�ssigkristallinen Mate-
rials kann durch die S�ure/Base-induzierte Iso-
merisierung eines Cholesterin-haltigen Hydrazons
kontrolliert werden. Dies zeigen I. Aprahamian
et al. in der Zuschrift auf S. 10934 ff.

Hauptgruppenmetallkomplexe
Bariumdibenzopentalenid wurde durch Ein-
f�hrung von Ba-C-Bindungen in phenylsub-
stituierte 1,4-Dilithio-1,3-butadienyl-Ger�ste er-
halten, wie Z. Xi et al. in der Zuschrift auf

S. 11022 ff. beschreiben.

Dynamische Kernpolarisation
Zwei neue Polarisationsreagentien wurden f�r die
NMR-Spektroskopie mit dynamischer Kern-
polarisation entwickelt. Wie O. Ouari, P. Tordo
et al. in der Zuschrift auf S. 11058 ff. berichten,
sind die Verst�rkungsfaktoren 3.5- bis 4-mal grçßer
als mit dem g�ngigen Reagens TOTAPOL.
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… in der Geschichte des Arsens schlagen M. Scheer et al. in ihrer Zuschrift auf
S. 11097 ff. auf. Erst lange nach der Entdeckung des grauen bzw. gelben Arsens
durch Albertus Magnus und Anton Bettendorff gelang nun eine richtige struktu-
relle Beschreibung von As4 durch Einkristallstrukturanalyse. Das hochreaktive
gelbe Arsen wird dazu in eine Polymermatrix eingebettet, welche die molekulare
Bewegung minimiert und so eine Bestimmung der As-As-Bindungsl�nge mithilfe
von Rçntgenbeugungsmethoden ermçglicht.

Die Angewandte Chemie ist eine Zeitschrift
der Gesellschaft Deutscher Chemiker
(GDCh), der grçßten chemiewissenschaft-
lichen Fachgesellschaft in Kontinental-
europa. Informationen zu den vielf�ltigen
Aktivit�ten und Leistungen der GDCh, z.B.
dem verbilligten Bezug der Angewandten
Chemie, sowie den Antrag auf Mit-
gliedschaft finden Sie unter www.gdch.de
oder kçnnen Sie bei der GDCh, Postfach
900440, D-60444 Frankfurt am Main, an-
fordern.

Ein neues Kapitel …
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Einblick ins Innere : Pactamycin ist eine
potente biologisch aktive Verbindung und
galt lange als anspruchsvolles Ziel der
chemischen Totalsynthese. Johnson und
Mitarbeitern gelang nun k�rzlich eine

enantioselektive Synthese von Pactamycin
in 15 Stufen, bei der die latente Symmetrie
des Strukturkerns strategisch genutzt
wurde.

Die Konzentration macht den Unter-
schied : Die Bindung eines Analytmolek�ls
an zwei Affinit�tsliganden bringt zwei
komplement�re Oligonucleotide in un-
mittelbare N�he, wodurch deren lokale
Konzentrationen drastisch gesteigert und
so die Stabilit�t der Hybridmolek�le
erhçht wird. Das Prinzip wird genutzt, um
die bindungsinduzierte Assemblierung
von DNA-Sonden f�r den ultraempfindli-
chen Nachweis von Proteinen zu errei-
chen.
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Kampf gegen bakterielle Resistenzen : An-
tibiotikaresistenzen bei Bakterien nehmen
weiter zu. Die n�chste Antibiotika-Gene-
ration muss daher nicht nur ein verbes-
sertes Wirkprofil haben, sondern auch die
neuesten bakteriellen Resistenzmecha-
nismen �berwinden. In diesem Aufsatz
werden die aktuellen Strategien auf
diesem Gebiet diskutiert, besonders die
Forschungen an Chinolon-Modulatoren
des Quorum Sensing.

