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Sie auf Seite 5502.
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Spater Spannungsaufbau: Die Erkennt-
nisse aus den neuesten Synthesen von
Cyclophanen mit einer zuvor unerreichten
Zahl an Benzolringen im Makrocyclus n
(siehe Bild) brachten Chemiker dem Ziel
naher, mafigeschneiderte einwandige
Kohlenstoff-Nanoréhren von einheitlicher
Struktur zu synthetisieren. Die Synthese
der Cyclophane beruht auf der Aromati-
sierung weniger gespannter dihydroaro-
matischer Ringsysteme im letzten Schritt,
um die Spannung aufzubauen.

55045507

Strategien zur Synthese kurzer Abschnitte

|\;12Ae von Kohlenstoff-Nanordhren

. WWILEY )
InterScience*
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Q orC—D
CvD
Q — Qr——>
900°C,
CHoderCHOH Q@ [

Q = Si0z-Nanopartikel, 3= SWNT

SiO,-Nanopartikel geniigen, damit ein-
wandige Kohlenstoffnanoréhren (SWNTs)
wachsen kénnen. Dieser Verzicht auf
Ubergangsmetallkatalysatoren erméglicht

Auf festem Boden: Die Nanotopographie
eines Substrats beeinflusst das Verhalten
adhirierender Zellen in vitro und in vivo.
Aktuelle Entwicklungen haben den
Nutzen mafRgeschneiderter synthetischer
Substrate erwiesen, mit denen sich kom-
plexe Zellfunktionen wie Differenzierung
und Gewebebildung steuern lassen. Das
Fluoreszenzmikrobild zeigt eine Struktur
aus vielen Endothelzellen auf einem sol-
chen Substrat.

Schutzhiillen fiir Therapeutika: Nanogele
— aus ionischen oder neutralen hydrophi-
len Polymeren aufgebaute, gequollene
Nanonetzwerke — kénnen niedermoleku-
lare Wirkstoffe oder Biomakromolekiile
wie Oligonucleotide, siRNA, DNS und
Proteine aufnehmen. Zahlreiche chemi-
sche Funktionalititen kénnen genutzt
werden, um Diagnostika einzubringen
oder den zielgerichteten Wirkstofftrans-
port zu ermdglichen.

die Synthese sehr sauberer SWNT-Mate-
rialien, deren Eigenschaftsprofil intrin-
sisch ist und nicht vom Profil der Metall-
katalysatorpartikel tiberdeckt wird.

Zersetzung
— O

PhsP BF, PhsP  pph.BF; PhyP

} ‘ -H N=C-CH Cl O ﬂl._ C\\fl i

a”[ PPh;/81°C CI/|\N< HBF, 7 N &

PhsP Php H  CHs php  Chs
1 2 3

Metallacycloaddition: Eine neuartige for-
male [442]-Cycloaddition lauft ab, wenn

das Osmiumhydrido(alkenylcarbin) 1 mit
Acetonitril umgesetzt wird. Der in hoher

Ausbeute gebildete erste Metallapyridi-

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

niumkomplex 2 (siehe Schema) liefert
beim Deprotonieren die erste Osma-
pyridinverbindung 3. Durch Behandeln
von 3 mit HBF, kann 2 nahezu quantitativ
zuriickgebildet werden.
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Perfekt sortiert! Durch Dichtegradienten-
ultrazentrifugation gelingt die Abtrennung
von einwandigen Kohlenstoffnanorshren
(SWNTs) gleicher Chiralitit. Ein ,,Nano-

metallgewicht“ (AuCl, -lonen) adsorbiert
an spezifische SWNTs und erméglicht die

An, aus, an, aus ... Ein auf Pyren basie-
rendes kovalentes organisches Gerust
(blau Pyren, weifk B, rot O) erleichtert die
Excitonenwanderung und den Ladungs-
transport, sammelt Photonen des sicht-
baren Lichts und reagiert rasch auf die
Bestrahlung mit Licht unter Erzeugung
eines merklichen Photostroms. Mit dem
Gerdist ist ein wiederholtes Schalten des
Photostroms mit einem groflen An-Aus-
Verhiltnis méglich.

