
Hochdruckchemie
In der Zuschrift auf S. 11636 ff. berichten I. Iva-
nović-Burmazović et al. �ber den Einfluss von
eingeschr�nkten Raumbedingungen auf ein H�m-
Eisenzentrum.

Supramolekulare Chemie
Zur Bildung eines wirksamen Anionensensors
kombinieren P. D. Beer et al. in der Zuschrift auf
S. 11642 ff. Halogenbr�cken und eine optische
Sonde in einer verzahnten Wirtstruktur.

NMR-Spektroskopie
In der Zuschrift auf S. 11685 ff. zeigen C. Tang,
W.-P. Zhang et al., dass eine Phosphorylierung
zwischen zwei Proteinen schon bei einer geringen
Bindungsaffinit�t von 25 mm und einer Lebens-
dauer ihres Komplexes im ms- bis ms-Bereich statt-
finden kann.
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… Mehr als sechs Jahrzehnte wurde CF3
� f�r eine kurzlebige und kinetisch instabile

Spezies in kondensierter Phase gehalten. In der Zuschrift auf S. 11759 ff. be-
schreiben G. K. S. Prakash et al. die ersten konkreten Beweise f�r die Persistenz des
Trifluormethanid-Anions in THF mittels NMR-Spektroskopie. Die Experimente
belegen, dass CF3

�mit [K([18]Krone-6)]þ als Gegenion bei niedrigen Temperaturen
ziemlich stabil ist.

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.
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„Bedingungen, Bedingungen, Bedingun-
gen!“ Prakash et al. beschreiben das
„langlebige Trifluormethylanion“ und ver-
vollst�ndigen damit eine jahrzehntealte
Geschichte. Das Anion konnte in grçße-
ren Mengen hergestellt und durch NMR-
Spektroskopie bei variabler Temperatur
charakterisiert werden. Diese Entdeckung
reiht sich in eine lange Liste von durch die
Prakash/Olah-Gruppe isolierten und cha-
rakterisierten reaktiven Intermediaten ein.

Ohne jede Spur? J�ngste Fortschritte bei
aliphatischen Radiofluorierungen umfas-
sen die Verwendung von �bergangsme-
tallen, insbesondere Cobalt-Salen- und
Mangan-Salen-Komplexen. Diese neuen
Ans�tze vermeiden den Einsatz von akti-
vierten Substraten und bieten neuartige
Synthesestrategien f�r 18F-markierte Ra-
diotracer.

Am Ball bleiben : Bei einer prozessiven
Katalyse assoziiert ein Katalysator mit
seinem Substrat und f�hrt wiederholte
katalytische Reaktionen aus, bevor er dis-
soziiert. Die Natur nutzt dieses Konzept
bei der Synthese und Ver�nderung von
Biopolymeren. Prozessivit�t ermçglicht

es, katalytische Reaktionen mit Ge-
schwindigkeiten auszuf�hren, die distri-
butive Systeme nicht erreichen. Dieser
Kurzaufsatz beschreibt die prozessive
Katalyse und Fortschritte bei ihrer Nach-
ahmung mithilfe von supramolekularer
Chemie.

Gem�se wie Broccoli enth�lt eine Vielzahl
gegen Krebs vorbeugender Stoffe, darun-
ter Glucosinolate. Diese schwefelhaltigen
Verbindungen sind die Vorstufen zahlrei-
cher enzymatisch oder chemisch gebilde-
ter Abbauprodukte, die sich auf die Qua-
lit�t der Nahrung in Bezug auf N�hrwert,
Geschmack und positive Gesundheitsef-
fekte auswirken. Der Aufsatz gibt einen
�berblick �ber die Reaktivit�t von Gluco-
sinolaten und ihren Abbauprodukten in
Lebensmitteln.
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Hochdruckchemie : Der Einfluss einer
r�umlich beschr�nkten Umgebung auf ein
H�m-Eisenzentrum wurde untersucht
(siehe Bild). Dieser Effekt spielt eine
wichtige Rolle f�r die Adaption von
Mikroorganismen an extreme Hoch-
druckbedingungen und f�r die Entwick-
lung von invers operierenden Spinschal-
tern.

