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Selbstorganisierte Peptid-Nanopartikel spiel der multivalenten Oberfliche mit
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Nanoringe

M. Pawlicki,
L. Latos-Grazynski* —_ 11367 -11369

Molekulares Wasserrad: Ein Nanoring
von 10 nm Durchmesser bestehend aus
24 Porphyrin-Einheiten wurde aus sechs-
oder achtzihnigen Templat-Einheiten und
linearen, kovalent verkniipften Porphyrin-
Oligomeren hergestellt. Die Koordination
eines zweizihnigen Liganden fiihrt zur
Bildung einer dimeren Struktur zweier
coplanarer 24-gliedriger Ringe in Form
eines ,molekularen Wasserrades“ (siehe
Bild).

Eine dynamische Bibliothek von
Porphyrin-Nanoringen

Essays

Mikroskopie Beobachtung von Nanopartikeln: Das
Patent des Immersions-Ultramikroskops
wurde vor hundert Jahren angemeldet.
Die Untersuchung einer Probe mit einem
historischen Instrument und der Vergleich
mit modernen Methoden bestitigte die
historischen Vermutungen: Gréf8e und
Form der Nanopartikel entsprechen der
Beschreibung vor 100 Jahren, ebenso die
Spektren der Tyndall-Kegel als Streuung
an den Nanopartikeln — und dies lange
bevor Elektronenmikroskopie einzelne
Nanopartikel in ihrer Form auflésen

T. Mappes,* N. Jahr, A. Csaki, N. Vogler,
J. Popp, W. Fritzsche — 11370-11375

Q{.’j Die Erfindung des Immersions-
Ultramikroskops 1912 — Beginn der
Nanotechnologie?

konnte.
Kurzaufsdtze
VI 11
Sensorik mit SERS S Oberflichliche Zerstreuung: Oberfls-
J‘}“f‘g? e chenverstirkte Raman-Streuung (SERS)
R. A. Alvarez-Puebla,* : \ erméglicht die direkte oder indirekte De-
L. M. Liz-Marzéan* 11376 -11385 ’{% \ N2, tektion von anorganischen Molekiilen und
- i L r selbst von lonen, und das trotz ihres
Nachweis kleiner anorganischer Molekiile &: o N o intrinsisch kleinen Raman-Streuquer-
durch oberflichenverstirkte Raman- * schnitts. Sogar der Nachweis und die
Streuung (SERS) Lokalisierung von lonen in lebenden Or-
8% ganismen sind moglich, wie jlingste Bei-
i~ spiele zeigen (siehe Schema).
785 nm
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lokale Analyse

lokale Manipulation

Der Raum als letzte Grenze? Die Mikro-
fluidik erméglicht tiber die kontrollierte
Abgabe und Handhabung von Fliissigkei-
ten die lokalisierte Durchfiihrung
(bio)chemischer Reaktionen an biologi-

%
0 £
O zwei Einschrankungen
Anellierung -7 ﬂr O Bx wirken zusammen
O&R\—Oe
~0 O
a-L-LNA

AT +4.5 bis 6.3 °C/mod. vs. RNA

Doppelt eingeschrinkt: Eine neue, kon-
formativ stark eingeschrankte o-L-LNA-
Modifikation (ai-L-LNA = a-L-locked
nucleic acid) wurde synthetisiert, in wel-
cher der Zucker-Furanosering in einer N-
Typ-Konfiguration fixiert und die Rotation

‘o

Farbenfroh: Durch ihre eingeschrinkte
Fahigkeit zur Kettenverflechtung kénnen
sich Biirstenblockcopolymere mit hohem
Molgewicht schnell zu photonischen
Kristallen selbstorganisieren. Durch

Angew. Chem. 2012, 124, 11339 — 11352

schen Grenz-/Oberflichen. Die Mikro-
fluidsysteme miissen dabei aber ,,im of-
fenen Raum“ arbeiten, d.h. ohne die
gewdhnlich verwendeten geschlossenen
Kanile und Kammern (siehe Schema).
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O\R\,o °
~0 O
2',4'-5',6'-bc-a-L-TriNA
AT, +4.7 bis 8.3 °C/mod. vs. RNA

0% €—————— M, =4167 kDa

um den Torsionswinkel y eingeschrinkt
ist (sieche Schema). Diese neue Modifika-
tion erh6ht die Thermostabilitat eines
Oligonucleotidduplex gegentiber dem
Einsatz nur einer Einschrankung.