Platt wie eine Flunder: Schon kleine
Substituenten kénnen eine deutliche Ver-
drillung im Ruickgrat von konjugierten
Polymeren erzeugen, die das Ausmaf$ der
Konjugation verringert und zu gréferen
Bandliicken fiihrt. Oligo- und Polyseleno-
phene sind starrer als ihre Thiophen-
analoga und behalten ihre Planaritat und
ihre kleine Bandliicke auch bei Substitu-
tion bei. Das Bild zeigt zwei Seleno-
phendimere; Se pink, S gelb.

PG =Ts,Bn, p-Tol; Y=H,O;n=1-4

Drei auf einen Streich: Nichtaktivierte
Diene mit einer Cycloalkenyleinheit bilden
in Gegenwart von Pd(OAc),/PPh; mit
einer Vielzahl substituierter Arylhalo-
genide kondensierte polycyclische Hete-
rocyclen (siehe Schema). Bei dieser

Angew. Chem. 2009, 121, 5489 —5499

Trennung von adsorbierten SWNTs und
nichtfunktionalisierten SWNTs (siehe
Bild). (6,5)-SWNTs wurden erfolgreich
von frisch hergestellten SWNTs in einem
»SWNT-Chiralitats-Fischen“ genannten
Prozess abgetrennt.

Y
Pd(OAC), (2 Mol-%) B
PPhs (4 Mol-%) G™N i yR
DMF, 135-140 °C 7
nBuzN n

Dominoreaktion, die hoch regioselektive
C-C-Kupplungs- und C-H-Funktionali-

sierungsschritte umfassst, werden drei C-
C-Bindungen gebildet. DMF = N,N-Dime-

thylformamid, Bn=Benzyl, Ts =p-Toluol-
sulfonyl.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Schritt fiir Schritt: Die kombinierte
% WO, F J Anwendung von ESI-Massenspektrome-
. :\ . . trie und DFT-Rechnungen fiihrte zu einem
1] 3889\ X WO, 'm’ Mechanismusvorschlag fiir die Bildung
) O 3 | & " . . . .
e el des Lindgvist-Anions. Der Mechanismus
-
0.8 l W,0,1 umfasst analoge Stufen, jeweils beste-

[WO,OH]

hend aus der Anlagerung eines Hydro-
genwolframat-Anions, Protonierung und
T8 Abspaltung von H,0. Das Lindgvist-Anion

; Sa7.8 ist nach fiinf solcher Stufen komplett.
400 600

0.4

£ E 8 Einfache Erklarung: Molekiile mit sechs
/k(\/k]/ aufeinanderfolgenden Fluoratomen an
FRPF einer Kohlenstoffkette wurden stereokon-
Zickzack- trolliert hergestellt. Réntgenkristallogra-
kette phie ergab, dass das Fluoralkan je nach
stereochemischem Muster eine Helix-
oder Zickzackform annehmen kann (siehe
Strukturen). Diese Befunde lassen sich
‘ b mit einfachen stereochemischen Effekten
der C-F-Bindungen erkléren.

a
o
=

N B PPh, )
PPh, BF; PPh, BF,

84°C/ O, C'\,.l

.
PPh, PPh, BF, PPh, PPh,
O

| T3 _adl
H ‘ ~-CosH 84°CIN, 1 _ACR_

P CICH,CH,CI e PPh,/Sdure
c | cl I\j 2%  php o \c/ N 88% da ‘/L\/\ 4
=
2

PPh, PPh,

\ 120°C/ O,, im Festkdrper, 84% T

Bisosmanaphthalin 2 und Osmadehydro-  render Atmosphire zugénglich (unter N,
naphthalin 3 sind selektiv und in hohen bzw. O,). Mit der Reaktion von 2 zu 3
Ausbeuten durch intramolekulare C-H- gelang die erste Umwandlung eines
Aktivierung des Osmiumhydrid- Metallabenzols in ein Metallabenzin.
(alkenylcarbins) 1 in Inert- oder oxidie-