I-Br�cken statt H-Br�cken : Das erste
anionisch templatierte Rotaxan wird
beschrieben, das ausschließlich aus
Halogenbr�cken aufgebaut ist. Es ist ein
photoaktiver Rhenium(I)-Bipyridyl-
Bis(iodtriazol)-Makrocyclus mit einer
Bis(iodtriazolium)-funktionalisierten Carb-
azol-Achse. Das System erkennt selektiv
Cl�, Br� und I� gegen�ber Oxoanionen in
CH3CN mit bis zu 50% H2O.

„Europ�ische“ Union : Nitritionen wurden
genutzt, um erstmals ein Lanthanoid-
haltiges Rotaxan durch anionenvermit-
telte Templatsynthese herzustellen. Das
Europium-[2]Rotaxan wird in hohen Aus-
beuten gebildet und ist ein selektiver
Sensor f�r Fluorid.

S�ulenhalle : Dilithium-2,6-naphthalin-
dicarboxylat (Naph(COOLi)2), eine Ver-
bindung mit organisch-anorganischer
Schichtstruktur, lagert bei einem Potential
von 0.8 V Lithium ein. Das schichtfçrmige
Ger�st bleibt dabei erhalten und �ndert
sein Volumen um gerade einmal 0.33%.
Eine bipolare Naph(COOLi)2/
LiNi0.5Mn1.5O4-8-V-Zelle mit Al-Strom-
sammler wurde durch Reihenschaltung
zweier Zellen konstruiert.
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Der Tellur-Verr�ter : Die Identifizierung
eines kompakten Telluretherger�stes
ermçglichte die Entwicklung neuer mas-
senzytometriekompatibler Reagentien,
die nicht auf sperrigen metallchelatisie-
renden Polymeren beruhen. Anhand des

Beispiels der Zellhypoxie konnte gezeigt
werden, dass die Tellursonde der ersten
Generation pr�parativ zug�nglich und in
biologischen Assays stabil ist sowie nur
eine geringe Toxizit�t zeigt.

Mit Licht erhitzt : Die photothermische
Umwandlung von CO2 zu CH4 mit Nano-
katalysatoren der Gruppe VIII bietet eine
Methode zur Herstellung von solaren
Brennstoffen mit hoch effizienter Nut-
zung von Sonnenlicht. F�r die Wasser-
basierte Umwandlung von CO2 kann die
lichtinduzierte H2-Produktion mittels
Wasserspaltung mit der photothermi-
schen Umwandlung von CO2 mit H2

kombiniert werden.

Die Stçchiometrie der RNaseP aus
Archaea, eines RNA-Protein-Komplexes
mit mehreren Proteinuntereinheiten,
wurde durch oberfl�cheninduzierte Dis-
soziation gekoppelt mit Ionenmobilit�ts-
massenspektrometrie bestimmt. Native

MS-Messungen der Proteine ergaben
RPP21·RPP29- und (POP5·RPP30)2-Kom-
plexe, zeigten aber eine 1:1-Zusammen-
setzung f�r alle Untereinheiten an, wenn
entweder einer oder beide Protein-
komplexe die kognate RNA binden.
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On-off-Beziehung : Die N�N-Bindung
zwischen zwei Molybd�nkomplexfrag-
menten wird durch sichtbares Licht
gespalten, wodurch zwei Molybd�n-
Nitrid-Komplexe entstehen (siehe
Schema). Durch Oxidation l�sst sich diese

verbr�ckende N2-Einheit wieder zur�ck-
bilden. Spaltung und Bildung von N2

werden also durch zwei verschiedene
�ußere Reize unter Verwendung eines
einzelnen Systems unter Umgebungsbe-
dingungen induziert.

D�nne Schichten aus hexagonalem Bor-
nitrid (h-BN) mit atomar flacher Ober-
fl�che wurden unter Verwendung von
nanokristallinem Graphen (nc-G) erhal-
ten. Zudem wurde ein d�nner dielektri-
scher h-BN-Film mithilfe von nc-G auf

einem Saphirsubstrat abgeschieden, was
strukturelle Verformungen w�hrend der
chemischen Dampfabscheidung vermei-
det. Die sp3-hybridisierten Kanten von nc-
G sind in diesen Prozessen von großer
Bedeutung.