M,, = 1512 kDa

—_—> 0%

100 %

Mischen zweier Polymere mit unter-
schiedlichem Molgewicht kann die Grofie
der Polymerdomanen gezielt moduliert
werden.
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Mikrofluidik
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Mikrofluidik im ,offenen Raum*:

lokalisierte Prozesse an biologischen
Oberflichen
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P. P. Seth* 11404 -11407

Structure-Based Design of a Highly
Constrained Nucleic Acid Analogue:
Improved Duplex Stabilization by
Restricting Sugar Pucker and Torsion
Angle y
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Blockcopolymere @

G. M. Miyake, V. A. Piunova,
R. A. Weitekamp,
R. H. Grubbs* 11408 -11410
Precisely Tunable Photonic Crystals From
Rapidly Self-Assembling Brush Block
Copolymer Blends
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Kolloidales Kettenrasseln: Eine allge-
meine Herstellungsmethode fur kolloidale
Analoga von Polymerketten wurde ent-
wickelt (siehe Bild). Die Biegsamkeit
dieser Ketten kann durch das Anlegen
elektrischer Felder in Kombination mit
einfachen Verkniipfungsprozeduren ein-
gestellt werden.

Eine vielversprechende Alternative zur
Entwicklung neuartiger Antimikrobika
sind Hilfsmolekiile, die die Empfind-
lichkeit von multiresistenten Bakterien
wie MRSA gegen klinisch verfugbare
Antibiotika wiederherstellen. Das gezeigte

K.o. fiir den Coaktivator: Die Naturstoffe
Sekikasdure und Lobarsdure wurden tiber
ein Hochdurchsatz-Screening einer struk-
turell diversen Extraktsammlung isoliert.
Sie wechselwirken effizient mit den dyna-
mischen Bindungsbereichen der GACKIX-
Domine des Coaktivators CBP/p300
(siehe Struktur) und sind damit die wirk-
samsten und selektivsten bisher bekann-
ten Inhibitoren der GACKIX-Domine.

niedermolekulare Molekiil 1 senkt bei
Werten unter der minimalen inhibieren-
den Konzentration (sub-MIC) die MIC von
Oxacillin (2) gegen einige MRSA-Stamme
um das 512-fache.

Zwei Photonen sind besser als eines: Ein
quadratisch-planar koordinierter Pt'-
Komplex mit Pyridinderivaten als Ligan-
den (siehe Schema) geht bei Bestrahlung
mit Licht von 600-740 nm einen zwei-

Angew. Chem. 2012, 124, 11339 — 11352

Photonen-induzierten Ligandenaustausch
ein. In Dichtefunktionalrechungen wurden
die betreffenden elektronischen Uber-
ginge identifiziert.
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Oligoharnstoff-Foldamere

B. Legrand, C. André, E. Wenger,
C. Didierjean, M. C. Averlant-Petit,
J. Martinez, M. Calmes,*
M. Amblard* 11429-11432
Robust Helix Formation in a New Family
of Oligoureas Based on a Constrained
Bicyclic Building Block

DNA-Nanostrukturen

T. Zhou, P. Chen, L. Niu, ). Jin, D. Liang,
Z.Li, Z. Yang, D. Liu* __ 11433-11436

pH-Responsive Size-Tunable Self-
Assembled DNA Dendrimers

Metall-organische Katalysatoren

S. Jones, J. Qu, K. Tedsree, X.-Q. Gong,
S. C. E. Tsang* 11437 -11440

Prominent Electronic and Geometric
Modifications of Palladium Nanoparticles
by Polymer Stabilizers for Hydrogen
Production under Ambient Conditions

Kristallwachstum

A. Sen, B. Ganguly* ____ 11441-11445
Is Dual Morphology of Rock-Salt Crystals

Possible with a Single Additive? The
Answer Is Yes, with Barbituric Acid
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Ein bemerkenswerter Einfluss auf die
elektronischen und geometrischen Eigen-
schaften von Pd-Nanopartikeln ergibt sich
aus der Modifizierung ihrer Oberfliche
mit Polymergruppen. Das Ausmaf der
Elektronenverschiebung in Richtung der
Pd-Nanopartikel unter Umgebungsbedin-
gungen héngt von der Verfuigbarkeit freier
Elektronenpaare in den angebundenen
Gruppen ab.