Die �berstruktur eines Fl�ssigkristalls
wird mithilfe eines Additivs kontrolliert,
das aus einem schaltbaren Hydrazon mit
zwei Cholesterineinheiten besteht. Die
S�ure/Base-induzierte Drehbewegung im
Schalter wird auf den selbstorganisierten

supramolekularen Wirt �bertragen, in
dem diese Information weitergegeben
und vervielfacht wird. Dabei �ndern sich
die photophysikalischen Eigenschaften
des Wirtes, was zu einer Farb�nderung
von Violett zu Gr�n f�hrt.

Spannende Kreuzkupplungen : Hoch
gespanntes Tetrahedryllithium reagiert in
Gegenwart eines Palladiumkatalysator
schnell und in guten bis ausgezeichneten
Ausbeuten mit Arylhalogeniden zu
arylierten Tetrahedranen (siehe Bild).
UV/Vis-Absorptionsspektren deuten auf
eine ausgedehnte s-p-Konjugation zwi-
schen dem Tetrahedran-s-Ger�storbital
und dem Aryl-p-System hin.

Ein Chelatbildner aus der sauerstofffreien
Welt : Verschiedenste Experimente zeigen,
dass Closthioamid, das erste Antibioti-
kum aus einem streng anaeroben Bakte-
rium (Clostridium), ein selektiver Kup-
fer(I)-Chelatbildner ist. Die Geometrie des
Polythioamid-Komplexes, in dem zwei
Kupferionen in einer trigonal-planaren
Koordination die Windung einer Helix-
artigen Struktur stabilisieren, ist f�r Na-
turstoffe beispiellos.
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Krebsmedikamente, die auf molekularen
Addukten von Platin und Arsen beruhen –
Arsenoplatin-Verbindungen – weisen eine
unerwartete Struktur, Substitutionsche-
mie und cytotoxische Eigenschaften auf.
Die PtII-AsIII-Bindungen in diesen Kom-
plexen sind in w�ssriger Lçsung stabil und
beeinflussen die Labilit�t des trans-Ligan-
den.

Ein edelmetallfreier Elektrokatalysator
wurde f�r die Sauerstoffreduktionsreak-
tion entwickelt. Kohlenstoff-fixiertes
Cobalt-Molybd�n-Oxynitrid wurde einfach
durch Impr�gnierung mit anschließender
thermischer Ammonolyse hergestellt. Die
elektrokatalytische Aktivit�t des Oxy-
nitrids kam in 0.1 m KOH-Lçsung fast der
von Platin gleich. Katalysatorstruktur und
-valenz wurden mithilfe komplement�rer
lokaler und Volumensonden charakteri-
siert.

Tiefseechemie : Die elektrochemische
Analyse hydrothermaler Fl�ssigkeiten und
des umgebenden Meerwassers mit
Brennstoffzellen, die in hydrothermalen
Tiefseespalten installiert wurden, lieferte
Hinweise auf die Mçglichkeit zur Erzeu-
gung von Elektrizit�t in der Tiefsee. Das
Aufleuchten von Leuchtdioden in der
dunklen Umgebung (siehe Bild) best�-
tigte dies ebenfalls.

Proteine in Zeitlupe : 19F-NMR-Studien
deuten darauf hin, dass �berg�nge zwi-
schen aktiven und inaktiven Zust�nden
des humanen b2-adrenergen Rezeptors
erhebliche Strukturumwandlungen erfor-
dern (siehe Bild). Dies zeigt sich an der
Enthalpiedifferenz DHo�40 kJ mol�1 und
einer langsamen Umwandlungsge-
schwindigkeit mit kex ! 10 s�1.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303251
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201303197
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302704
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305286
http://www.angewandte.de


Multifunktionelle Materialien

T. S. Sileika, D. G. Barrett, R. Zhang,
K. H. A. Lau,
P. B. Messersmith* 10966 – 10970

Colorless Multifunctional Coatings
Inspired by Polyphenols Found in Tea,
Chocolate, and Wine