Ein Bumerang-férmiger organischer bildet in einer Vielzahl organischer
Gelbildner, ein Dehydrobenzo[12]annulen  Lésungsmittel ein Organogel.
mit zwei Methylestergruppen (siehe Bild),
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T

[Rh(cod),]BF 4/
chirales Biaryl-

10-40 Mol-%

R

bisphosphan
+
CH,CL, RT L)
= X . e
| R = Me, nBu, Ph, CH,OMe
= bis 61% Ausbeute
X =CH,, CO bis 60% ee

Aufwirtsspirale: 2-Naphthol-verbriickte
Tetraine und Dialkinylketone sind die
Ausgangsverbindungen der im Schema
gezeigten Titelreaktion (cod = Cycloocta-

R R4

Dienamine, die in situ aus einem chiralen
sekundiren Amin und einem a,f-unge-
sittigten Aldehyd entstehen, liefern in der
o-regioselektiven Titelreaktion mit ausge-
zeichneter Enantioselektivitat hochfunk-

Wandelbare Dreifachbindung: Die Alkin-
gruppe kann sowohl als Nucleophil wie
auch als Elektrophil wirken, je nachdem,
welchen Metallkatalysator man zur Akti-
vierung einsetzt. Dieser doppelsinnige
Charakter der Alkingruppe wurde in der
Totalsynthese des Naturstoffs Soraphen A
genutzt (siehe Retrosynthese;

PMB = para-Methoxybenzyl, TBS = tert-
Butyldimethylsilyl).

intramolekulare
Spin-Spin-Wechselwirkung

>

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

Dienamin-

3
o RLALCHO _Katayse

1,5-dien). Die Kristallstrukturen und pho-
tophysikalischen Eigenschaften der Pro-
dukte wurden bestimmt.

o
s

—

tionalisierte Piperidinderivate (siehe
Schema). Die Produkte lieRen sich in eine
Vielzahl niitzlicher cyclischer Geriiste
uberfithren. Ts = 4-Toluolsulfonyl.

L M)
S

= OM
Soraphen A

In Balance: Gestapelte Phenalenyle im
diradikalischen Singulett-Zustand weisen
sowohl intra- als auch intermolekulare
Spin-Spin-Wechselwirkungen zwischen
ungepaarten Elektronen auf. Die elektro-
nische Struktur der eindimensionalen m-
ni-Kette wird am besten durch die Re-
sonanzformen A und B im Rahmen des
Modells der resonierenden Valenzbin-
dung (RVB) beschrieben. Bei niedrigeren
Temperaturen und héheren Driicken
gewinnt die Formel B an Gewicht.
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Angespannte Situation: 1,1,8,8-
Tetramethyl[8](2,11)teropyrenophan
(siehe Bild) wurde in nur acht Stufen mit
einer Gesamtausbeute von 10% aus
Dimethylsuberat aufgebaut. Das Teropy-
ren-System mit seinen beiden benzyli-
schen Kohlenstoffatomen erinnert von der
Struktur her stark an eine Hilfte eines
aromatischen Rings mit 80 Kohlenstoff-
atomen (Vogtle-Giirtel) und ein Segment
einer einwandigen (8,8)-Kohlenstoffnano- \
réhre.

Cyclophane

B. L. Merner, L. N. Dawe,
G.).Bodwell* _____ 5595-5599

1,1,8,8-Tetramethyl[8](2,11)teropyreno-
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Gasadsorption

J. Tian, P. K. Thallapally, S. J. Dalgarno,
P. B. McGrail, ). L. Atwood* 5600—5603

Loch im Molekiil: Amorphe Festkérper
aus organischen Molekiilverbindungen
mit groRRen zuginglichen Hohlrdumen
kénnen Gase speichern. Folglich scheint
eine langreichweitige Ordnung bei der
Entwicklung von molekularen organi-
schen Materialien keine zwingende
Voraussetzung zu sein.

