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Detektor. Anwendungen auf der Grund-
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doch in Chemie, Materialwissenschaften
und Mathematik allgegenwartig
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»High-Tech“-Anwendungen von
supramolekularen nanostrukturierten
Gelmaterialien — von der regenerativen
Medizin bis hin zu elektronischen
Bauelementen

Zuschriften
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D. Staack, A. Fridman, A. Gutsol,
Y. Gogotsi,* G. Friedman* _ 8140-8144

Nanoscale Corona Discharge in Liquids,
Enabling Nanosecond Optical Emission
Spectroscopy

Wunderschéne Wissenschaft: Ein aufer-
gewdhnliches dreiperiodisches Netz und
die damit assoziierte Flache, das Gyroid,
sind faszinierende Objekte, die in ganz
unterschiedlichen Zusammenhingen in

der Mathematik, bei Fliissigkristallen und

in der Biologie auftreten.

ORGANISIERENDES
FRAGMENT

SELBST-
ORGANISATION

=
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FRAGMENT
Gel-Engineering: Die Entwicklung von
selbstorganisierenden niedermolekularen
Gelbildnern erméglichte das rationale
Design von Materialien fiir anspruchsvol-
le und spezialisierte Anwendungen.

Strahlende Analyse: Eine nichtthermische
Korona-Entladung in einem fliissigen
Medium um Elektroden mit ultrascharfen
Spitzen oder langlichen Nanopartikeln
ermoglicht die simultane chemische
Analyse mehrerer geléster Elemente
innerhalb von Nanosekunden. Das vor-
geschlagene optische Verfahren kann zur
ultraschnellen, zeitaufgelésten Mehrele-
mentanalyse in Femtolitervolumina von
Flissigkeiten mit einer raumlichen Aufls-
sung von einem Mikrometer eingesetzt
werden.

FUNKTIONELLES
GEL

Dieser Aufsatz gibt eine Ubersicht iiber
neuere Berichte zum Einsatz von mole-
kularen Gelen auf Technologiegebieten
wie der Gewebeziichtung, der regenerati-
ven Medizin und der Nanoelektronik.
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FRET aus

Im Milliardstelbereich kann Hg?* unter
physiologischen Bedingungen mit einer
FRET-basierten ratiometrischen Sonde
selektiv nachgewiesen werden (siehe Bild;
FRET =resonanter Fluoreszenzenergie-
transfer). Hg?* 16st eine deutliche An-
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Ausreichend mobil sind sperrige Reagen-
tien in den Poren des pordsen Netzwerks
eines Koordinationspolymers, um mit
eingebetteten Substraten zu reagieren,
wobei die Reaktion von einer Einkristall-
Einkristall-Umwandlung begleitet wird.
Acylierung und Ureidierung von Aminen
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derung des Intensitatsverhiltnisses der
gut getrennten und gleich intensiven
Emissionsbanden von Dipyrromethen-
bordifluorid und Rhodamin aus. Experi-
mente belegen, dass sich die Sonde fiir
den Einsatz in lebenden Zellen eignet.
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3 i) ¥

und die Bildung von Schiff-Basen aus
Aldehyden gelingen effizient. Die Pore des
Komplexes fungiert als eine Art kristalliner
Reaktionskolben, in dem die Produkte
einfach réntgenographisch analysiert
werden kénnen.

Femtosekunden-IR-Spektroskopie von
Wasser in Poren ergab, dass sogar grofie
Poren deutliche Anderungen im Wasser-
stoffbriickennetzwerk bewirken (siehe die
Lebensdauer angeregter Zustande im
Diagramm), die zwischen 1 und 50 nm
unabhingig vom Porendurchmesser sind.
Die Anderungen werden somit nicht
durch die Oberfliche, sondern durch den
begrenzten Raum induziert und sprechen
fiir eine Verstirkung des Saurecharakters
von Wasser.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Rotaxane O RN
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Entdeckung eines molekularen Erken-
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Rotaxans und als Grundlage fiir ein

Distickstoffspaltung

J. Li, S. Li* 8160-8163
Energetics and Mechanism of Dinitrogen
Cleavage at a Mononuclear Surface
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Frustrierte Phasen Diblockcopolymer