NaCl+ o%5 >0

Additiv

rhombisches
Dodekaeder

Oktaeder
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Ein robustes Netz von Wasserstoff-
briicken (gestrichelte Linien) verbindet
die Carbonyl-Sauerstoffatome (rot) und
die Aminogruppen (dunkelblau) in den
starren helikalen Strukturen, die Systeme
aus gespannten bicyclischen Bausteinen
mit Harnstoff-Verkniipfungen bilden.
Diese bicyclischen Aminocarbamoyl-
(BAC)-Foldamere wurden in Lésung
(siehe Schema) und im Festkérper stu-
diert.

Ein schneller Weg zu DNA-Dendrimeren
durch DNA-Selbstorganisation wird vor-
gestellt. Hochreine Produkte werden in
ausgezeichneten Ausbeuten fiir Dendri-
mere mit hoher Generationszahl erhalten.
Durch den Einbau von molekularen
Motoren (i-Motive) kénnen die DNA-
Dendrimere ihre Grée als Antwort auf
pH-Anderungen um bis zu 30% verindern
(siehe Schema).

Salz in unterschiedlichen Formen: Barbi-
tursiure kann das Aussehen von
Natriumchlorid-Kristallen modifizieren
(siehe Schema). Unter Verwendung
dieses Additivs sind Salzkristalle mit zwei
Morphologien separat erhiltlich, darunter
auch rhombisch-dodekaedrische NaCl-
Kristalle. Im Unterschied zu anderen
Additiven wie Glycin geniigt schon die
Zugabe von Spuren an Barbitursaure.

Angew. Chem. 2012, 124, 11339 — 11352
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Ein Schwimmer im Dunkeln: In einem
bipolaren elektrochemischen System ist
der Vortrieb eines leitfihigen Objekts mit
dessen Lichtemission gekoppelt. Die
asymmetrische Redoxaktivitit auf der
Oberfliche des Schwimmers (schwarze
Kugel im Bild) fithrt zur Bildung von
Gasblasen, die den Schwimmer ein Glas-
réhrchen hinauftreiben. Die Bewegung
des Schwimmers ldsst sich durch die
gleichzeitige Elektrochemilumineszenz
(ECL) verfolgen.
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Lebendige Wissenschaft: Kiinstliche bio-
logische Nischen kénnen von dem Peni-
cillin produzierenden Schimmelpilz
Penicillium chrysogenum besetzt werden.
Dieses lebende Material verbraucht
Nihrstoffe, an die es iiber die nanoporése
Deckschicht gelangt, und setzt an gleicher
Stelle das Antibiotikum frei, wodurch
dessen erneutes Aufbringen tberfliissig
wird. Gram-positive Bakterien in der
niheren Umgebung werden abgetétet.
Gram-negative Bakterien — die nicht
empfindlich gegen Penicillin sind — blie-
ben im Kontrollexperiment unbeeintrich-
tigt.

Das Zusammenspiel von zwei aufeinan-
derfolgenden Aggregationsprozessen
fihrt zum Symmetriebruch in einem ach-
iralen selbstorganisierenden System.
Fluorierte Benzol-1,3,5-tricarboxamid-
Molekiile bilden zunichst eine racemi-
sche Mischung aus P- und M-helikalen
Aggregaten, die sich zu optisch aktiven
Aggregaten hoherer Ordnung oder Fasern
biindeln (siehe Bild).

Angew. Chem. 2012, 124, 11339 — 11352

Charakteristische Masseunterschiede
zwischen Fragment-lonen aus der Spal-
tung des RNA-Riickgrats durch Elektro-
nenabstreifung (d, w) oder durch kolli-
sionsaktivierte Dissoziation (c, y) liefern
umfangreiche Sequenzinformationen
(siehe Bild). Strukturanalysen mit diesem
Ansatz diirften insbesondere die Charak-
terisierung von synthetischer oder post-
transkriptional modifizierter RNA
erleichtern.