Amorphous Molecular Organic Solids for
Gas Adsorption

In Form kommen: Dreifach N-invertierte W70 71121
Meso-Pentafluorphenylhexaphyrine

wurden als freie Basen und in oxidierter Y.-S. Xie, K. Yamaguchi, M. Toganoh,
Form hergestellt. Sie sind von dreieckiger ~ H. Uno, M. Suzuki, S. Mori, S. Saito,

Gestalt und zeigen eine effiziente Emis- A. Osuka,* H. Furuta* ____ 5604 —5607
sion im NIR-Bereich (siehe Bild). Die
dreieckige Form resultiert aus dem Triply N-Confused Hexaphyrins: Near-

800 900 1000 1100 12001300
Alnm——=

abwechselnden Vorliegen invertierter und  Infrared Luminescent Dyes with a
normaler Pyrrolringe und ist gemaf DFT-  Triangular Shape
Rechnungen stabiler als eine rechteckige.

f
2

Synthesemethoden

X.-P. Fu, J.-J. Chen, G.-Y. Li,

]
R} R soon Do ulhig g f Y-H Livk 56085612
PH ez T |© = " L
k. X ; . PR H Diverse Reactivity of
ciresiody R R ||1 X= N oder O Zirconacyclocumulenes Derived from
R Coupling of Benzynezirconocenes with
Vielseitig: Die Cycloadditionen von eine C(sp?)-H-Bindung am aromatischen  1,3-Butadiynes towards Acyl Cyanides:
Carbamoylcyaniden an 1,3-Butadiine Substituenten des eingesetzten 1,3-Buta-  Synthesis of Indeno[2,1-b]pyrroles or
verlaufen iiber siebengliedrige Zircona- diins aktiviert. Reaktionen mit Aryl- oder  [3]Cumulenones
cyclokumulene und liefern Dihydro- Alkylacylcyaniden fithren dagegen stereo-

indeno[2,1-b]pyrrole (rechts); dabei wird  selektiv zu cis-[3]Kumulenonen (links).
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Doppelter Ringschluss: Die Gold(l)-kata-
lysierte 1,3-dipolare Cycloaddition von 2-
(1-Alkinyl)-2-alken-1-onen mit Nitronen
unter milden Bedingungen &ffnet einen
einfachen, regiospezifischen und stereo-

molekulare Drahtir

selektiven Zugang zu hoch substituierten
Furo[3,4-d][1,2]oxazinen (siehe Schema).
Diese kondensierten Heterobicyclen
lassen sich leicht in Furane oder 3,6-
Dihydro-2H-1,2-oxazine umwandeln.

Einschlusskomplex

1 3-alternierende
Konformation

Ein bisschen Flexibilitit: Der geschlos-
sene hydrophobe Hohlraum eines Calix-
[6]arens, das eine 1,3,5-alternierende
Konformation einnehmen kann, schliefdt
in Losung und im Festkérper geladene
oder neutrale Spezies ein (siehe Bild;
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1.3 S-alternierende
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Boc =tert-Butoxycarbonyl). Die Verkapse-
lung beruht auf einer induzierten Einpas-
sung; dieser Prozess, der an den Opera-
tionsmodus einer Drehtiir erinnert, ist
durch eine hohe Aktivierungsbarriere fiir
den Gastaustausch charakterisiert.
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X=C oderN; M= Fe, Co, Ni

Ohne Umstinde zu Metallkomplexen N-
heterocyclischer Carbene: Die Behand-
lung der Metallpulver mit Imidazolium-
salzen in Gegenwart von Ag,0 oder Luft

Siifle Strukturen: Acyclische reduzierende
Kohlenhydrat-Intermediate lassen sich
gewdhnlich nicht kristallisieren. Derivate
der 1-Amino-1-desoxy-D-fructose bieten
somit ein auRergewdhnliches Beispiel fur
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lieferte eine Reihe von Fe'-, Co'-, Ni'-
sowie divalenten und gemischtvalenten
Cu-Carbenkomplexen in guten Ausbeuten.