T. Higuchi,* A. Tajima, K. Motoyoshi,

H. Yabu, M. Shimomura __ 8164-8166
Poly(styrol-b-isopren)
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Nanopartikulare Blockcopolymere bilden
neuartige phasengetrennte Formen, deren
Entstehung auf einem struktur-
frustrierenden Begrenzungseffekt der
Partikel beruht. Wihrend Filme des
Blockcopolymers lamellare Strukturen

JU nm
Frustrated Phases of Block Copolymers in
Nanoparticles

Umwandlung von Cellulose

R. Rinaldi,
F. Schiith*

R. Palkovits,
8167-8170

Depolymerization of Cellulose Using Solid

Catalysts in lonic Liquid
atalysts in fonic Liquids Feste Sduren wirken als leistungsfihige

Katalysatoren fiir die Hydrolyse von Cel-
lulose in einer ionischen Flussigkeit. Die
Cellulose wird selektiv und ohne nen-

nenswerte Nebenprodukte zu Cellulose-

www.angewandte.de © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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molekulares Shuttle genutzt. Beim Aus-
tausch des Gegenions — Chlorid gegen
Hexafluorophosphat — wechselt der Ma-
krocyclus des Rotaxans zwischen zwei
Positionen (siehe Bild).

Selten wichtig: B3LYP-Rechnungen erga-
ben, dass die ungewdshnliche side-on-
Koordination von N, an das Ta"-Zentrum
in [(=SiO),TaH], der aktiven Spezies fiir
die N,-Reduktion an einem einkernigen
Oberflichen-Ta-Zentrum, entscheidend
fiir die anschlieRenden Hydridiiber-
tragungen zur Spaltung von N, ist.
Geschwindigkeitsbestimmend sind der
erste (im Bild ist die Potentialenergie-
fliche gezeigt) und dritte Hydridtransfer
vom Metall auf den N,-Liganden.

Frustrierte Phase

**

D: Partikeldurchmesser, L. Perlodenlange der Lamellen im Film

einnehmen, bilden die Nanopartikel spe-
zielle Morphologien (ball-, pilz-, rad- und
schraubenférmige sowie Janus-Struktu-
ren), je nach Verhiltnis von Partikel-
durchmesser und Molekulargewicht des
Polymers.

oligomeren (Cellooligomeren) depoly-
merisiert. Selbst Holz, ein Lignocellulo-
sematerial, wird mit dieser Methode
hydrolysiert.
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Synthesemethoden

PhO,S.__SO,Ph
T. Furukawa, N. Shibata,* S. Mizuta, i & F._SOPh
F Katalysator (0] £~50.Ph
S. Nakamura, T. Toru, i Base E a
M. Shiro 8171-8174 0 Losungs: Af R
mittel

Ar)k/\ﬂ
Catalytic Enantioselective Michael
Addition of 1-Fluorobis (phenylsulfonyl)-
methane to a,B-Unsaturated Ketones
Catalyzed by Cinchona Alkaloids Ammoniumsalze von China-Alkaloiden
mit sperrigen Substituenten katalysieren
die hoch enantioselektive konjugierte
Addition von 1-Fluorbis(phenylsulfonyl)-

methan an o,-ungesittigte Ketone, die in

Naturstoffsynthese

C. Osei Akoto, ). D. Rainier* 8175-8178

Harnessing Glycal-Epoxide Rearrange-
ments: The Generation of the AB, EF,

OMe

Katalysator

FsC I CF;

hohen Ausbeuten zu den Michael-Adduk-
ten fiihrt (siehe Schema). Ausgehend von
diesen Addukten kénnen chirale Mono-
fluormethylverbindungen synthetisiert
werden.

and 1) Rings of Adriatoxin Me H8H H14
Na0,S0.]_~5 0.2~ 2 02
4] A B /
“T~T-0" B
Nao;s0” I~ Tro I~ o 1
Adriatoxin

Die Leiter hoch: Der Aufbau dreier bi-
cyclischer Untereinheiten von Adriatoxin
gelang mithilfe von Glycal-Epoxid- und