Die Assoziationsst�rke zwischen der
hydrophoben konkaven Bindestelle eines
Cavitanden mit tiefem Hohlraum und
dem ClO4

�-Ion wird von außerdem vor-
handenen Salzen gem�ß der Hofmeister-
Reihe gesteuert. Die konkurrierende Bin-

dung der Anionen dieser Salze an die
hydrophobe Tasche und ihrer Gegenionen
an die �ußeren Carboxylatgruppen erkl�rt
die beobachteten �nderungen der ClO4

�-
Affinit�t.
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Signaltransduktion durch Phosphorylie-
rung findet zwischen zwei bakteriellen
Enzymen EI und EIIAGlc statt, deren Bin-
dungsaffinit�t nur 25 mm betr�gt (siehe
Bild). Die Struktur des kurzlebigen Kom-
plexes wurde auf atomarer Ebene mithilfe
einer neuen paramagnetischen NMR-
Technik aufgekl�rt. Dabei zeigte sich, dass
elektronische Abstoßung zum großen Teil
f�r die geringe Affinit�t zwischen den
beiden Proteinen verantwortlich ist.

Die ultraharte und selbstsch�rfende
Spitze des K�ferschneckenzahns bildet
sich durch Ablagerung metastabiler Ferri-
hydrite in einem organischen Ger�st.
Analysen belegten nun Eisenkomplexe mit

sauren organischen Matrixmolek�len in
„nichtmineralisierten“ Z�hnen. Sie ver-
einfachen die selektive Bildung von Ferri-
hydrit unter physiologischen Bedingun-
gen, wie In-vitro-Experimente ergaben.

Komplexiert in einem Komplex : Die
Komplexierung eines Silber(I)-Ions mit
Dialkylchalkogeniden wurde im Hohlraum
eines selbstorganisierten K�figs ausge-
f�hrt. Diese Methode moduliert die Zahl
und Geometrie der an Silber(I) koordi-
nierten Chalkogenide und erzeugt einen
Zustand mit einem Metallzentrum und
einem organischen Molek�l in enger
Nachbarschaft.

Rekristallisationsinduzierte Selbstorgani-
sation (RISA) ist die Basis einer Strategie
f�r das Wachstum von 3D-Cu2O-�ber-
strukturen, die mesoporçse Cu2O-K�gel-
chen mit ca. 300 nm Durchmesser als
Bausteine verwendet. Dabei ist die
Balance zwischen Hydrolyse- und Rekri-
stallisationgeschwindigkeiten der CuCl-
Vorl�ufer entscheidend. Zudem kçnnen
�berstrukturen mit W�rfel- oder Tetra-
ederform gebildet werden.
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Ruthenium-O-Ruthenium : Zweikernige
oxoverbr�ckte Ru-Komplexe mit gleichem
Molek�lger�st wurden in drei verschiede-
nen Redoxzust�nden (RuII,III

2, RuIII,III
2 und

RuIII,IV
2) hergestellt. Kristallographische

und spektroskopische Untersuchungen
an zwei gemischtvalenten Komplexen
ergaben, dass alle ungepaarten Elektro-
nen vollst�ndig �ber den oxoverbr�ckten
Kern delokalisiert sind.

Kr�ftig gesalzene Tenside : Die Bildung
„wurmfçrmiger“ Micellen durch Zusam-
menschluss globul�rer Micellen und
kurzer Zylinder aus Natriumdodecylsulfat
bei plçtzlicher Erhçhung der Salzkonzen-

tration wurde mit einer Kombination aus
zeitauflçsender Kleinwinkel-Rçntgen-
streuung und schnellen „Stopped-flow“-
Experimenten untersucht.

Im Licht sieht vieles anders aus : Eine
photochrome Zink(II)-Verbindung mit
asymmetrischem Viologenliganden zeigt
ein kontraststarkes elektronentransferba-

siertes photochemisches Schalten der
nichtlinear-optischen Eigenschaften zwei-
ter Ordnung in der Volumenphase.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406443
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406489
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201406554
http://www.angewandte.de
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Die Lipophilie eines chemotherapeu-
tischen Wirkstoffs konnte durch die Ein-
f�hrung einer Reihe hydrophober Einhei-
ten erhçht werden, wodurch die Selbst-
organisation der erhaltenen Prodrugs mit
Blockcopolymeren zu amphiphilen poly-
meren Nanopartikeln mçglich wurde.
Diese zeigen im Vergleich zu einem
klinisch zugelassenen Prodrug sehr gute
Antitumoraktivit�t in einem kolorektalen
Xenotransplantatmodell.

