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Energy Demand and Climate Change

Fasern mit Zukunft: Eine hochinteressan-
te Technik des Coelektrospinnens ist fiir
die Herstellung mikrostrukturierter, bio-
logisch abbaubarer Mehrkomponenten-
materialien entwickelt worden. Solche
Multikompartimentfasern und -partikel
sind von besonderer Bedeutung fiir die
biologische Bildgebung, Wirkstoff-Frei-
setzung und die Gewebekonstruktion.

Angew. Chem. 2009, 121, 87378747

»Meine bisher aufregendste Entdeckung waren
katalytische enantioselektive Ringdffnungsreaktionen.
Mit achtzehn wollte ich Professor fiir Tiermedizin

Franklin Hadley Cocks
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konzeptionelle Fortschritte haben die
Entwicklung eines Pd-vermittelten Weges
zu Cy,,-F-Verbindungen erméglicht. Ver-
wendung finden dabei elektrophile
(rechts) wie auch nucleophile (links) Fluo-
rierungsreagentien. Bedeutend waren die
Erkenntnis, dass Pd"-Intermediate die
Barriere der reduktiven C-F-Eliminierung
verringern, sowie die Verwendung zu-
satzlicher sperriger Liganden, um eine
reduktive Eliminierung aus einem 14-
Elektronen-Pd"-Komplex zu erzwingen.

20
Ag. Pb_ShTe
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15 nano-Bi, eli'i]\ 1‘/ »
)
Zn,Sb, (p) Yb, MnSb, | (p)
ZT 1.0 ¢~ CeFe,Casb, )" ="~ A
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Jetzt auch in Farbe: Mehrfarbige moleku-
lare Beacons wurden durch Konjugation
von Stamm-Schleife-Sonden und Helfer-
Oligonucleotiden an grofle Gold-Nano-
partikel erzeugt. Die Nanobeacons rea-
gieren auf die Hybridisierung mit kom-
plementdren DNA-Strangen durch eine
mehrfarbige Emission und kénnen DNA-
Analyte parallel differenzieren (siehe Bild).
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Die Verbesserung der Giitezahl ZT, die
Aufschluss gibt tiber die erreichbare
Effizienz bei der Stromerzeugung aus
Wirme, steht bei der Suche nach neuen
thermoelektrischen Materialien im Vor-
dergrund. Lange galt ZT=1 als Grenze,
doch in den vergangenen zehn Jahren
gelang es wiederholt, diesen Wert zu
ubertreffen (siehe Diagramm).

Strukturelle Komplexitit, Elektronenman-
gel, ungewshnliche Bindungssituationen
und Verbindungsreichtum — dafiir steht
das Element Bor, zu dessen Festkérper-
chemie es auch zweihundert Jahre nach
seiner Entdeckung noch viele unbeant-
wortete Fragen gibt. Theoretische Arbei-
ten zur Stabilitdt und Existenz bekannter
und neuer Modifikationen des Elements
in Verbindung mit Hochdruck- und
Hochtemperaturexperimenten haben
neue Erkenntnisse gebracht (Bild: Bg,-
Einheit von -Bor).

Angew. Chem. 2009, 121, 87378747
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Doppelrolle fiir Natrium: In einem syn-
ergistischen Natrium-TMP-Zinkat vermit-
telt Natrium die direkte ortho-Zinkierung
von Chlorbenzol und setzt auRerdem den
TMEDA-Liganden frei, der den nucleophi-
len Angriff am Benzolring begeht. Die
Reaktion liefert neuartige offene und
cyclische Zink-Zwitterionen (siehe Bei-
spiel). TMP=2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
did; TMEDA=N,N,N’,N’-Tetramethyl-
ethylendiamin.

CoL
OH

o o) 1 (2 Mol-%) R2 OH
b T O
RI"TR?Z A >"07  BuOH (2 Aquiv) R = OH
RT >90% Ausbeute OO
298:2 e.r. Br
1

Eine Studie zum Mechanismus der enan-
tioselektiven Titelreaktion (siehe Schema)
zeigte, dass ein entscheidender Ligan-
denaustausch unter Freisetzung von Iso-
propylalkohol stattfindet, und es stellte
sich heraus, dass der Zusatz von iPrOH

Eisiger Detektor: Ein neues, einfaches
Konzept fiir den Aufbau amperometri-
scher H,-Sensoren beruht auf der
Verwendung eines ionischen Clathrat-
hydrats. Die physikochemischen Eigen-
schaften des Eis-artigen Me,NOH-5H,0O
gewibhrleisten ein schnelles Ansprechen
und kurze Erholungszeiten, selbst bei
niedrigeren H,-Konzentrationen.

