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Eine schnelle Lésung: Die kiirzlich verof-
fentlichte , Sauerstoffatom-Metathese“,

die der Olefinmetathese dhnelt, kénnte an
der Aktivierung von Kohlendioxid beteiligt
sein. Der nucleophile Angriff am Kohlen-
dioxid durch das d®-Metallzentrum eines
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in situ erzeugten Fischer-Carben-Komple-
xes flhrt zu einem instabilen Metalla-
cyclus. Durch Eliminierung einer organi-
schen Komponente, tert-Butylformiat,
wird gleichzeitig ein Iridium-Carbonyl-
Komplex gebildet.
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Nachtrigliche Modifizierung: Funktionel-
le Polymere mit definierten Molekularge-
wichten, chemischen Zusammensetzun-
gen und Strukturen sind trotz Einsatzes
moderner Polymerisationsmethoden oft
schwierig herzustellen. Dieser Aufsatz
gibt einen Uberblick tiber verschiedene
Klassen von reaktiven polymeren Aus-
gangsverbindungen, die chemoselektive
Seitengruppen tragen, und erldutert Re-
aktionen, die zur nachtriglichen Modifi-
zierung dieser Polymere verwendet
werden kénnen.
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Der Kreis schliefdt sich: Pericyclische Re-
aktionen kénnen von Katalysatoren be-
schleunigt werden, die lber funktionelle
Gruppen selektiv an pericyclische Uber-
gangszustidnde (blau) binden, indem sie
entweder direkt mit umlagernden Elek-
tronen (griin) oder mit Substituenten
(rot) wechselwirken. Vor kurzem gelang
nun die Beschleunigung von Sechs-Elek-
tronen-Elektrocyclisierungen mithilfe von
Lewis-Sauren (LAs).

Die klassischen Verfahren der Carbonyl-
allylierung, -propargylierung und -vinylie-
rung setzen auf die Verwendung von
vorab gebildeten Allyl-, Allenyl- bzw. Vi-
nylmetallreagentien, was eine stéchiome-
trische Erzeugung von metallischen Ne-
benprodukten bedingt. Durch eine trans-
ferhydrierende C-C-Kupplung kann die
Carbonyladdition ohne stéchiometrische
Organometallreagentien oder metallische
Reduktionsmittel ausgehend von der Al-
dehyd- oder Alkoholstufe realisiert werden
(siehe Schema).

polymere Vorstufe mit
chemoselektiven Gruppen
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Phosphor im Quadrat: Ein planares
Quadrat aus Phosphoratomen entsteht
bei der Reduktion von [ZrCl,{PhP(CH,Si-
Me,NSiMe,CH,),PPh}] in Gegenwart von
P, (siehe Struktur). Aus P-P-Abstinden,
die auf Einfachbindungen hindeuten, und
der Oxidationsstufe der Zirconiumzentren
wird das Vorliegen eines [P,]*"-Fragments
abgeleitet.
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Die Form bestimmt die Funktion: Die
formkontrollierte Synthese von Nanokris-
tallen erscheint auf den ersten Blick wie
eine wissenschaftliche Kuriositit, geht
aber in ihrer Bedeutung weit tber 4sthe-
tische Aspekte hinaus. Physikalische und
chemische Eigenschaften eines Metall-
nanokristalls hingen von seiner Gestalt
ab, die damit auch fiir elektronische,
magnetische, optische, katalytische und
Sensoranwendungen bedeutend ist.

Auf der Suche nach Geriistdiversitit: In
einem priparativen Ansatz fiir die kom-
binatorische Variation von Struktur-
gertisten kleiner Molekiile wurden mithilfe
von nur sechs Reaktionstypen Molekiile
mit 84 verschiedenen Geriisten syntheti-
siert. Die Verbindungen verfiigen tiber
viele naturstofftypische Strukturmerkmale
wie ausgepragte Stereochemie, hetero-
cyclische und ungesittigte Ringsysteme
und eine hohe Dichte an funktionellen
Gruppen.

Jetzt wird’s eng: Mit der Hilfe von Poly-
propylenimin-Dendrimeren lisst sich die
Porengréfe in funktionalisierten nano-
porésen Membranen genau einstellen.
Molekulare Erkennungsphanomene in
diesen Nanoporen hingen nicht nur von
der Dendrimergeneration ab (iiber die
Porengréfie), sondern auch von der
Dichte an funktionellen Gruppen in den
Dendrimeren (siehe Bild).
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Zellen mit Nanokigelchen

Zellen mit Farbstoff

Anderungen auf der Spur: Die Transloka-
tion eines Nucleinsiurestrangs durch eine
redoxaktive Methylenblau(MB*)-Gruppe
auf einer oberflichengebundenen DNA-
Bahn kann durch Adenosinmonophos-
phat (AMP, griin) und Adenosindesami-
nase (rot, siehe Bild) geschaltet werden;
letztgenannte wandelt AMP in Inosinmo-
nophosphat (orange) um. Die Bewegung
der Nucleinsaure lasst sich elektroche-
misch, photoelektrochemisch und
anhand von Fluoreszenzsignalen verfol-
gen.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

DNA-markierte Goldnanopartikel konnen
von einem planaren Substrat mithilfe
einer heterogenen DNA-Austauschreak-
tion entfernt werden. Planare Substrate
ermdglichen quantitative und Kinetikstu-
dien des Austauschprozesses und eroff-
nen so eine faszinierende Méglichkeit,
Nanomaterialien zu kontrollieren und
neuartige Nanofunktionseinheiten auf
planaren Substraten durch die Kombina-
tion von DNA-Hybridisierung und -Aus-
tausch zu entwickeln.