Néhrstoffe Penicillin
i AN Y
HO' 2 T 7\ o
HONA o N\><CH3

lebendes P. chrysogenum

Circulardichroismus
Absorption

Temperatur
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A.-H. Liu, R. Ma, C. Song, Z.-Z. Yang,
A.Yu,*Y. Cai, L.-N. He,* Y.-N. Zhao, B. Yu,
Q.-W. Song 11468 -11472

Equimolar CO, Capture by N-Substituted
Amino Acid Salts and Subsequent
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Organische Leuchtdioden
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6\‘} Enhanced Electroluminescence Efficiency
in a Spiro-Acridine Derivative through
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Endiin-Biosynthese
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C. A. Townsend* 11478 - 11481
Environmental Control of the
Calicheamicin Polyketide Synthase Leads
to Detection of a Programmed Octaketide
and a Proposal for Enediyne Biosynthesis
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Sterischer Anspruch kontrolliert CO,-
Absorption: N-substituierte Aminosaure-
salze in Poly(ethylenglycol) absorbieren
reversibel CO, mit einem stéchiometri-
schen Verhiltnis von fast 1:1. Carbamin-
sdure wird als die absorbierte Form von

Fluoreszierend: Ein auf einem Spiroacri-
din-Derivat basierendes Molekul (siehe
Bild) wurde synthetisiert, und seine
Photo-und Elektrolumineszenz wurden
untersucht. Durch Kombination der
Donor- und Akzeptoreinheiten wurde eine
kleine Energieliicke zwischen den nie-
drigsten Singulett- und Triplettzustinden
erhalten. Das Design flihrte zu einer
organischen Leuchtdiode, die beziiglich
der Effizienz der Exciton-Erzeugung mit
phosphoreszierenden Bauteilen konkur-
riert.

Die verschiedenen Schritte bei der Sensi-
bilisierung durch Eu"-Komplexe konnten
mithilfe einer einfachen Methode auf-
geklirt werden. Die Einfiihrung einer
zunehmenden Zahl an elektronenziehen-
den Fluoratomen an einer starren Phe-
nylbriicke zwischen zwei dreizihnigen
Bindestellen (siehe Bild; O rot, N dunkel-
blau) wirkt sich in rationaler Weise auf
Quantenausbeute, Intersystem-Crossing
und Energietransferprozesse aus.

hoéherwertige|
Produkte

CO, vermutet, was durch NMR- und In-
situ-IR-Spektroskopie sowie DFT-Rech-
nungen untermauert wird. Das aufge-
nommene CO, kann direkt in Oxazolidi-
none uberfiihrt werden, um so eine CO,-
Desorption zu vermeiden.
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Ein Licht im Dunklen: Die Fermentations-
produkte der Polyketidsynthase CalE8

(ohne ihre kognate Thioesterase) wurden
identifiziert und erméglichten Einblicke in
die unbekannten friihen Schritte der Cali-
cheamicin-Biosynthese. Fermentation an

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Licht oder im Dunklen ergab ein neues
Octaketid in unterschiedlichen Verhilt-
nissen (siehe Schema) und fiihrte zu
einem aktualisierten Mechanismusvor-
schlag.

Angew. Chem. 2012, 124, 1133911352
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Bildung von 156 Amid-
und 3 Triazol-Verknlpfungen

Chemische Ligation an der Festphase

V. Aucagne,* |. E. Valverde, P. Marceau,

1% M. Galibert, N. Dendane,

72
o Frei-
Nﬂ”ﬂ) setzung 15179.6
%" v m/iz—>

10

Frisch von der Festphase: Ein neuer Linker
zur voriibergehenden Markierung der N-
Termini von Peptiden nach deren Ver-
langerung an der Festphase erleichtert
ihre Aufreinigung durch Einfang und
anschlieBende Freisetzung. Das Konzept
wurde zu einer effizienten iterativen Tria-

0z \_

15 20 25
Zeit / min—>

A. F. Delmas*

11482-11486

Towards the Simplification of Protein
Synthesis: Iterative Solid-Supported

Ligations with Concomitant Purifications

zol-Ligationsstrategie ausgearbeitet, mit
der ein hochreines Polypeptid aus 160
Resten ohne chromatographische Reini-
gungsschritte synthetisiert werden konnte
(siehe Bild; orangefarbene Rechtecke:
Peptidsegmente).
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Lecturers for 2012 - 2013.

Martin D. Burke
University of lllinois

Urbana-Champaign, IL, USA

Benjamin List

Max-Planck-Institut fur

Kohlenforschung
Milheim an der Ruhr,
Germany

Vy Maria Dong
University of California
Irvine, CA, USA

Andrew J. Phillips
Yale University
New Haven, CT, USA

Kai Johnsson
Ecole Polytechnique

Fédérale de

Lausanne

Lausanne, Switzerland

Mark S.P. Sansom
University of Oxford

Oxford, UK

The Novartis Chemistry Lectureship is awarded to scientists in recognition of outstanding contributions

to organic and computational chemistry, including applications to biology.