Angew. Chem. 2009, 121, 87378747

die Gesamtgeschwindigkeit und die
Enantioselektivitit steigerte. Eine verbes-
serte Variante mit Allyldioxaborinan, 1 und
tBuOH ergab die Produkte mit héheren
Ausbeuten und Enantioselektivititen.

Selbstverliebte Molekiile: ,,Narzisstische
Makrocyclen bilden chirale [2]Catenane
mit hoher Komponenten-Diastereoselek-
tivitat. Im abgebildeten Beispiel ist ein
Ring als Kalottenmodell gezeigt (C griin,
O rot, N blau, H grau), der andere als
Stabmodell (orange).

Hz + Ny |J

e

Kohlenstoffelekirode
Anode: Kathode:
Hy —2H" + 2e= 1/20, + 2H" + 2e-
| - Hzo
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Space Invaders: Eine Serie von Multi-
chromophoren (Dimere bis hin zu den-
dritischen 24-meren) wurde hergestellt
und spektroskopisch charakterisiert. Die
Zwei-Photonen-Absorption hingt von der
Zahl und Verteilung der chromophoren
Untereinheiten ab und ist umso stérker, je
niher sich diese sind (siehe Bild). Das
Excitonenmodell weist auf rein elektro-
statische Wechselwirkungen hin.
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Enhancement by Through-Space
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Compounds

S

Faltung auf engstem Raum: Tri- bis
Hexapeptide wurden durch eine syntheti-
sche Wirtstruktur in Wasser eingeschlos-
sen und falteten sich dabei in ihre latenten
helicalen Strukturen (siehe Bild). Kristal-
lographische Analysen der Komplexe
belegen eine gemischte Konformation mit
340~ und o-Helices und somit die Neigung
kurzer Peptidfragmente zum Aufbau von
Helices.

Peptidfaltung

Y. Hatakeyama, T. Sawada, M. Kawano,
M. Fujita* 8851-8854

Conformational Preferences of Short
Peptide Fragments

S

Die Einfiihrung zusitzlicher Funktionalitit
in Nanoréhren durch kontrollierte Syn-
these kann neuartige Architekturen und
verbesserte (opto)elektronische Bauele-
mente ermdglichen. Die Zusammenset-
zung jeder Wand in hohlen kristallinen Si-
Nanorshren (Réhre-in-Réhre- und Draht-
in-Réhre-Strukturen) ldsst sich unabhén-
gig einstellen. Zudem lassen sich die
Abstinde zwischen den Winden und die
Wanddicken steuern (Bild: dreiwandige
Nanoréhre und zugehdérige TEM-Bilder).

Nanotechnologie
M. B. Ishai, F. Patolsky* __ 8855-8858

Tube-in-Tube and Wire-in-Tube Nano
Building Blocks: Towards the Realization
of Multifunctional Nanoelectronic
Devices

L

DODA*

{Mo,54}-Ring 1

N;, CO;, H,0,
MeCN, Benzol

Adsorption

Katalyse

o
s B

Funktionelle Innenrdume: Riesige ring-
férmige {Mo;s,}-Polyoxometallat-Cluster-
anionen werden durch Zusatz von
Dimethyldioctadecylammonium (DODA)-
Kationen stabilisiert. Die Cluster kénnen
in ihrem nanoskaligen Innenraum Gase
und Dimpfe adsorbieren, und sie wirken
auferdem als wasserunempfindliche feste
Siurekatalysatoren (siehe Schema).

Polyoxometallate

S.-i. Noro,* R. Tsunashima, Y. Kamiya,
K. Uemura, H. Kita, L. Cronin,*

T. Akutagawa,
T. Nakamura* 8859 - 8862
Adsorption and Catalytic Properties

of the Inner Nanospace of a Gigantic
Ring-Shaped Polyoxometalate Cluster
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Faszinierende Morphologien von stereo-
regulirem Polymethylmethacrylat
(PMMA) entstanden bei der Stereokom-
plexierung komplementéarer PMMA-

Strange zu Tripelhelices. Die unterschied-

lichen Polymerhelix-Anordnungen wurden
aus syndiotaktischem (blau im Bild) und
isotaktischem PMMA (orange) durch
Einstellen von Mischungsverhiltnis und
Konzentration aufgebaut.