Lichteinfang : Eine edelmetallfreie photo-
katalytische Wasserstofferzeugung nutzt
Kohlenstoffnitrid als lichtabsorbierendes
Material in Kombination mit einer
Hydrogenase oder einem wasserlçsli-

chen, synthetischen, bioinspirierten Ni-
Katalysator. Die Stabilit�t des Kohlen-
stoffnitrids f�hrt zu sehr produktiven
Photokatalysesystemen, die mehr als 48 h
lang Wasserstoff produzieren kçnnen.

Vanadium-Nitrogenase reduziert CO2 zu
CO, CD4, C2D4 und C2D6. Ihre F�higkeit,
CO2 zu C2-Kohlenwasserstoffen zu redu-
zieren, f�gt eine weitere wichtige Reaktion
dem Reaktivit�tsspektrum der Vanadium-
Nitrogenase hinzu, und zwar eine Reak-
tion, die eine C-C-Kupplung ausgehend
von CO2 beinhaltet.

Eine sehr schwache S�ure ist FeII-gebun-
denes HNO in w�ssriger Lçsung (pKa

>11). Dennoch geht HNO einen schnel-
len Wasserstoffaustausch mit Wasser ein;
dieser Prozess wird sowohl durch S�ure
als auch durch Base katalysiert.
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Kohlenstoffnanofasern (CNFs) mit MoS2-
Beschichtung wurden durch einen hydro-
thermalen Prozess mit aus Biomasse
gewonnenen kohlenstoffhaltigen Nanofa-
sern als Tr�germaterial synthetisiert. Bei
Reaktionen mit Lithium laufen in den
Nanofasern neue elektrochemische Pro-
zesse ab, die durch einen synergistischen
Lithiumspeichereffekt ausgelçst werden,
was Leistungsf�higkeit und Best�ndigkeit
der Lithiumionenbatterie verbessert.

Raus damit : Ein zweiphasiges Gas/fl�s-
sig-Protokoll in einem kontinuierlichen
Strçmungsreaktor ermçglichte die effi-
ziente Decarbonylierung von Aldehyden
mit einem Rhodiumkatalysator. Damit die
Umwandlung gelingt, wird ein geringfçr-
miges Strçmungsregime in einem kapil-
laren Reaktor erzeugt und Stickstoff als
inertes Tr�gergas zum Entfernen von CO
aus dem Gleichgewicht verwendet
(dppp = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)pro-
pan).

Valenz-zu-Kern-Rçntgenemissionsspek-
troskopie (V2C-XES) misst Energiediffe-
renz DEs2s*�s2p von eisengebundenem
NO. Die Methode dient als spektroskopi-
sches Maß f�r die quantitative Bestim-
mung der Oxidationsstufe von NO in Fe-
NO-Komplexen.

Gestapelte Radikale : Ein neuer Ansatz f�r
den gezielten Entwurf von magnetisch
bistabilen molekularen 1D-Materialien
wurde entwickelt. Die supramolekularen
p-Stapelwechselwirkungen zwischen den

2p-Spins von TCNQF-Radikalen unter-
st�tzen die Korrelation der zweikernigen
anisotropen 3d-4f-Einheiten und helfen,
die effektive Energiebarriere f�r den Spin-
umkehr zu erhçhen.

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407103
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407219
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407603
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407628
http://www.angewandte.de


Tragbare Solarzellen

Z. Zhang, X. Li, G. Guan, S. Pan, Z. Zhu,
D. Ren, H. Peng* 11755 – 11758

A Lightweight Polymer Solar Cell Textile
that Functions when Illuminated from
Either Side

Reaktive Zwischenstufen

G. K. S. Prakash,* F. Wang, Z. Zhang,
R. Haiges, M. Rahm, K. O. Christe,
T. Mathew, G. A. Olah 11759 – 11762

Long-Lived Trifluoromethanide Anion:
A Key Intermediate in Nucleophilic
Trifluoromethylations

Asymmetrische Katalyse

Y. B. Liu, H. P. Hu, H. F. Zheng, Y. Xia,
X. H. Liu, L. L. Lin,
X. M. Feng* 11763 – 11766

Nickel(II)-Catalyzed Asymmetric
Propargyl and Allyl Claisen
Rearrangements to Allenyl- and Allyl-
Substituted b-Ketoesters

Naturstoffe

T. P. Wyche, J. S. Piotrowski, Y. Hou,
D. Braun, R. Deshpande, S. McIlwain,
I. M. Ong, C. L. Myers, I. A. Guzei,
W. M. Westler, D. R. Andes,
T. S. Bugni* 11767 – 11770