Auf Anregung mit UV-Licht zeigen die
rechtshandige B-Form und die linkshan-
dige Z-Form von [poly(dG-dC) ], transiente
IR-Absorptionsbanden, die noch lange
nach dem vorhergesagten Verschwinden
des 'mm*-Zustands erkennbar sind (siehe
Bild). Ein diexponentieller Zerfall wird fiir
B-DNA beobachtet und mit einem
schwingungsangeregten Grundzustand
und einem 'ny*-Zustand erklart. Bei
Z-DNA herrscht ein monoexponentieller
Zerfall vor, der auf einen Exciplex-Zustand
zurtickgefiihrt wird.

Auf der Grundlage von Rechnungen
wurden fluoreszierende Nanokuigelchen
auf Siliciumbasis mit bestimmten Gréf3en
synthetisiert. Die Nanokiigelchen sind
komplett wasserdispergierbar, hoch pho-
tolumineszierend, extrem photobestindig
und biokompatibel sowie bemerkenswert
effizient fir Zellbildgebungsexperimente
in Echtzeit und iiber lange Beobach-
tungszeitrdume (siehe Bild).

Angew. Chem. 2009, 121, 8—18
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Variable Falle: Kolloide aus Goldnanopar-
tikeln mit einer Beschichtung aus Poly(N-
isopropylacrylamid)-Mikrogel (pNIPAM)
kénnen Molekiile je nach Temperatur auf
verschiedene Art fixieren (siehe Schema).
Die porése pNIPAM-Schale verhindert
eine elektromagnetische Kopplung zwi-
schen den Metallpartikeln, sodass bei
Messungen der oberflichenverstirkten
Raman-Streuung (SERS) hoch reprodu-
zierbare Ergebnisse erhalten werden.

Vielseitig: Ein chemisch amplifiziertes
Poly (methylsilsesquioxan)-Harz, das auf
der siurekatalysierten Kondensation von
Silanolendgruppen basiert, wurde fiir die
direkte Erzeugung von hybriden 3D-
Mikrostrukturen (siehe Bild) durch kon-
forme und maskenfreie Nahfeld-Nano-
musterbildung genutzt. Fasern, kolloidale
Partikel, Helixarrays und photonische Kris-
talle wurden durch Variation des Designs
der Phasenschiebemaske und der Bedin-
gungen erhalten.

NiCl, - glyme (5.0 Mol-%)
o (+)-1 (6.5 Mol-%)

R' Ar'—2znl
; glyme/THF, =30 °C
1.3 Aquiv.

Ar ‘
Br
racemisch

Ohne Aktivatoren: Eine katalytische
asymmetrische Kreuzkupplung von Aryl-
zinkreagentien mit a-Bromketonen wurde
entwickelt (siehe Schema). Die stereo-
konvergente Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ver-

Angew. Chem. 2009, 121, 8—18

Nicht wechselwirkende Sonde ﬁ

keine SERS

Magische Fiinfecke: Mithilfe vielseitig
Ubertragbarer fiinfeckiger Baueinheiten/
Liganden gelang bereits die Synthese
riesiger gewdlbter Molybdénoxid-Spezies
— einschliefRlich sphirischer Keplerate.
Nun wurden auch vergleichbare Polyoxo-
wolframate zuginglich (die bisher unbe-
kannte zentrale pentagonale Baueinheit
ist im Bild zu sehen).
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kntpfung verlauft unter ungewshnlich
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kale abzufangen, kann mithilfe transienter
Sulfensiuren verstanden werden, die ver-
mutlich durch diffusionskontrollierten
protonengekoppelten Fiinfzentren-Elek-
tronentransfer reagieren (sieche Schema
und Ubergangszustand).

Selbstdekontaminierende Textilien
wurden durch schichtweises Abscheiden
photokatalytisch hoch aktiver WO;-Tita-
nat-Nanoréhren erhalten. Unter Einwir-
kung von Sonnenlicht werden Sulfide und
Organophosphonate sowie reale chemi-
sche Kampfstoffe unschadlich gemacht.

Gelungene Reduktion: Durch Abscheiden
eines unldslichen Kupfertriazolkomplexes
auf einen Rufdtriger wird ein effizienter
Katalysator fiir die Vierelektronenreduk-
tion von O, zu H,0 erhalten. Dieser ist
tiber einen pH-Bereich von 1 bis 13 in der
Lage, Sauerstoff zu reduzieren, und die
Reaktion setzt bei Potentialen von 0.86V
ein. Ex-situ-Messungen der magnetischen
Suszeptibilitat sprechen fiir das Vorliegen
von mehreren Kupferzentren.

lassen sich einfach wiederverwenden, da
ihre Eigenschaften den reaktionsinduzier-
ten Wechsel von homogen (b im Bild)
tiber heterogen (c) zum Ausfillen des
Katalysators (d) erméglichen.