U') NOVARTIS

INSTITUTES FOR
BIOMEDICAL RESEARCH
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DNA-Nanotechnologie

R. Wang,* C. Nuckolls,
S. ). Wind* 11487 -11489
Assembly of Heterogeneous Functional

Nanomaterials on DNA Origami Scaffolds

Asymmetrische Organokatalyse

C.-K. Pei, Y. Jiang, Y. Wei,*
M. Shi* 11490-11494
Enantioselective Synthesis of Highly
Functionalized Phosphonate-Substituted
Pyrans or Dihydropyrans Through
Asymmetric [442] Cycloaddition of {3,y-
Unsaturated o-Ketophosphonates with
Allenic Esters

Synthesemethoden

Y. Moon, D. Kwon,
S. Hong* 11495-11498
Palladium-Catalyzed Dehydrogenation/
Oxidative Cross-Coupling Sequence of
[-Heteroatom-Substituted Ketones

E. Caballero, ). Fernandez-Ariza,

V. M. Lynch, C. Romero-Nieto,

M. S. Rodriguez-Morgade,* |. L. Sessler,*
D. M. Guldi,* T. Torres* _ 11499-11504

Cyclopentadienylruthenium s Complexes
of Subphthalocyanines: A ,,Drop-Pin“
Approach To Modifying the Electronic
Features of Aromatic Macrocycles

www.angewandte.de

Einer auf jeder Seite: Goldnanopartikel
(AuNPs) und Halbleiter-Quantenpunkte
(QDs) werden auf einem einzigen DNA-
Origami-Geriist integriert. Quanten-
punkte, die mit Streptavidin funktionali-
siert sind, binden an Biotin-Anker auf der
einen Seite des DNA-Geriistes, wihrend
AuNPs, die mit DNA bedeckt sind, an
DNA-Einzelstringe auf der anderen Seite
binden. Dieser Ansatz bietet einen neuen
Weg zur Organisation komplexer

Systeme.
-
o
R20, N N
\ N~
(0]
Ri=\_~ P'ro OMe
H /TOR® T —
~ R sterische
einziges Produkt Wechselwirkung

83-91% Ausb., 90-96% ee

Du hast die Wahl! Katalytische asymme-
trische [4+2]-Cycloadditionen f,y-unge-
sittigter a-Ketophosphonate mit Allen-
estern in Gegenwart von Cinchona-Alka-
loiden liefern hoch enantioselektiv Phos-

Streptavidin\ﬂ/

, -
B — R R3O/P\OR3
A H-Briicke
COyR Hauptprodukt

65-77% Ausb., 83-92% ee

phonat-substituierte Pyran- und Dihydro-
pyran-Derivate. Welches Produkt entsteht,
hiangt von den H-Briicken-Charakteristika
des jeweiligen Katalysators ab.

[Pd"] | Dehydrierung

O
L~ 3 _A_R Z R o
E e ar— '
i | c3- .
T X Alkenylierung e

Mit einer Tandemsequenz (siehe Schema)
gelingt in einem einzigen Synthesegang
die Einfihrung einer Enon-Funktionalitat
durch Dehydrierung und die anschlie-
Rende Kreuzkupplung der Zwischenstufe.

Seitenwahl: Die Koordination von Cp*Ru
(Cp*=CsMes) an die konkave und kon-
vexe n-Oberfliche von Subphthalo-
cyaninen ist ein neuer Ansatz zur Funk-
tionalisierung von Subazaporphyrinen.
Die konvexe Seite ist reaktiver, wihrend

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

(0]
O ~
3 PR
| c2 -
2, « o2
X“2 | Arylierung

Der Prozess erzeugt hoch funktionali-
sierte cyclische Enolone und Enaminone
aus einfach zuginglichen heterocycli-
schen Ketonen.

die Koordination an die konkave Seite den
stirkeren diatropen Einfluss auf den Cp*-
Liganden und die groRere Verinderung
der m-elektronischen Eigenschaften des
Makrocyclus bewirkt.
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y 0
—PiPr; ® i
N/R‘u/@ z ipr,p” O iPry

iPrZ?C PP, N—Ru<pNH

HN \-N= _NH® CO;