Homogene Katalyse _ z

0.5-3% Pd-L
R'— | N K3POy
C. M. So, C. P. Lau, Y ¢ [ Z® “muoH
F. Y. Kwong* 8179-8183 OMs 110°C

A General Palladium-Catalyzed Suzuki—
Miyaura Coupling of Aryl Mesylates Katalysier das! Die hier vorgestellte erste
palladiumkatalysierte Suzuki-Miyaura-
Kupplung nicht aktivierter Arylmesylate
gelingt nicht nur mit Arylboronsauren,

sondern auch mit anderen Organobor-

@]

Niederkoordinierter Phosphor

J. Dugal-Tessier, G. R. Dake,*
D. P. Gates™ 8184-8187
Chiral Ligand Design: A Bidentate Ligand
Incorporating an Acyclic Phosphaalkene

Einfach, aber stabil: Ein asymmetrisches
Phosphaalken wurde aus L-Valin syntheti-
siert, einer leicht verfliigbaren chiralen
Vorstufe. Dieser luftstabile Ligand bildet
einen P(sp?),N(sp?)-Komplex mit Iri-

www.angewandte.de © 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

bis 98% Ausbeute !

Glycal-Claisen-Umlagerungen sowie C-
Glycosid bildenden Reaktionen.

Nucleophilen (Z=B(OH),, BF;K, BPin),
und die Reaktionsbedingungen sind mit
einer Vielzahl gingiger funktioneller
Gruppen (R'=Alkyl, OMe, CHO, CO, CN,
CO,R’, Heteroaryl) kompatibel.

14[{(cod)IrCl};]
AgOTf

- AgCl

dium(l) (siehe Schema) und ist das erste
Beispiel einer neuen Klasse von chiralen
Phosphorliganden, die tiber ausgezeich-
nete m-Akzeptoreigenschaften verfligen
sollten.

Angew. Chem. 2008, 120, 8089 —8099
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Oxoferryl-Gymnastik: Die Oxo- und
CH;CN-Liganden in 1-NCCHj; kénnen in
Gegenwart von lodosobenzol und dem
Tetrafluoroboratanion ihre Positionen
tauschen, was zur Bildung des reaktiveren
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Eine reicht: Das Dipeptid Boc-L-Phe-D-
Oxd-OBn (Boc = tert-Butoxycarbonyl,

Phe = Phenylalanin, Oxd = 4-Methyl-5-car-
boxyoxazolidin-2-on, Bn=Benzyl; siehe
Bild; grau C, weif® H, rot O, blau N) bildet
gleichférmige Fasern aus parallelen
unendlichen linearen Ketten als Resultat
einzelner intermolekularer
N—H-.-O=C-Wasserstoffbriicken. Dies ist
ein Grenzfall der parallelen p-Faltblatt-
struktur.
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Isomers 2 fiihrt. Als Zwischenstufe dieser
Umlagerung werden eine aktivierte Fe'V-
Einheit (1a) oder eine transiente Dioxo-
eisen(VI)-Spezies (1b) vorgeschlagen.

Basische Gruppen durch Siurehydrolyse:
1,3,5-Triazaadamantane (TAAs) werden in
saurem Milieu unter Bildung basischer
Begleitprodukte abgebaut (siehe
Schema). Die Hydrolysegeschwindigkeit
kann Gber die Wahl der Substituenten an
den aromatischen Ringen eingestellt
werden. Wegen der verzweigten Architek-
tur der TAAs kénnen TAA-haltige Dendri-
mere einfach synthetisiert werden.

Die molekularen Mechanismen, die ver-
besserten Magnesierungsreaktionen
zugrunde liegen, werden durch die Auf-
klarung der Struktur einer 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidid(TMP)-Hauser-Base und
ihrer , Turbo-Variante“ erkennbar (siehe
Bild; Mg griin, Li pink, Cviolett, O rot,
N blau, Cl gelb).