Proteindynamik

D. Long, C. B. Marshall, G. Bouvignies,
M. T. Mazhab-Jafari, M. J. Smith, M. Ikura,
L. E. Kay* 10971 – 10974

A Comparative CEST NMR Study of Slow
Conformational Dynamics of Small
GTPases Complexed with GTP and GTP
Analogues

Materialwissenschaften

C. Pan, K. Sugiyasu,* Y. Wakayama,
A. Sato, M. Takeuchi* 10975 – 10979

Thermoplastic Fluorescent Conjugated
Polymers: Benefits of Preventing p–p

Stacking

.Angewandte
Inhalt

10866 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 10861 – 10875

Polyphenolverbindungen, die in Tee, Rot-
wein und Schokolade vorkommen, bilden
auf Tr�germaterialien d�nne haftende
Polyphenolfilme durch spontane Adsorp-
tion aus einer Lçsung. Auf der Grundlage
dieser Beobachtung wurde ein allgemein
anwendbarer Prozess zur Oberfl�chen-
modifizierung von festen, porçsen und
nanopartikul�ren Metall-, Keramik- und
Polymermaterialien entwickelt (siehe Bild;
ROS = reaktive Sauerstoffspezies).

Konformationsaustausch : Kleine GTP-
asen wie Ras und Rheb wechseln bei der
Bindung an GTP zwischen Haupt- und
Nebenkonformeren mit unterschiedlichen
funktionellen Eigenschaften (siehe Bild).
Zweidimensionale 15N-CEST-NMR-Spek-

troskopie wird verwendet, um die Aus-
tauschparameter der mit physiologi-
schem GTP sowie den GTPgS- und
GppNHp-Analoga komplexierten RAS und
Rheb zu quantifizieren.

Molekulare Dr�hte : Fluoreszierende kon-
jugierte Polymere, die in ihre eigenen
cyclischen Seitenketten eingeh�llt sind,
wurden synthetisiert (siehe Bild). Auf-
grund ihrer einzigartigen dreidimen-
sionalen Architektur kçnnen die Polymere
sogar als Filme Licht emittieren, und sie
sind mischbar, was die Kombination ver-
schiedener Fluoreszenzfarben ermçglicht,
und thermisch formbar.
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Topologie unter Kontrolle : Die Titelreak-
tion ergibt wertvolle Tetrahydrofuran-
spirooxindole (siehe Schema; TMS = Tri-
methylsilyl) und bildet eines von wenigen
Beispielen f�r die 1,6-Addition an lineare
2,4-Dienale mit hoher d- und Stereo-

selektivit�t. Eine dirigierende Gruppe in
b-Position des Dienals richtet das kataly-
tisch aktive vinyloge Iminiumion-Inter-
mediat so aus, dass die Reaktion in
vorhersehbarer Weise verl�uft.

Hybridstrukturen zwischen den bekann-
ten Phthalocyanin- und Porphyringer�sten
waren bisher außerordentlich schwer
synthetisierbar. Eine einfache, effiziente
Synthese von meso-derivatisierten Tetra-

benzotriazaporphyrinen (siehe Schema)
wird beschrieben, die einen bequemen
Zugang zu dieser unterentwickelten
Materialklasse erçffnen.

Ein monolithisches Material mit Marsh-
mallow-artiger Flexibilit�t und superam-
phiphoben Eigenschaften einer jeden
Schnittfl�che als Resultat: Ein einfacher
Sol-Gel-Prozess lieferte vinylmodifizierte
superhydrophobe monolithische Gele,
und Perfluoralkylgruppen auf der Poren-
oberfl�che verringerten die Oberfl�chen-
energie. Diese superamphiphoben Mate-
rialien schwimmen auf Wasser und auch
auf organischen Fl�ssigkeiten mit niedri-
ger Polarit�t wie Alkanen.