Al BPh,
1 2

Kat: 2
CO; + HBpin ———> MeOBpin + O(Bpin),

Frustriertes Ruthenium: Der Ruthenium-
komplex 1 bindet Kohlendioxid oder
Aldehyde in dhnlicher Weise wie ein
frustriertes Lewis-Paar. Verbindung 2
katalysiert die Reduktion von CO, durch

Schon ein wenig Gold kann gliicklich
machen: Schon 0.01 Mol-% eines chiralen
Goldphosphats geniigen, um eine asym-
metrische Transferhydrierung von Chino-
linen hoch stereoselektiv zu steuern (bis
98% ee). Die achiralen Liganden am
Goldzentrum haben dabei einen
betrichtlichen Einfluss auf die Effizienz
des Katalysators.

kein
Lésungsmittel

Pd(acac; =PR. HoNR'
[Pd(acac),] + O=PRg + Hjl 150°C,1h

R =CgHy7
R'=CigHag

Leichter geht’s mit Base: Die Bildung
aminbedeckter Pd-Nanopartikel aus [Pd-
(acac),] (acac =Acetylacetonat) verliuft
tber Pd-Amido- und Pd-Hydrid-Zwi-

ZnBr, &
Pd-PEPPSI-IPent
R! R2 — .
THF/Toluol
+ Ar—X RT, 30 min

Ar = Aryl oder Heteroaryl

Ortsfest: Eine Reihe neuer Pd-Komplexe
mit N-heterocyclischen Carbenliganden

wurde in der Negishi-Kreuzkupplung von
Aryl- und Heteroarylchloriden, -bromiden
und -triflaten mit vielfaltigen sekundaren

Angew. Chem. 2012, 124, 11339 — 11352

Pinacolboran (HBpin) unter Bildung von
MeOBpin und O(Bpin), (siehe Bild;

Ru rot, P orange, N griin, O hellrot,

C schwarz).

[IMesAuMe] (0.01 Mol-%)

1(0.01 Mol-%), 2 ©\/1
N R

Toluol, 90°C N
Ausbeuten bis > 99%
98% ee
TON bis 10000

[\
C)e N
SWe) .
JN
“ o OH IMes
Ar EtO,C CO,Et
1: Ar = 2,4,6-iPr3CgH, /\(NI

o)
N"R

N T

aus dem Amin
+  gebildete
Nebenprodukte

aminstabilisierte
Pd“-Nanopartikgl

schenstufen. Durch Zusatz einer Lewis-
Base kann die Reaktionstemperatur fiir
die Synthese monodisperser Nanopartikel
deutlich gesenkt werden.

RK)\/ R?

Produkt nach direkter
reduktiver Eliminierung
R\/\/ R? RW R?
Ar Ar
Produkte nach migratorischer Insertion

Alkylzinkreagentien getestet (siehe
Schema). Es entsteht nahezu ausschlief2-
lich das Produkt der direkten Eliminie-
rung, und in den meisten Fillen tritt
keinerlei migratorische Insertion auf.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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CO,-Reduktion

M. ). Sgro,

D. W. Stephan* 11505 -11507

Frustrated Lewis Pair Inspired Carbon
Dioxide Reduction by a Ruthenium
Tris(aminophosphine) Complex

Goldkatalyse
X.-F. Tu, L-Z. Gong* —__ 11508-11511

i)

G,

Highly Enantioselective Transfer
Hydrogenation of Quinolines Catalyzed by
Gold Phosphates: Achiral Ligand Tuning
and Chiral-Anion Control of
Stereoselectivity

Nanopartikelsynthese

R. W. Y. Man, A. R. C. Brown,
M. O. Wolf* 11512-11515

Mechanism of Formation of Palladium
Nanoparticles: Lewis Base Assisted,
Low-Temperature Preparation of
Monodisperse Nanoparticles

Riicktitelbild

&\

Homogene Katalyse

M. Pompeo, R. D. . Froese, N. Hadei,
M. G. Organ* 11516-11519

Pd-PEPPSI-IPent: A Highly Effective
Catalyst for the Selective Cross-Coupling
of Secondary Organozinc Reagents
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Wirt-Gast-Chemie