Forazoline A: Marine-Derived Polyketide
with Antifungal In Vivo Efficacy

.Angewandte
Inhalt

11580 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 11571 – 11585

Ein polymeres Solarzellengewebe wurde
durch den Einbau einer Elektrode aus
Metallgewebe zwischen zwei sehr
d�nnen, transparenten und leitenden
Schichten aus Kohlenstoffnanorçhren
hergestellt. Aufgrund seiner besonderen
Struktur ist der Wirkungsgrad des Solar-
zellengewebes unabh�ngig von der Seite
der Einstrahlung. Zudem blieben die
Wirkungsgrade auch nach 200-maligem
Biegen konstant.

Stabiler als gedacht : Seit �ber 60 Jahren
wird das Trifluormethid-Anion (Trifluor-
methanid-Anion) in kondensierter Phase
als eine außerordentlich kurzlebige Spe-
zies angesehen, die rasch in Difluorcarben
und Fluorid zerf�llt. Nun ist es erstmals
gelungen, dieses Anion in Lçsung zu
pr�parieren, zu beobachten und zu cha-
rakterisieren. Unterhalb Raumtemperatur
verf�gt das Trifluormethid-Anion �ber
eine beachtliche Lebensdauer.

Hoch effiziente katalytische asymmetri-
sche Claisen-Umlagerungen von
O-Propargyl- und O-Allyl-b-ketoestern lie-
fern unter milden Reaktionsbedingungen
in Gegenwart eines chiralen N,N’-Dioxid-
Nickel(II)-Komplexes ein breites Spek-

trum von b-Ketoestern mit allenylierten
oder allylierten, ausschließlich kohlen-
stoffsubstituierten quart�ren Zentren in
guten Ausbeuten sowie Diastereo- und
Enantioselektivit�ten. Tf = Trifluor-
methansulfonyl.

Struktur hineinbringen : Der antimykoti-
sche Naturstoff Forazolin A wurde aus
Actinomadura sp. isoliert, und seine
Struktur wurde mithilfe einer Kombina-
tion von NMR-Spektroskopie, Molek�l-
modellierung und synthetischen Modifi-
zierungen aufgekl�rt. Die In-vivo-Wirk-
samkeit von Forazolin A wurde anhand
eines Candida-albicans-Mausmodells
best�tigt. Ein chemischer Genomikansatz
deutet an, dass Forazolin A einen neu-
artigen Wirkmechanismus nutzt.
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Nachlassende Reaktivit�t : Reaktionen des
monovalenten RAl mit E2Et4 (E = Sb, Bi;
Ar = 2,6-iPr2C6H3) verlaufen unter E-E-
Bindungsspaltung und Bildung von RAl-
(EEt2)2, wohingegen sich f�r RGa ein

reversibles chemisches Gleichgewicht mit
E2Et4 und RGa(EEt2)2 einstellt. RIn reagiert
nicht mit Sb2Et4, tritt aber bei tiefen
Temperaturen in ein reversibles Gleich-
gewicht mit Bi2Et4.

Praktische Trennung : In Gegenwart von
Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) konnten
Gemische von Spezies �hnlicher Mole-
k�lmassen, Grçßen oder Formen mittels
fl�ssigphasenchromatographischer NMR-
Spektroskopie getrennt werden (siehe
Bild). PDMS hat somit das Pontenzial, zu
einer universellen virtuellen station�ren
Phase entwickelt zu werden.

Kontrolle aus�ben : N-H-Pyrrole und
N-substituierte Pyrrole kçnnen durch
direkte Insertion von Nitrilen in Zircono-
cen-1-aza-1,3-dien-Komplexe und deren
anschließende saure w�ssrige Aufarbei-

tung hergestellt werden. Welches Produkt
gebildet wird, ist abh�ngig von der rela-
tiven Stabilit�t und Reaktivit�t der ent-
sprechenden Enamin-Imin-Tautomere,
die in der Hydrolyse gebildet werden.