Ein radikaler Ansatz zum Aufbau von 6-
Perfluoralkylphenanthridinen nutzt das
Togni-Reagens oder Derivate davon als
Radikalvorstufen und gelingt ohne �ber-
gangsmetall. Bu4NI wird als Radikal-
initiator genutzt, und die Phenanthridine

entstehen in guten bis exzellenten Aus-
beuten. Anders als bei den derzeit intensiv
erforschten Aren-Trifluormethylierungen
wird das Aren in diesem Ansatz w�hrend
der Trifluormethylierung aufgebaut.
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Der antitumorale Naturstoff Simaomi-
cin a wurde synthetisiert. Die asymmetri-
sche Synthese ermçglichte die Zuordnung
der absoluten Konfiguration. Das Enan-
tiomer der nat�rlich vorkommenden

Substanz wirkt stark cytotoxisch gegen
Gram-positive Bakterien und humane
Krebszellen. Bn = Benzyl, BOM = Benzyl-
oxymethyl.

Die sequenzielle Halogenierung/Oxyge-
nierung von 2-Diisopropylsilylpyrimidin-
substituierten Arenen bietet einen allge-
meinen und effizienten Zugang zu sub-
stituierten meta-Halogenphenolen aus

einfachen Aryliodiden (siehe Schema;
Piv = Pivaloyl). Die Produkte kçnnen
anschließend C-C-, C-N- und C-O-Kupp-
lungen eingehen, was die Einf�hrung
wertvoller Funktionalit�ten ermçglicht.

Silber schmiedet den Ring : Eine Silber-
katalysierte [5þ2]-Cycloaddition zur Syn-
these von Azepin-Derivaten wurde ent-
wickelt. In nur einer Stufe werden vier
neue Bindungen zwischen einem g-Ami-

noketon und einem Alkin aufgebaut.
Diese Methode stellt somit eine neue
Hetero-[5þ2]-Cycloaddition zur Synthese
von Heptacyclen dar.

In nur einer Stufe ergibt die Titelreaktion
Bicyclo[4.3.0]-Ger�ste in Ausbeuten bis
85% �ber drei aufeinander folgende C-C-
Bindungskn�pfungen (siehe Schema;
DMF = N,N-Dimethylformamid, DMSO =

Dimethylsulfoxid, Ts = 4-Toluolsulfonyl).

Dabei gelang die effiziente �bertragung
von einer Chiralit�tsachse auf ein Chirali-
t�tszentrum �ber p-Allylpalladium-Zwi-
schenstufen. Der Mechanismus dieses
Prozesses wird diskutiert.
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Einfach und schnell kçnnen CF3S- oder
CF3CF2S-Alkine erhalten werden, indem
man terminale Alkine mit einem Trifluor-
methansulfenamid-Reagens mischt. Die

Reaktion verwendet leicht handhabbare
Reagentien und funktioniert unter milden
Bedingungen ohne Aktivierung durch
�bergangsmetalle.

Bei Raumtemperatur reagiert das Dialu-
men-Benzol-Addukt 1 mit Naphthalin
oder Anthracen zu den entsprechenden
Dialumen-Aren-Addukten. Ein 1,2-Dialu-
minacyclobuten-Derivat wurde ebenfalls

erhalten, und zwar durch Austausch der
C6H6-Einheit in 1 gegen Bis(trimethyl-
silyl)acetylen. Diese Ergebnisse belegen
das Potenzial von 1 als Dialumen-�qui-
valent in Synthesen.

Transmetallierung von 1,4-Dilithio-1,3-
butadienen mit Ba[N(SiMe3)2]2 f�hrte zu
Bariumdibenzopentaleniden, deren
Struktur rçntgenkristallographisch unter-

sucht wurde. Erste Reaktivit�tsstudien der
so erhaltenen Bariumdibenzopentalenide
zeigen pr�parativ n�tzliche Anwendungen
auf.