Tumoren wird der Stachel gezogen: Die
Onkoproteine MDM2 und MDMX beein-
flussen die Aktivitdt und Stabilitdt des
Tumorsuppressorproteins p53 und sind
wichtige molekulare Ziele der Krebsthera-
pie. Das Aufpfropfen von vier fiir das
Binden von MDM2/MDMX wichtigen
Resten auf die C-terminale a-Helix von
Apamin (siehe Bild) tberfiihrt das Bie-
nengiftneurotoxin in eine neuartige Klasse
leistungsfihiger, méglicherweise gegen
Krebs wirksamer p53-Aktivatoren.

TBSO—.
Me Bestrahlung 5
‘ [ direkte | mit o N
e i Bestrahlung Sensibi\isalor 0
Me TTh VeCN
X 2h MeCN 1h, MeCN \Mé\ﬂe
70% Ausbeute OTBS 87% Ausbeute
[ 5+2-Addukt| 2+2-Addukt

Gespaltene Persénlichkeit: Die Photo-

cycloaddition von Maleimiden kann aus-
gezeichnet gesteuert werden: Bei direkter
Bestrahlung ist die [5+2]-Variante bevor-

@NJOLNABU
" ®

zunehmende
GroRe

=iPr. 1h, 20°C, >98

MeOH

Et; 18h, 20°C, >99% Ausbeute
Me; <5 min, 70°C, >99% Ausbeute| | Solvolyse

zugt, in Gegenwart eines Sensibilisators
folgt ein vollstandiger Wechsel zur [2+2]-
Variante (siehe Schema; TBS = tert-
Butyldimethylsilyl).

ALK

H

OMe

Ausbeute

schnellere

H; 18h, 70°C, keine Reaktion

Grofler ist besser: Sterisch gehinderte
Dialkylharnstoffderivate reagieren in
nucleophilen Substitutionen weit schnel-
ler als weniger gehinderte Analoga (siehe
Schema). Ein Spannungsabbau bei der

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

Bildung eines Isocyanatintermediats kann
dieses unerwartete Verhalten erklaren. Die
gehinderten Harnstoffderivate kénnen als
maskierte Reagentien betrachtet werden,
die in situ reaktive Isocyanate freisetzen.

Angew. Chem. 2009, 121, 87378747
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0.1 Aquiv. Cul /

R/= 0.5 Aquiv. Ligand Ra=
)~ @D END
110°=130°C, 24 h
X=1,Br M=Cs, K H,O/Solvens (1:1) R =EWG oder EDG

Billig, aber kein Ramsch: Die direkte

-bromide gelang unter Einsatz von
Metallhydroxiden (MOH). Die selektive Skonomisch.

KOH (2.0-6.0 Aquiv.)
Cul (10 Mol-%)
S 1,10-Phenanthrolin (20 Mol-%) R X

= H,O/DMSO (1:1) =

Gruppentausch: Die kupferkatalysierte Benzofurane lieRen sich glatt durch Ein-
Synthese von Phenolen aus Arylhaloge- topf-Dominoreaktionen herstellen, die auf
niden gelang unter relativ milden Reak- einer Hydroxylierung von Aryliodiden

tionsbedingungen. Alkylarylether und beruhten (siehe Schema).

2 Mol-% Ph Ph
O'TOMYN N o-Tolyl

o-Tolyl Cu ©-Tolyl

Cl &
Ar‘/\/\Br +Ar<MgBr Ar /\\%
CH,Cly, 78 °C
bis 98% ee

bis 97% y-Produkt

bis 99% Ausbeute
Gamma ist entscheidend: Die Titelreak- lem N-heterocyclischem Carbenliganden
tion gelang hoch regioselektiv mit Aryl- und lieferte Diarylvinylmethane mit aus-
Grignard-Reagentien und einem Kup- gezeichnetem Enantiomereniiberschuss
fer(l)-Katalysator mit einzdhnigem chira-  und in hoher Ausbeute (siehe Schema).

Starr und doch flexibel: Wegen der Flexi-
bilitat der Porphyrinringe gelingen Race-
misierung oder chirale Induktion auch
noch bei helicalen metallierten N-inver- : —
tierten Biporphyrinen, obwohl das Bipyr-

rolfragment starr ist. Die Porphyrine sind

peripher doppelt mit Platin(Il) ortho-

metalliert, und einige Produkte ihrer

oxidativen Addition wurden ebenfalls

erhalten (siehe die Strukturen des lod-

methyladdukts: grau und braun C; blau

N; orange Pt; violett I).