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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PhI(OAC),

Oln 74%, einziges
ngo O o:© Produkt OBn o%b H* o&
—_— —_—
BnO BnO 0 \ \
OH TSS;TL/O HO
H = B
(0] nO g g
BnO

Ein siifler Zusatz: Die asymmetrische
[44-2]-Cycloaddition zwischen maskierten
ortho-Benzochinonen und einer Vielzahl
an Alkenolen, bei der Zucker als chirale
Hilfsstoffe eingesetzt werden (siehe

OH NH,

H 2 :
4 7 = -
AN e G oA

OH OH OH OH

Schema; Bn: Benzyl), liefert die optisch
reinen Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2-one mit
ausgezeichneter Diastereoselektivitit und
in guten Ausbeuten.

NH,

A, O o] OH
0" "NH,
(+)-Zwittermicin A D-Serin

D-Serin ist der Hauptverdichtige: Die
Totalsynthese von (—)-Zwittermicin A
gelang ausgehend von einer geschitzten
C,-symmetrischen Diaminotetraol-Einheit
und erméglichte die vollstindige stereo-

OH o]

R? R' R? R
3 2 3 2
R R PI Pt R R
OH (0.05—2 Mok% Pt) o

oder ot RT
L (1 atm),
OH CH(D)ClyH,0 o
ﬁtf
R? R R? R
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chemische Zuordnung von natirlichem
(+)-Zwittermicin A. Die unerwartete 14R-
Konfiguration legt die Beteiligung eines
»D-Serin“-Motivs an der Biosynthese von
(+)-Zwittermicin A nahe.

Unter den Mantel schauen: Mit einer
Kombination aus Flissigchromatographie
und paralleler Nutzung von ICP- und
Elektrospray-Massenspektrometrie
gelang es, neuartige lipophile Metallkom-
plexe im Lésungsmittelextrakt des Man-
teltierchens Eudistoma gilboviride zu
entdecken und zu identifizieren. Mit
dieser Instrumentenkonfiguration kann
nun untersucht werden, ob solche Kom-
plexe in der Physiologie eines Organismus
eine Rolle spielen.

Mit nur 0.05 Mol-% Katalysator wird eine
bemerkenswerte Palette von Hydrochino-
nen in hohen Ausbeuten zu den Chinonen
oxidiert. Die aerobe Oxidation wird durch
Platinnanocluster katalysiert, die in einem
vernetzten Styrolpolymer eingeschlossen
sind (Pl Pt; siehe Schema). Der Katalysa-
tor wurde ohne Aktivititsverlust 13-mal
wiederverwendet.
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Zweimal iiber Kreuz: Ein Anellierungsan-
satz durch eine palladiumkatalysierte
doppelte Kreuzkupplung von vic-Diboryl-
alkenen und -phenanthrenen mit 2,2'-
Dibrombiarylen lieferte zahlreiche funk-
tionalisierte polycyclische aromatische

0 (0]
~ Me,AICI
X (1 Aquiv.) .
Ph Ph"

55fache Reaktionsgeschwindigkeit

2
"
8
i *pz
1
0 50 1ou 150
JImAcm™
1
Pd(OAC),, L*,
N n CH e
R Cs,CO,, tBBuOH
= Br

Schlaue Ligandenwahl: Die erste asym-
metrische palladiumkatalysierte intramo-
lekulare a-Arylierung von a-verzweigten
Aldehyden (siehe Schema) zeichnet sich

Angew. Chem. 2008, 120, 8089 —8099

O [Pd(PPhy)g] (Kat) -.+R?
B .
«oR1B i O Base, THF, 60 °C . “g! O

Kohlenwasserstoffe wie Phenanthrene
und Dibenzol[g,p]chrysene sowie
[5]Helicene, Dithienobenzole und Triphe-
nyleno[1,2-b:4,3-b'|dithiophene (siehe
Schema; B,;,, = Pinacolatoboryl).

Schnellerer Ringschluss: Die erste Lewis-
Siure-katalysierte 6m-Elektrocyclisierung
ist im Schema gezeigt. DFT-Rechnungen
zur Koordination einer Lewis-S4ure an
eine Lewis-basische Gruppe in 2-Stellung
der Trieneinheit wurden ausgefiihrt, und
experimentell wurde eine Beschleunigung
der Elektrocyclisierung in Gegenwart von
Me,AlCl nachgewiesen.

