Chemie

Atomokonomische Insertion
von Alkenfunktionen in Ester

¢ Obwohl Ester als elektrophile Sub-
strate in der organischen Chemie viel-
féltig angewendet werden, wird
meist nur die Carbonylgruppe ins

10 Mok-%
[Rh(cod},]BF s,
—————

12 Mol-% dppe,
Toluol/DCE, 150 °C

Ny 7
{2) 51-90%

Produkt eingebaut. Douglas und Mit-
arbeiter stellen jetzt intramolekulare
Oxyacylierungen von Olefinen vor.
Wenn Chinolincarbonséurearylester
{1) mit 10 Mol-% [Rh{cod),)BF, in Ge-
genwart von 1,3-Bis(diphenylphos-
phino)propan (dppp) als Ligand um-
gesetzt werden, entstehen cyclische
B-Alkoxyketone (2} in guten Ausbeu-
ten. Die Reaktion verlauft wahr-
scheinlich iber eine oxidative Additi-
on des Rhodiumkatalysators in die
C-O-Einfachbindung des Esters, an die
sich die Insertion der Olefineinheit
und reduktive Eliminierung anschlie-
Ben. w
[Angew. Chem. 2011, 123,1922)

Peptoide steuern Kristallisation
von Cakiumcarbonat

< Die Gruppen um Zuckermann und
DeYoreo haben gefunden, dass Pep-
toide, also polymere N-substituierte
Glycine, im besonderen Mag die Mor-
phologie von Calciumcarbonat wih-
rend der Kristallisation steuern. Da-
riiber hinaus steigern Peptoide die
Geschwindigkeit der Kristallisation
um das bis zu 23-fache. Essenziell
hierfiir sind der amphiphile Charak-
ter der Polymere und die Monomerse-
quenz, Rein saure Peptoide auf Basis
von N-(2-Carboxyethyl)glycin zeigen
so gut wie keine Wirkung. Da sich mit
dieser Chemie sehr leicht eine Biblio-
thek an Peptoiden aufbauen lisst,
kdnnte die Untersuchung der Struk-
tur-Wirkungsbeziehungen zum Ver-
sténdnis der strukturdirigierenden
Wirkung von natiirlichen Proteinen
beitragen. ow
[. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 5214]

Nanordhren aus
Lipidmembranen

& Rohrenartige Strukturen, die sich
aus Lipidmembranen formieren, sind
bei eukaryotischen Zellen weit verbrei-
tet. Sie werden unter anderem stindig
im Golgi-Apparat und im Endoplasma-
tischen Retikulum gebildet; ihre Ent-
stehung und Stabilitit ist aber nur un-
geniigend verstanden. Yahong et al.
haben nun solche Lipid-Nanoréhrchen
in Giant-unilamellaren Vesikeln (GUVs)
erzeugt. Dazu schlossen sie zunichst
zwei wasserldsliche Polymere (Poly-
ethylenglycol und Dextran) in GUVs
ein. Die nachfolgende induzierte hy-
pertonische Deflation der Vesikel fithrt
zur Phasentrennung der Polymere, und
es bilden sich nach innen gerichtete
Nanoréhren aus Phospholipiden. Die
Nanordhren sind nur durch Fluores-
zenzmarkierung sichtbar, da ihr Durch-
messer unterhalb der optischen Auf-
[6sung liegt. Einmal gebildete Rohren
waren {iber mehrere Tage stabil -
offensichtlich stabilisiert durch die
spontane Krimmung der Membran.

Nanordhren sind méglicherweise ein
internes Reservoir fiir Membranlipide;
Zellen kdnnten auf diese Weise schnell
ihre Membranstruktur dndern, JA
[Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2011, 108, 4731]

Kiinstliche Blitter

& Die Arbeitsgruppe Nocera hat auf
der Tagung der amerikanischen che-
mischen Gesellschaft in Anaheim ein
kiinstliches Blatt vorgestellt. Das ein-
fache und billige Bauteil spaltet Was-
ser mit Sonnenlicht, das vom Silicum
absorbiert wird, in Wasserstoff und
Sauerstoff. Dazu beschichteten

Nocera et al. einen spielkartengroRen
Silicumwafer mit einem vergleichswei-
se billigen Katalysator aus drei (wegen
patentrechtlicher Griinde ungenann-
ten) Metallen. Die Ausbeute betrigt
iiber fiinf Prozent fiir die Umwandlung
der eingestrahiten Energie des Son-
nenlichts in chemische Energie im
Wasserstoff. Entsprechende kommer-
zielle Produkte kdnnten in zwei bis drei
Jahren erhiltlich sein. X
[Science 2011, 332, 25)

¢ Greaves et al. haben erstmals
den (schwingungs-)zustandspezi-
fischen Energieiibertrag einer che-
mischen Reaktion (CN + C¢H,, —
HCN + CgHy, in CH,Cl,) verfolgt.
Dabei beobachteten sie per tran-
sienter Absorptionsspektroskopie,
dass die Reaktion bevorzugt
schwingungsangeregtes HCN
erzeugt, angeregt mit einem Quan-

Zustandsspezifische Reaktionen in Losung

tum C-H-Streckschwingung und
zwei Quanten Biegeschwingungen.
Dies steht im Einklang mit der
Theorie eines frithen Ubergangs-
zustands und dhnelt einer Gaspha-
senreaktion, wobei das Losungsmit-
tel aber auch hier die Schwingungs-
anregung dampft. K
[Science 2011, 331, 1423)
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