Angew. Chem. 2009, 121, 87378747

Hydroxylierung in einem wissrigen
kupferkatalysierte Hydroxylierung akti- Lésungsmittelgemisch unterdriickt die
vierter und nichtaktivierter Aryliodide oder  Bildung von Diarylethern, und durch den
billigen Kupferkatalysator ist die Methode

e \\\\\\\\\\\\T\ B
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Losliche Oxide: Die Reaktion zwischen
einem B-Diketiminat-Aluminium-
(methyl)hydroxid und [M{N(SiMe3),},-
(thf),] (M =Ca, Sr) resultiert in Erdalkali-
metalloxiden wie [{LAl(Me) (u-O)Ca-
(thf)},] (siehe Struktur ohne Arylreste; L
steht fiir das deprotonierte 3-Diketiminat
CH{C(CH,)} (CMe) (2,6-iPr,CeH;N),).
Diese |8slichen Komplexe liegen im Fest-
kérper als Dimere mit beispiellosen M,0,-
Kernen vor.

Ein weiteres Puzzleteil: Der Mechanismus
der AIPO-5-Synthese wurde durch In-situ-
UV-Raman-Spektroskopie in Verbindung

mit der Fenton-Reaktion auf molekularer

Ebene untersucht. Die Ergebnisse geben

Einblick in die Rolle des Templats bei der
Kanalbildung und erméglichen die Iden-

tifizierung der am Geriistaufbau beteilig-
ten Bausteine.

Ein anregender Austausch: Molekiile und
Oberflichenplasmonen kénnen lber den
Austausch von Photonen wechselwirken
(siehe Bild) und so neue Hybridzustinde
bilden, in denen die photophysikalischen
Eigenschaften des Molekiils verandert
sind. Dies kénnte die Grundlage fiir das
Verindern der Photochemie und sogar der
Chemie von Molekiilen sein.

> Oberﬁ_éghenpﬁsmon
slesldl!

Mit eigenem Antrieb: Wenn man mit
Salzlésungen befiillte Agarose-Mikrokii-
gelchen in eine Natriumsilicatlésung ein-
bringt, so entstehen Rohren, die an einer
anorganischen Schale anhaften (siehe
Bild). Diese Réhren haben Innenradien
von 3 um aufwirts, kénnen 0.5 mm lang
werden und wachsen mit Geschwindig-
keiten bis 50 ums~". An Blasen hingende
Réhren kénnen eine gerichtete Bewegung
der Kiigelchen induzieren.

100 um
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Kinderleicht: Ein vorteilhafter Zugang zu
arylsubstituierten Benzofulvenen wird
vorgestellt. Diese Verbindungen entste-
hen direkt aus a-Hydroxyallenen 1 mit
zwei Arylgruppen an C1 (roter Kreis) bei
Raumtemperatur, wenn Silbertriflat oder

R3
RZJ\\\ OH FeCly (* - OH
oder + . —_— 1
@ R conono R R
RZ/&
OH
B
I\.
198 W 2 Stufen il
+ - BZO\[)R/
74% ! i’
o ein Me Me Me Me
BzOF Diastereomer 4
anti
2 Me Me

Als Reindiastereomer entsteht das Poly-
propionat 3 mit der Titelreaktion aus dem
Epoxyalkohol 1 und dem Keton 2. Das
Keton wurde fiir eine effiziente Synthese
von Auripyron A genutzt, wobei die
Schlusselschritte eine hoch regioselektive

2 Si," + 2 [Ni(CO),(PPh,),]

NH,(!)l— 4 PPh,

Angew. Chem. 2009, 121, 87378747

R a
Arwr.“‘ ~
OH 1

Ar?

Bronsted-Sauren als Katalysator einge-
setzt werden. Die Reaktion verluft tiber
eine Desalkoxylierung und anschliefende
47-Elektrocyclisierung (Nazarov-Reak-
tion).

So macht Synthese Spaf3: Eine grofie
Bandbreite an Substraten l4sst sich in der
neuartigen Titelreaktion einsetzen. Mit
diesem Syntheseansatz eréffnet sich ein
dkonomischer und héchst effizienter
Zugang zu strukturell verschiedenartigen
sekundiren Alkoholen (siehe Schema).