die Existenz kristalliner Ketoformen (siehe
Struktur). Als kristallisationsférdernde
Faktoren werden die hydrophobe Mikro-
umgebung der Carbonylgruppe und das
Wasserstoffbriickenmuster vermutet.
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Facettenreiche Enzymaktivitét: o-Fruc-
tose-6-phosphat-Aldolase (FSA) kataly-
siert die Selbstaldolisierung von Glycol-
aldehyd (GA) sowie gekreuzte Aldol-
additionen mit anderen Aldehyden. Weil

GA von FSA eher als Donor denn als
Akzeptor umgesetzt wird, gelingen bei
niedriger GA-Konzentration auch
gekreuzte Aldolreaktionen mit guten und
méfligen Aldehydakzeptoren.

Dibismutene entstehen aus kiuflichem
Bismut(I11)-triflat oder -aryloxid und [Ga-
(ddp)] (ddp = CH[MeC(2,6-Pr,CsH;)N1,)
als effizientem Reduktionsmittel und
Abfangligand. Die Verbindungen enthal-
ten die kiirzesten bekannten Bi-Bi-Bin-
dungen, und sie belegen das Potenzial
niederkoordinierter Gruppe-13-Analoga
von N-heterocyclischen Carbenen fiir die
Synthese von Hauptgruppenelement-Ver-
bindungen.

P, stiickweise: Stabile Singulettcarbene
reagieren mit weiRem Phosphor bei
Raumtemperatur unter Bildung von P,-,
P;-, P,- und sogar P,-Fragmenten, die
durch die Carbeneinheit stabilisiert
werden (siehe Bild). Diese Folge aus
Aktivierung und Fragmentierung, die bis-
lang den Einsatz von Ubergangsmetallen
erforderte, konnte auf umweltvertragli-
cherem Weg zu Phosphorverbindungen
fuhren.
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Zahlenspiele: Eine goldkatalysierte
2,7-Cycloaromatisierung captodativer
Dienincarbonsiuren verliuft bei Raum-
temperatur in Gegenwart geringer Kataly-
satormengen vollstindig regioselektiv
(siehe Schema). Die Reaktion beruht ganz
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auf den elektronischen Eigenschaften der
Dieninsdure: Fehlt eine stark elektronen-
schiebende Gruppe direkt an der Drei-
fachbindung, so kommt es statt dessen zu
einer Sequenz aus 1,6-Cyclisierung und
Decarboxylierung.
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H* umgepolt: Der Ligand Hexahydro-
pyrimidopyrimidinat (hpp) ermdglichte
die Synthese von [B,H;(hpp),]*l-, einem
zweikernigen Borhydrid mit endsténdigen
und verbriickenden H-Atomen, dessen
Struktur im Bild gezeigt ist (gelbgriin B,
blau N, lila I). Dabei wird aus einem
Proton ein Hydrid.

3.8

Bild) die einzelnen Enzyme viel detaillier-
ter abbilden als EC-STM (rechts). In der
SECPM-Aufnahme ist sogar ein Enzym-
Molekiil zu sehen, das im STM-Bild nicht
zu detektieren ist.

Eine einzigartige Kombination geometri-
scher und elektronischer Eigenschaften
erklirt die bemerkenswert hohe Intensitat
der Cotton-Effekte in den Circulardichro-
ismus-Spektren neuer enantiomeren-
reiner alleno-acetylenischer Makrocyclen
(siehe Bild). Die enantiomerenreinen
Makrocyclen (P,P,P,P)-(—)-1 (rot) und
(M,M,M,M)-(+)-1 (blau) wurden uber
drei Stufen ausgehend von optisch reinen
1,3-Di-tert-butyl-1,3-diethinylallenen erhal-
ten.

0@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter
~ www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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