Dran bleiben : Die unerwartete Bildung
des langlebigen Intermediats 2 mit einem
einz�hnigen N^N-Liganden wurde beob-
achtet, und die Verbindung wurde cha-
rakterisiert. 2, dessen Halbwertszeit 14
Stunden betr�gt, entsteht bei der
Bestrahlung des Ruthenium(II)-Tris-
(chelat)-Komplexes 1. Bn = Benzyl.
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Spiel Reversi mit H und N: Eine Kupfer-
katalysierte intermolekulare regioselektive
Hydroaminierung von Styrolen mit Poly-
methylhydrosiloxan und Hydroxylamin-
derivaten wurde entwickelt. Mit ihr konn-

ten auch schwierige b-substituierte Sub-
strate umgesetzt werden. Mit einem chi-
ralen Kupferdiphosphankomplex wurden
zudem gute Enantioselektivit�ten erzielt.

Verbindungsst�ck: Eine effiziente Synthe-
semethode f�r bislang nicht erh�ltliche
enantiomerenreine difluorierte b-Amino-
sulfins�uren und -sulfons�uren beginnt
mit (R)-N-tert-Butansulfinyliminen (1)
und Difluormethyl-2-pyridylsulfon (2).
Mithilfe dieses Verfahrens sollten biolo-
gisch interessante difluorierte Peptido-
sulfonamide zug�nglich sein.

Geben ist seliger als Nehmen : Ein stabi-
les, isolierbares Silen mit zwei p-Donor-
Gruppen am Siliciumzentrum wurde syn-
thetisiert. Die Verbindung zeigt intrinsi-
sche Silen-Eigenschaften und einen aus-
gepr�gten Elektronendonorcharakter,
durch den es zu einem ausgezeichneten
Ligand f�r �bergangsmetallzentren wird.

Neuer Schwung f�r den Katalysator : Eine
Reaktionssequenz aus Cobalt-vermittelter
C-H-Aktivierung und Silylierung wurde
entwickelt und f�r die Herstellung von
neuartigen Silyldonor-funktionalisierten
NHC-Komplexen verwendet (siehe

Schema; Mes = Mesityl; R = H, Me, Ph).
Die erhaltenen Cobalt-Komplexe zeigen
hohe Aktivit�t und Selektivit�t in der
katalytischen Hydrosilylierung von Olefi-
nen.
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Alle zugleich : Die Synthese und enantio-
selektive Funktionalisierung von Indol-
motiven gelingt simultan mithilfe chiraler
kationischer AuI-Komplexe. Eine Reihe
von Vinyloxazino[4,3-a]indolen wurde auf
hoch enantioselektive Weise in einem
Kaskadenprozess erhalten (siehe
Schema; L : chirales Diphosphan).

Nach einem Flaschenschiff-Ansatz
wurden chirale Cobalt(III)-Salen-Kom-
plexe (dargestellt als Kugeln) in die
Nanokan�le eines SBA-15-Materials ein-
geschleust. Die lokale Konzentration der

Metallkomplexe und die katalytische
Aktivit�t (z.B. in der hydrolytischen kine-
tischen Racematspaltung von 1,2-Epoxy-
alkanen; siehe Schema) waren stark von
der Fenstergrçße abh�ngig.

Gut polarisiert : Zwei neue Polarisations-
reagentien, PyPol und AMUPol, wurden
f�r die NMR-Spektroskopie mit dynami-
scher Kernpolarisation (DNP) entwickelt.
Die Verst�rkungsfaktoren (e) bei 263 und
395 GHz sind 3.5- bis 4-mal grçßer als f�r
das etablierte Reagens TOTAPOL. Im Fall
von AMUPol kçnnen dank der Tempera-
turabh�ngigkeit von e die DNP-Experi-
mente bei betr�chtlich hçheren Tempera-
turen durchgef�hrt werden als typische
Hochfeld-DNP-NMR-Experimente.