Angew. Chem. 2009, 121, 8—18
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Effizient und hoch selektiv kénnen sub-
stituierte Allylsulfone nach einer neuen
Methode erhalten werden. Arensulfonyl-
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Z-lsomer

cyanide, Baylis-Hillman-Addukte und ein-
fache Allylalkohole ergeben iiberra-
schende Resultate (siehe Schema).

GréRenkontrollierte Cluster von 15 nm
groflen superparamagnetischen Eisen-
oxidnanopartikeln mit Olsaurebeschich-
tung wurden durch partielle Destabilisie-
rung von Suspensionen der dispergierten
Nanopartikel mit CN-modifiziertem Kie-
selgel hergestellt. Der Effekt induziert die

1

Dank sei der C-H-Aktivierung: 3-Aryl-3 4-
dihydroisochinoline 2 werden aus Brom-
benzolen 1 mithilfe einer Sequenz aus
C(sp®)-H-Aktivierung, Curtius-Umlage-
rung und einer Tandemreaktion aus elek-
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graduelle Bildung der monodispersen
superparamagnetischen Cluster, indem
die festen Phasen um die Tensidmolekiile
konkurrieren. Der Wachstumsprozess
kann gezielt angehalten und fortgesetzt
werden, wodurch sich Clustergréfien zwi-
schen 15 und 200 nm einstellen lassen.

trocyclischer Ringéffnung und 6m-Elek-
trocyclisierung erhalten. Auf diesem Weg
wurde eine Vielzahl an Isochinolinderiva-
ten hergestellt, darunter das Tetrahydro-
protoberberin-Alkaloid Coralydin.

Epitaxiales Aufwachsen eines Koordina-
tionsnetzwerks mit Cyanidbriicken auf
Kernpartikeln erzeugt Kern-Schale-Nano-
partikel. Die Schalendicke ldsst sich im
Nanometerbereich einstellen, und der
Prozess kann mit unterschiedlichen
Metallionen wiederholt werden, um Parti-
kel mit mehreren Schalenschichten und
kombinierten magnetischen Eigenschaf-
ten zu erhalten (siehe Bilder).
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Enantioselektivititsschalter: Die Enantio-

Substratabhingige Reaktivitit: Die Koor-
dinationsweise der O-O-Einheit in dem
Nickel (I1)-Alkylperoxo-Komplex 1, der
durch dehydratisierende Kondensation
des Nickel(I1)-Hydroxo-Komplexes mit
tert-Butylhydroperoxid erhalten wird, ldsst
sich als eine Zwischenstufe zwischen 7'
und m? beschreiben. Der Komplex 1
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aliphatischen CH-Gruppen, Phosphanen,
Kohlenmonoxid und Aldehyden.

Q:m

Ph>1r‘\ \.T/ N \Ar_?
Ph
OR

2 (A% = Ph, R = TBS)
3 (A = Mes, R = H)

O (] Ph
. i
oder . NN

Ar L
R ent1

NH(

zu 1,3,4-Oxadiazin-6-onen 1 konnte in den
meisten Fillen durch Wechsel der Substi-
tuenten des NHC-Katalysators umgekehrt
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Monodisperse kubische und orthorhom-
bische BaF,-Nanokristalle wurden mithilfe
der LSS-Methode (liquid—solid—solution)
gebildet. Das Keimwachstum ist kinetisch
kontrolliert, und die GréR3e und Morpho-
logie der Keimkristalle hangen stark von
der Reifungszeit und der Tensidkonzen-
tration ab (siehe Schema). Die BaF,-
Kristallphasen entstehen dann thermody-
namisch kontrolliert.
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Palladlumkatalysnerte‘ direkte Arylierungen o DME. BuOH _ X
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An der C-H-Bindung angesetzt: Ein hoch  Elektrophilen unter C-H-Funktionalisie-
aktiver Palladiumkomplex erméglichte rung. Das Verfahren zeichnet sich durch
erste direkte Arylierungen von Hetero- eine grofle Anwendungsbreite aus.
arenen mit Tosylaten und Mesylaten als
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Zerlegung in einzelne Bausteine: IrO- N2 Normaldrucksynthese komplexer

Oktaeder (schwarz) mit den Schichten der
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Einheiten der Nd/SmO;,-Polyeder (blau).
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Gesteuerte Keimbildung bei der DNA-
Versilberte DNA: Fiir die Abscheidung sorgfiltigen Entwurf einer reduzierenden  Metallisierung
einer diinnen Metallschicht auf Biomole-  chemischen Funktion in Form eines Di-
kiilen wie DNA ist die Bildung méglichst  aldehyds kann der Keimbildungsprozess
kleiner Metallkeime von Vorteil. Durch gesteuert werden (siehe Schema).
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