D. Ma, B. Zhang, U. Hoffmann,
M. G. Sundrup, M. Eikermann,*
L. Isaacs*

Acyclic Cucurbit[n]uril-Type Molecular
Containers Bind Neuromuscular
Blocking Agents In Vitro and Reverse
Neuromuscular Block In Vivo

Heterocyclensynthese

M. Tobisu,* K. Koh, T. Furukawa,
N. Chatani*

0

Modular Synthesis of Phenanthridine

Derivatives by Oxidative Cyclization of
2-Isocyanobiphenyls with Organoboron

Reagents

DOI: 10.1002/ange.201207793

11520-11524

11525-11528

Rocuronium

Sei mein Gast: Zwei nichtcyclische
Cucurbit[n]uril-artige Rezeptoren mit an-
ionischen SO;~-Gruppen binden fest an
verschiedene haufig genutzte neuro-
muskuldre Blockierungsmittel (z.B.
Rocuronium) in wissriger Lésung, wie

O + R-B(OH),
NC:

Radikalisch anelliert: Die mangan-
vermittelte Anellierung von 2-lsocyanbi-
arylen mit Organoboronsduren wurde als
Syntheseweg fir Phenanthridinderivate
entwickelt (siehe Schema). Mechanisti-

‘058
Kq=0.29 nm

SOy

+ Container ——==~

‘038 SO5°

mithilfe von direkten und kompetitiven
UV/Vis-Bindungstests festgestellt wurde.
Eine der Container-Verbindungen ist ein
wirksames Gegenmittel fiir die durch
Rocuronium induzierte neuromuskulare
Sperre in Ratten.

[Mn(acac);]

/,C
N \R

(R= Aryl, Heteroaryl, Alkyl)

sche Studien deuten darauf hin, dass die
Reaktion als intramolekulare homolyti-
sche aromatische Substitution iiber ein
Imidoylradikal als Zwischenstufe verlauft.

Vor 50 ;aﬁ}tm in der Angewandten Chemie

Zukunft braucht Herkunft — die Angewandte Chemie wird seit 1888 publiziert, d.h. der 125. Jahrgang
»steht vor der Tur!“ Ein Blick zurtick kann Augen 6ffnen, zum Nachdenken und -lesen anregen oder
ein Schmunzeln hervorlocken: Deshalb finden Sie an dieser Stelle wéchentlich Kurzriickblicke, die
abwechselnd auf Hefte von vor 100 und vor 50 Jahren schauen.

.(l)as Heft 21 und seine Beitrédge sind
Otto Bayer zum 60. Geburtstag gewid-
met. Er war vor 50 Jahren Mitglied des
Vorstands der Farbenfabriken Bayer AG
(er sollte spiter noch Aufsichtsratsvor-
sitzender werden — und tibrigens auch
Vorsitzender des Kuratoriums der An-
gewandten Chemie) sowie Honorarpro-
fessor an der Universitidt Koln, ist aber
nicht zu verwechseln mit dem Firmen-
griinder Friedrich Bayer. Bekannt wurde
Otto Bayer durch die Entwicklung der
Polyurethanchemie, und so iiberrascht es

11350 www.angewandte.de

nicht, dass die ersten drei Aufséitze unter
der Uberschrift ,,Neues aus der Isocya-
nat-Chemie* zusammengefasst werden
und ihnen eine kurze Einleitung voran-
gestellt wird.

Der erst im vergangenen Jahr verstor-
bene Emanuel Vogel (Nachruf in Heft
50/2011) berichtet iiber ,,Valenzisomeri-
sierungen mit gespannten Ringen“. Ein
Schlussgedanke kreist um Cyclodeca-
pentaen als hoheres Vinyloges des Ben-
zols und des Cyclooctatetraens — Vogels

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

»Synthese eines Cyclodecapentaens®
(und zwar eines iiberbriickten) wurde
zwei Jahre spéter in dieser Zeitschrift
publiziert.

Aus heutiger Sicht ein wenig befremd-
lich wirkt in der Rubrik Versammlungs-
berichte die Uberschrift ,,Beeinflussung
von Geisteskranken mit chemischen
Mitteln“, wobei der entsprechende, auf
einem Vortrag beruhende Beitrag ganz
iiberwiegend priparative organische
Chemie behandelt.
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Fragmente werden vereint: Oxazole
werden aus Arylacetaldehyden, Aminen
und molekularem Sauerstoff unter milden
Bedingungen aufgebaut (siehe Schema).