Me Me Me
Auripyron A

Halbketalisierung eines Ketodiols und
eine spite Spiroketalisierung an einem
stabilen Halbketal sind. TBDPS = tert-
Butyldiphenylsilyl, Bz = Benzoyl, TES =
Trietyhlsilyl.

Reine Silicium-Bausteine in Lésung er-
weitern das Repertoire der Materialwis-
senschaft im Bereich der Gruppe-14-Ele-
mente. Die Bildung des Komplexanions
[{Ni(CO),},(u-Sis),]*~ demonstriert, dass
das Sig*~-Zintl-Anion fur gezielte Synthe-
sen nutzbar ist (siehe Schema).
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Die relativen Intensitéiten der vibroni-
schen Teilbanden in den Elektronen-
absorptionspektren eines neuen Mero-
cyanins werden deutlich durch die Pola-
ritdt des Lésungsmittels beeinflusst. Eine
zunehmende Polaritit erhéht die nt-
Ladungsdichte-Alternierung in der Poly-
methinkette und verringert die Bindungs-
lingenalternierung. Entsprechend dem
Franck-Condon-Prinzip gewinnt damit in
DMSO die Intensitit der Absorptions-
bande im vibronischen 0-0-Ubergang auf
Kosten hsherer 0-v'-Ubergénge.

Strom mit Wirkung: Akzeptorsubstituierte
Squaraine zeigen eine noch nie da gewe-
sene Kurzschluss-Stromdichte von bis zu
12.6 mAcm=2 in auf kleinen Molekiilen
beruhenden, aus Lésung prozessierten
BHJ-Solarzellen (siehe Bild; BH): bulk
heterojunction, Heterolibergang). Diese
Werte schliefen zu denen von Polymer-
Solarzellen auf und kénnten zusammen
mit der Tatsache, dass die neuen Solar-
zellen im NIR-Bereich absorbieren, zu
vielfiltigen Anwendungen fiihren.

— DMSO
— 1,4-Dioxan

24000 22000 20000 18000
-—v/cm!

16000 14000

Glassubstrat

Julia-Olefinierung

HO,

'H OH Y/
CM + RCM 0
HO‘z:¥Wk§/\TA\/L¢7\/&§/
R
5N

Veresterung

Metathese hoch zwei: Eine Kreuzmeta-
these(CM)-Ringschlussmetathese (RCM)-
Strategie ermdglichte die stereokontrol-
lierte Synthese der Titelverbindung, eines
zytotoxischen Verwandten der Amphidi-
nolide. Die chemische Bearbeitung des

T 1
60 -40 20 0 20 40 60
Quadrupolaufspaltung /kHz

Anpassungsfihig: Mit 2H-NMR-Spektro-
skopie konnte gezeigt werden, dass die
Lipidmodifikationen des humanen
N-Ras-Proteins die bemerkenswerte Fi-
higkeit haben, sich durch Variation ihrer
Linge zwischen 8.7 und 15.5 A perfekt an

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

Molekiils fithrte zu nichtnatirlichen Ana-
loga mit einer zum Naturstoff vergleich-
baren zytostatischen Wirkung, die als
Testmolekiile in der chemischen Biologie
eingesetzt werden kénnten.

ARl
W

i

T T T T T T
-80-60-40-20 0 20 40 60 80
Quadrupolaufspaltung/kHz
Raft

die Wirtmembran anzupassen. In Raft-
bildenden biologischen Membranen
wurde Ras sowohl in der fliissigkristalli-
nen Phase als auch an der Phasengrenze
zwischen flussigkristallinen und Raft-Do-
ménen gefunden.
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SiF,%*

0.10 |I Bimolekulare Stéf3e massenselektierter

SiF;2*-Dikationen mit Argon fithren zu
; | ArsiF2* dem ArSiF,?+-Dikation als Hauptprodukt
! “ bei thermischen Energien. Das Dikation

J Il weist eine kovalente Ar-Si-Bindung auf

L und ist damit der erste Vertreter einer
neuen Klasse von Edelgasverbindungen.
Trotz wesentlich kleinerer Ausbeuten wird
auch fur die analoge Neonverbindung
NeSiF,** ein eindeutiges Signal beobach-
tet. Somit kdnnen mit dem SiF;2+-Dikat-
ion als Elektrophil neuartige Edelgasver-
10 bindungen in thermischen lon-Molekiil-
Reaktionen erhalten werden.

45 50 55
miz

Energieabhangigkeit
SiF,2*
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