Ring f�r Ring : (�)-Agelastatin A wurde
durch die Verwendung von Domino- und
Eintopf-Reaktionen synthetisiert, zugleich
wurde der Einsatz von Schutzgruppen
minimiert. Das Grundger�st wurde durch
eine stereoselektive Domino-Kondensati-

on, Ringçffnung und eine konrotatorische
4p-Elektrocyclisierung erhalten und durch
neu entwickelte Methoden zur Harnstoff-
und Amid-Bildung funktionalisiert. Die
Synthese war in nur sechs Stufen abge-
schlossen.
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O-H-Erlebnis : Das erste isomerenreine
mehrfach hydroxylierte Fulleren,
C60(OH)8, l�sst sich in w�ssriger Lçsung
oxidieren und reduzieren. Ein elektroche-
misch auf einer Glaskohlenstoffelektrode
(GCE) abgeschiedenes C60(OH)8-Salz ist
ein �berraschend aktiver �bergangsme-
tallfreier Katalysator der Wasserstoffent-
wicklung.

Schicksalswende : Unter oxidativen
Bedingungen und der Verwendung von
Iodosobenzol erlebt ein k�rzlich
beschriebenes Zwitterion eine „Wendung
des Schicksals“. Die oxidative Cyclisie-

rung einer Reihe von Fluoralkoxy-funktio-
nalisierten Imidazolium-Verbindungen
f�hrt dabei zur Bildung von anellierten
Imidazolonketalen.

F�rs A in Form gebracht : Adenin ist die
einzige kanonische Kernbase ohne eine
dritte zur H-Br�ckenbildung geeignete
Funktionalit�t an der Watson-Crick-Kante,
was ein hochaffines Binden erschwert. Ein
6-Ethinyl-2-pyridon bindet fester und mit
hçherer Sequenztreue als Thymin. VdW =

Van-der-Waals-Wechselwirkungen.

Abweichendes Verhalten : Entgegen ihrer
normalen Reaktivit�t gingen Isocyanide in
Gegenwart von ZnBr2 eine Trimerisierung
mit Carbons�uren unter Bildung von
Oxazolen ein (siehe Schema). Die Reak-
tion beginnt mit einer nucleophilen Addi-

tion der Carbons�ure an ein ligiertes
Isocyanidmolek�l, an die sich eine
Sequenz aus doppelter migratorischer
Insertion, Metallsalz-Eliminierung, Acyl-
migration, Cyclisierung und Dealkylierung
anschließt.
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Unter milden Bedingungen und in
Gegenwart des Katalysators L/Y(OTf)3

gelang erstmals die Titelreaktion. �ber
eine 1,2-Aryl- oder 1,2-Alkyl-Verschiebung
wurden hoch funktionalisierte Succinat-

Derivate mit einem quart�ren Stereozen-
trum mit ausgezeichneten Ausbeuten und
Enantioselektivit�ten erhalten. Tf = Tri-
fluormethansulfonyl.

Statisch dynamisch : Neutrale, end-on ge-
bundene Komplexe von weißem Phosphor
zeigen beispiellose Stabilit�t im Festkçr-
per und in Lçsung (siehe Struktur; grau C,
blau Mn, rot O, violett P). W�hrend die
C5(4-nBuC6H4)5-Liganden bei niedriger
Temperatur auf der NMR-Zeitskala unbe-
weglich sind, rotieren die P4-Liganden
schnell. Trotz des ung�nstigen gP/gH-Ver-
h�ltnisses wurde ein heteronuclearer
Overhauser-Effekt zwischen den Protonen
in ortho-Position und den basalen P-
Atomen detektiert.

Die s-gebundene „Schmetterlingsstruk-
tur“ des Nonacen-Dimers zeigt eine un-
gewçhnliche, dispersionsvermittelte Kon-
formationsisomerie, die auf starke p-
Stapel-Wechselwirkungen zwischen den
Fl�geln aus anellierten aromatischen

Ringen zur�ckzuf�hren ist. Genaue
LPNO-CEPA- und DFT-D3-Ab-initio-Rech-
nungen sind in guter gegenseitiger �ber-
einstimmung, wohingegen dispersionslo-
se DFT und MP2 komplett versagen.
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Vor 50 Jahren in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft – die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. nun schon im 125.
Jahrgang! 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 Gçttinger Chemiker Hans Brock-
mann, dem Heft 20/1963 der Ange-
wandten Chemie gewidmet ist, wurde vor
allem f�r seine Forschungen auf dem
Gebiet der Antibiotika bekannt. Hierzu
gehçrten u.a. die Strukturaufkl�rung
und Synthese der Actinomycine, die in
der Angewandten in zahlreichen Beitr�-
gen diskutiert wurden (siehe z.B. Angew.
Chem. 1998, 110, 2482).