NH,
Nz Katalysator
X 9
Ny~ “POMe), + | . , _(2Mol-%) _
‘ J i /= H”"R® CH,Cly, 40 °C
/- (¢] R2
R1

Chirale Dirhodium-Carboxylat-Komplexe
(IRh,(S-PTAD),] oder [Rh,(S-PTTL),],
siehe Schema) katalysieren effizient die
asymmetrische Dreikomponenten-Kup-
plungsreaktion von a-Diazophospho-
naten, Anilinen und elektronenarmen

Angew. Chem. 2012, 124, 11339 — 11352

Oxygenierung
_—

r
Q NH AN
(MeO),P——A 7~R! 9 N
.G
RR—Rh”~
HO[~R3 s

rL_O R2
wr
N
31 Beispiele
bis zu 89% Ausbeute

sechs H-Atome
entfernt

Die Strategie ist hocheffizient: Sechs H-

Atome werden entfernt und vier C(sp?)-H-

Bindungen gespalten.

Graphen light: Ein N-dotiertes 3D-Gra-
phen wurde hergestellt, das die bisher
niedrigste Dichte einer Graphen-Architek-
tur aufweist [ (2.1 £0.3) mgem™; siehe
Foto einer Probe auf einer Pusteblume].
Die Adsorptionskapazitit des Materials
fur Ole und organische Lésungsmittel ist
weit hoher als die der besten Kohlen-
stoffsorbentien, und es ist aufderdem ein

vielversprechendes Elektrodenmaterial fiir

Superkondensatoren (484 Fg™') und als
metallfreier Katalysator fur die Sauer-
stoffreduktionsreaktion.

S
[ e

Katalysato:
=
H

2 10

H
22 Beispiele
bis zu 98% ee

R=1-Adamantyl, [Rhy(S-PTAD),]
R=tBu, [Rhy(S-PTTL),]

Aldehyden zu a-Amino-f3-Hydroxyphos-
phonaten. Das hohe Maf} an Enantiokon-
trolle ist ein Hinweis darauf, dass der
produktbildende Schritt iiber ein metall-
gebundenes Ammonium-Ylid verlauft.

Die Synthese von Naturstoffen mit neu-
artigen biologischen Targets ist eine der
Voraussetzungen fiir die Entwicklung
neuer Antibiotika. Die beiden Sekundar-
metabolite Corallopyronin und Myxopyro-
nin wurden synthetisiert, die als vielver-
sprechende Leitstrukturen zur Inhibie-
rung der bakteriellen RNA-Polymerase
gelten.
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Z. Xu, C. Zhang, N. Jiao* 11529-11532

Synthesis of Oxazoles through Copper- @
Mediated Aerobic Oxidative

Dehydrogenative Annulation and

Oxygenation of Aldehydes and Amines

Ultraleichtes Graphen

Y. Zhao, C. Hu, Y. Hu, H. Cheng, G. Shi,

L. Qu* 11533 -11537
A Versatile, Ultralight, Nitrogen-Doped C@

Graphene Framework
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C.-Y. Zhou, J.-C. Wang, . Wei, Z.-). Xu,
Z. Guo, K.-H. Low,

C.-M. Che* 11538 -11542

Dirhodium Carboxylates Catalyzed @
Enantioselective Coupling Reactions of
o-Diazophosphonates, Anilines, and
Electron-Deficient Aldehydes

Naturstoffsynthese

A. Rentsch, M. Kalesse* _ 11543 —11547
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Die Totalsynthesen von Corallopyronin A
und Myxopyronin B
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Nanostrukturen Elektrisierend: Trifluormethylierte Coran-

nulene sind unerwartet starke Elektro-

B. M. Schmidt, S. Seki, B. Topolinski,
K. Ohkubo, S. Fukuzumi, H. Sakurai,

D. Lentz*

11548 -11551

Elektronische Eigenschaften
trifluormethylierter Corannulene

@ Hintergrundinformationen

sind unter www.angewandte.de

erhiltlich (siehe Beitrag).

nenakzeptoren — aber nicht nur das: Ein
polykristalliner Film von 1,2-(F;C),-Coran-
nulen (obere Struktur und Kurve) zeigt
auch eine drei Zehnerpotenzen héhere
Leitfdhigkeit als Corannulen selbst! 110

Leitfahigkeit

‘@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation
- unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.
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