Nichtbenachbarte Polyole sind ein h�ufi-
ges Motiv in biologisch bedeutsamen
Polyketid-Antibiotika. Durch Hydroborie-
rung von Allenalkoholen 1 mit anschlie-
ßender Allylborierung eines Aldehyds
erh�ltliche syn,syn-2-Vinyl-1,3-diole 2

bilden �ber eine SiCl4-vermittelte stereo-
selektive Oxonia-Cope-Umlagerung eine
Reihe von Anti-1,5-pentendiolen 3, aus-
gehend von denen Polyhydroxy-Motive
stereochemisch definiert aufgebaut
werden kçnnen.
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Der Rhodium-Tanz : Allylrhodium-
verbindungen, die aus Allyltrifluorboraten
erzeugt werden, kçnnen �ber eine 1,4-
Rhodium(I)-Migration zu komplexeren
Isomeren umgewandelt werden. Diese
reagieren dann mit cyclischen Iminen zu

Produkten mit bis zu drei neuen stereo-
chemischen Elementen. Unter Verwen-
dung chiraler Dien-Rhodium-Komplexe
werden hohe Enantioselektivit�ten er-
reicht.

Gemischte Substratpalette : N-hetero-
cyclische Carbene (NHCs) bilden mit a,b-
unges�ttigten Carbons�uren �ber in situ
erzeugte gemischte Anhydride a,b-unge-
s�ttigte Acylazoliumionen, die mit sulfo-
nylierten a-Aminoketonen und Alkyl-

(aryl)iminen hoch enantioselektive [3þ2]-
bzw. [3þ3]-Cyclokondensationen einge-
hen. Die entsprechenden Pyrrolidinone
und Dihydropyridinone wurden in guten
Ausbeuten isoliert.

Zwei phosphoreszierende zweikernige
Iridium(III)-Diastereomere kçnnen leicht
separiert werden. Der verbr�ckende Di-
arylhydrazid-Ligand spielt f�r Elektro-
chemie und Photophysik der Komplexe
eine wichtige Rolle. OLEDs, die diese
Komplexe als gr�n emittierende Dotan-
den einsetzen, zeigen Elektrolumines-
zenzausbeuten (37 cd A�1, 11% EQE), die
f�r zweikernige Metallkomplexe erstaun-
lich hoch sind.

Alle drei nucleophilen Substituenten von
Triorganoindiumreagentien kçnnen in
Gegenwart von NaOMe auf Kupfer(I)-
Katalysatoren transmetalliert werden, was
die Kupplung mit Aryliodiden und -bro-

miden durch Bildung von C-C-Bindungen
ermçglicht. Die Umsetzung toleriert eine
Vielzahl funktioneller Gruppen und
gelingt auch mit sterisch anspruchsvollen
Substraten und Trialkylindiumreagentien.
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Rückblick: Vor 100 Jahren in der Angewandten Chemie

Viele Beitr�ge in der Angewandten
Chemie aus der zweiten Jahresh�lfte von
1914 sind bereits vom Ersten Weltkrieg
gepr�gt, so auch in Heft 60. Es findet sich
ein Aufruf des Vereins deutscher Che-
miker zur Kriegsbeihilfe, ein Protokoll
der Sitzung des Deutschen Handelstages
mit vor Patriotismus brennenden Red-
nern und ein durchaus informativer
Beitrag �ber die – kriegswichtig! – Ver-
wendung von Ethanol („Spiritus“) als
Automobilkraftstoff. Vor- und Nachteile
des Ethanolkraftstoffs werden gegen-
�bergestellt, und im Grunde hat das

Gesagte auch noch in der heutigen Bio-
spritdebatte seine G�ltigkeit. So wird
erkl�rt, dass der geringere W�rmeinhalt
des Ethanols im Vergleich zu Benzin
einen hçheren Kraftstoffverbrauch be-
dingt. Als Lçsung werden Benzin/Etha-
nol-Gemische vorgeschlagen. Dass die
globalen Erdçlvorkommen zur Neige
gehen werden, spielte in der damaligen
Diskussion noch keine Rolle, ebenso-
wenig wie Umweltaspekte, daf�r waren
Bef�rchtungen �ber Treibstoffengp�sse
im rohstoffarmen Deutschland sehr
pr�sent.

Die Forschung �ber nichtfossile Kraft-
stoffe lebt seit einigen Jahren wieder auf,
wovon zahlreiche Beitr�ge auch in der
Angewandten Chemie zeugen. So wurde
k�rzlich die Veredelung von Ethanol zu
Butanol, das eine hçhere Energiedichte
hat, als ein Lçsungsansatz f�r den ge-
ringen W�rmeinhalt des Ethanols dis-
kutiert (2013, 125, 9175).

Lesen Sie mehr in Heft 60/1914.