Hans Musso berichtet in seinem Aufsatz
von der Oxidation von Phenolen zur
Kn�pfung von C-C- und C-O-Bindungen
und zum Aufbau von Biarylen. Musso
nutzte diese radikalische Methode u.a.
zum Aufbau von Derivaten des Orceins,
einem Farbstoffgemisch, das �hnlich wie

Lackmus als pH-Indikator dienen kann
(Angew. Chem. 1961, 73, 665). Oxidative
Kupplungen haben nat�rlich auch heute
noch eine große Bedeutung in der orga-
nischen Synthese (siehe z.B. Angew.
Chem. 2013, 125, 5852).

Einer der Vorl�ufer der Mukaiyama-
Aldolreaktion, deren Erfolgsgeschichte
erst k�rzlich in einem Sonderheft der
Angewandten gew�rdigt wurde (Heft 35/
2013), ist die von Georg Wittig et al. in
Heft 20/1963 beschriebene Lithiumeno-
lat-basierte Methode f�r die gerichtete
gekreuzte Aldolreaktion. Diese Metho-
de war bereits regioselektiv und vermied
die Selbstkupplung und Polymerisation
der Ausgangsverbindungen, erforderte

allerdings stark basische Reaktionsbe-
dingungen und die Einf�hrung und
Entfernung einer Iminogruppe unter
sauren Bedingungen.

Emanuel Vogel, dessen Zuschrift von
der Herstellung von 1.2.3.4-Dibenzo-cy-
clooctatetraens handelt, hat viele Jahre
in der Angewandten publiziert und ist
den Redakteuren in besonderer Erinne-
rung geblieben. So brachte er beispiels-
weise so manchen Beitrag persçnlich in
der Redaktion in Weinheim vorbei,
meist in Begleitung seines Koffers mit
Farbstoffproben. Seinen Nachruf finden
Sie in Heft 30/2011.

Lesen Sie mehr in Heft 20/1963

In Untersuchungs-Haft : Der Komplex
[Ag(h2-As4)2]+[pftb]� dient als As4-Spei-
chermedium, der gelbes Arsen (As4) unter
Bildung hochkonzentrierter und lichtbe-
st�ndiger Lçsungen freisetzt. Aus diesen
As4-Lçsungen, ebenso wie aus Lçsungen
von weißem Phosphor (P4), wurden die

hoch reaktiven Molek�le in riesigen
sph�rischen Aggregaten bzw. in polyme-
ren Matrizen eingeschlossen, um erst-
mals die E-E-Bindungsl�ngen (E = P, As)
in P4 und As4 durch Beugungsmethoden
genau zu bestimmen.

Azid trifft Millon : Die Synthese und voll-
st�ndige Charakterisierung des Azidsal-
zes der Millonschen Base, [Hg2N]N3, und
das metastabile b-Hg(N3)2 werden zum
ersten Mal vorgestellt, wodurch eine
L�cke der Azidchemie geschlossen wird.
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Empfindlichkeit ist Trumpf : NMR-Spek-
troskopie in Kombination mit dynami-
scher Kernpolarisation liefert Strukturin-
formation �ber liposomale Impfstoffe, die
gegen Alzheimer gerichtet sind. DMPC/
DMPG/Cholesterol-Lipide stabilisieren
haupts�chlich gestreckte R�ckgratstruk-
turen des Lipid-verankerten Peptids. Da-
gegen f�hren DMTAP/Cholesterol-Lipo-
somen zu verschiedenen Peptidkonfor-
mationen, die ungeordnete und gestreck-
te Faltungen enthalten.
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