Bessere Kennzahlen: Elektrolumines-
zenzbauteile mit einem einfachen Carb-
azol-Oxadiazol-Hybrid als Wirt fiir
Dotierungsmittel zeigen eine maximale
externe Quanteneffizienz (17gq¢) von
20.2% fur griine und von 18.5 % fiir
tiefrote Elektrophosphoreszenz (siehe
Bild, /= Stromdichte). Der Wirt ist einfach
erhiltlich und weist eine gute thermische
und morphologische Stabilitit sowie eine
hohe Triplettenergie auf.

LT 0

! n
7 Fucho | ROP N\)
bi 983 HBF,  1Bu
IS o ee 3_
bis 88% Ausbeute | R = 4-(MeO)CeH,

durch hohe Ausbeuten und Enantioselek-
tivititen aus und kénnte zahlreiche
Anwendungen in der Synthese finden.
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1:2 X,CCO;H (X=ClI, F)
(10 Mol-%)
H202

O (1.5-3 Aquiv.)
—_—

P h/\/%)j\

0-0
Dioxan,

32-50 °C,
12-36 h

Effizient und selektiv: Das von Chinin
abgeleitete, primdre Amin 1 katalysiert
effizient die hochenantioselektive Hydro-
peroxidierung von a,f3-ungesittigten Ke-
tonen zu stabilen, isolierbaren cyclischen
Peroxyhalbketalen, die damit nun direkt

Einseitige Angelegenheit: Das Bis s-tri-
azin-2-yl)phosphan 1 steht in einem 16-
sungsmittel- und temperaturabhingigen
Gleichgewicht mit dem zwitterionischen
Tautomer 2. Die deutlich unterschied-
lichen P-C-Bindungslingen im Methoxy-
derivat 4 (174.5/179.4 pm; rot O, blau N,
griin P) kénnen durch die mesomere
Form eines Phosphaalkens 3 beschrieben
werden. R = OCH,, iPr.

Verankern auf verschiedene
dem Harz Reaktionen
— Q- —

) ) D
Ausgangs- Harz  Linker angebundenes

molekiil Molekiil

Abspaltung unter Fluorierung: Eine neu-
artige Synthesestrategie fur fluorierte Ver-
bindungen — beispielsweise potenzielle
Wirkstoffe — kombiniert die Vorteile der
Festphasensynthese aus der kombinato-
rischen Chemie und des Fluoreinbaus

Kleines Anion, grofRe Wirkung: Der
Aufbau eines heterochiralen Polyoxome-
tallat-Aggregats aus zehn molekularen
Komponenten (siehe Struktur; W grau,
Mn griin, Ce gelb, P blau, O rot) wird
durch den Templateffekt eines einzigen
Phosphations gesteuert. In der Synthese
werden drei dimere magnetische Dawson-
Bausteine durch Koordinationszahlkon-
trolle zusammengefiigt.

ﬁph

Sty [
1

Reduktion

o}

85% Ausb., 97% ee

P
53% Ausb., 93% ee

enantiomerenrein zugéanglich sind. lhre
Vielseitigkeit als Syntheseintermediate
wurde durch Synthesen von Aldolen und
Epoxiden aus a,f-ungesittigten Ketonen
und H,O, demonstriert (siehe Schema).

R o " =
= ~ .
N, >:N /L\
N P
Y A i e
1 - . o\'r,n
1{ /"' 4 )
K. X
R_ _N 1"'8 N. _R RN /i N R
c\\r\ he N’.‘ b - No N, Ny IN
o ¥y
R R R '3
2 3
3 - Spaltung unter Fa-
M- Fluorierung F—
( )—-— F—
Q == F
4
modiﬁzierleé‘l\r‘lolekul fluorierte
Produkte

zum Abschluss der Synthesesequenz. Der
schwefelhaltige Linker, der die Fluorierung
der Zielverbindungen im Abspaltungs-
schritt erméglicht, ist unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen stabil.

Q@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter

www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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