Eine Alternative f�r die Synthese von
Aryldiazoacetaten und verwandten Diazo-
verbindungen beruht auf der Palladi-
um(0)-katalysierten desacylierenden
Kreuzkupplung von Aryliodiden und Acyl-

diazocarbonylverbindungen. Diese hoch
effiziente Reaktion l�uft bei Raumtempe-
ratur unter milden Bedingungen ab und
verf�gt �ber ein großes Substratspek-
trum.

Phosphor bekennt Form und Farbe : DFT-
Methoden mit Grimme-Korrektur kçnnen
zur Strukturvorhersage von Phosphorallo-
tropen mit schwachen Wechselwirkungen
herangezogen werden. Die Stabilit�ten
der energetisch eng benachbarten Allo-

trope werden erstmals unter Ber�cksich-
tigung von Van-der-Waals-Wechselwir-
kungen richtig vorhergesagt. Damit ge-
lingt auch ein Einblick in bislang unbe-
kannte Festkçrperstrukturen der P-Nano-
st�be.
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und verwandten Aspidosperma-Alkaloiden

Lithiumcarbenoide

B. Waerder, S. Steinhauer, B. Neumann,
H.-G. Stammler, A. Mix, Y. V. Vishnevskiy,
B. Hoge, N. W. Mitzel* 11824 – 11828

Festkçrperstruktur eines Li/F-Carbenoids:
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Cyclisieren, Oxidieren, Dimerisieren! Eine
hochstereoselektive transanulare Cyclisie-
rung, eingeleitet durch eine elektrophile
Aktivierung eines neungliedrigen Lac-
tams, ist der Schl�sselschritt f�r einen
effizienten Zugang zum Grundger�st der

Aspidosperma-Alkaloide. Eine anschlie-
ßende stereoselektive Epoxidierung er-
mçglicht die Synthese von (�)-Mehranin,
das unter Verwendung eines Formalde-
hyd�quivalents zu (�)-Methylenbis-
mehranin dimerisiert werden kann.

Trotz seiner explosiven Natur konnten
Kristalle des Li/F-Alkylcarbenoids Penta-
fluorethyllithium, LiC2F5, isoliert und die
erste Molek�lstruktur seines Ether-
addukts im Festkçrper aufgekl�rt werden.
Diese Struktur tr�gt zu einem besseren
Verst�ndnis der vieldiskutierten Struktur-
Reaktivit�ts-Beziehungen der Carbenoid-
chemie bei.

Ein neuer Zweig : Die Nutzung des re-
konstituierten b-Kettenverzweigungsmo-
duls der Rhizoxin-Polyketidsynthase in
einer In-vitro-Biotransformation syntheti-
scher Polyketidmimetika f�hrte zur ste-
reoselektiven Bildung substituierter Lac-
tone, Lactame und Glutarimide (siehe
Schema). Diese Befunde geben einen
Einblick in die Biosynthese von Glutar-
imid-haltigen Polyketiden und demon-
strieren die Eignung des Moduls f�r das
Engineering enzymatischer Reaktionswe-
ge.

Schnelle und universelle Muschel-inspi-
rierte dendritische Polyglycerolbeschich-
tungen wurden entwickelt, die Muschel-
proteine hinsichtlich ihrer funktionellen
Gruppen, ihres Molgewichts und ihrer
molekularen Struktur nachahmen. Multi-
ple Modifikationen kçnnen mithilfe einer
Pr�- und Postfunktionalisierung oder der
Kontrolle der Oberfl�chenrauheit vorge-
nommen werden.
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Der kleine Unterschied : Hochaufgelçste
Rotationsspektren des chiralen Schwer-
metallkomplexes [CpRe(CH3)(CO)(NO)]
weisen eine reiche Hyperfeinstruktur
durch Kernquadrupolkopplungen der
Rhenium- und Stickstoffkerne auf. Eine
genaue Kenntnis derartiger Spektren ist
f�r zuk�nftige Untersuchungen an chira-
len Molek�len essenziell.

Ein erfolgreiches Trio: Pyridiniumionen
mit drei elektronenziehenden Substituen-
ten katalysieren die Alkylierung von a-
Halogenethern mit Silylketenacetalen

mittels Coulomb-Anionenbindung. Diese
C-C-Verkn�pfung l�uft effizient und bei
niedrigen Temperaturen sowie mit gerin-
gen Katalysatormengen ab.
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