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Rilascio di medicinali a tempi discreti

Le strategie usute per rilusciure i furmaci U poco U pPoco uyiscono
in modo continuo, Mu per certi farmaci, come I'insulina e I'ormone
dellu crescitu, yuesto modo non € ideule.

Questi ed dltri farmaci andrebbero infutti rilasciati in maniera con-
trolluta, Per ottenere cid, viene oru proposto di produrre dei granelli
in cui il medicindle € mescoluto con un polimero deygradabile, per
esempio con poli(L-acido lutftico), e di ricoprire poi i granelli con
una membrunu di un secondo polimero pure deyrudubile, per
esempio poli(ucido luttico-co-dlicolico). Sceyliendo opportunu-
mente il peso Molecolure di yuesto secondo polimero, il lento rilu-
scio del medicindle si pud far uvvenire dopo tempi prestabiliti.
Chem. Eng. News, 27 ottobre 2003, 38.

Nitrazione in liquidi ionici

Lu nitruzione dei composti uromatici pud essere ottenutu, con buoni
rendimenti, usundo nhifruto di ucetile, in un liuido ionico stubile dlla
nitrazione, gudle il nitrato dei cuationi imidazolinici e pirrolidinici. E
opportuno usdre un eccesso di substrato rispetto dll’'agente nitrante.
| risultati della nitrazione del cloro-benzene e del bromobenzene
sono molto buoni, migliori di yuelli che si osservano usando un sol-
vente molecolure. Si pud supporre che il liquido ionico rendu |'uce-
filnitrato pid reuttivo, dissociundolo completamente in ione acetuto
e hel cutione (NO,)*, che & un potente ugente di nitruzione.

L. Lancuster et al.,, Chem Commun., 2003, 2818.

MoS?2-, nuovo medicinale

Lo ione tetfratiomolibdato (Mon‘) & uttivo nel truttumento del mor-
bo di Wilsoh, unu mualuttia geneticu che cuusu un uccumulo
eccessivo di rame hel fegyuto e nel cervello.

Esso legu il rame e viene in seyuito eliminuto dal corpo umuno,
legato a unu seralouming, E risultato ora che I’I\/IoSfl', bloccu le pro-
teine citochiniche, che sono importunti nell’angioyenesi (formuzio-
ne di huovi vusi sunguigni, hecessuri per lu crescitu dei tumori) e
viehe oru sperimentuto in hove tipi di cuncro. Esso inoltre inibisce le
citochine infiummatorie e fibrotiche ed € percid un potenzidle rime-
dio contro lu fibrosi polmonare e la cirrosi.

Chem. Eny. News, 6 ottobre 2003, 30.

Diossido di titanio drogato con carbonio

come efficiente fotocatalizzatore

Da tempo il diossido di titunio, che utilizza la luce solare come fonte
eneryeticu per generdre idrogeno dull’ucyuu e per degradure dli
inguinunti naturdli, & stato studiato come fotocutdlizzutore u busso
costo. L'efficienzu del TiO, puro € perd modestu in yuunto esso
assorbe solo unu parte dello spettro solure. E stuto oru trovato che
un biossido di fitunio droguto con carbonio ussorbe tuttu lu luce del
visibile e ossidu rapiduamente i clorofenoli, gli azocolorunti e molfi
altri comuni inquinanti industriali o composti hon tossici. Questo
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nuovo cutdlizzatore viene ottenuto idrolizzando il TiCl, con idrossido
di tetrabutilummonio e poi culcinando il solido oftenuto < 400 °C,
sinfuntoché esso hon contiene pit uzoto. A yuesto punto il TiO,
contiene circu lo 0,4% di curbonio ed & molto uttivo hon solo in pre-
senzu di ragyi solari mu anche di luce diffusa.

S. Sukthivel ef dl., Ahg. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 4908.

Nuovi termometri molecolari

Monomeri fluorescenti e polimeri che subiscono unu trunsizione di
fuse indottu du una vuriuzione di temperutura sono stuti combinu-
ti per ottenere copolimeri che in soluzione ucyuosu dunno unhu
forte fluorescenzu, non appenu si ragyiunge una certu femperatu-
ra. Un copolimero consiste per esempio in unu poli(N-acrilummide)
termosensibile contenente 1I'1% di un benzofurano fluoroforo.
Quundo, dl di sopru di una femperatura crificy, il copolimero subi-
sce |u transizione di fuse, si ha uh aumento molto forte della fluore-
scenzu del fluoroforo. Si ottiene cosi un mezzo utile per Misurare lu
temperdatura di hanospuzi, per esempio in bioloyidu., Questi termo-
metri fluorescenti possono essere resi sensibili o cumbiamenti in un
vusto cumpo di temperuture, semplicemente cumbiundo i sosti-
tuenti dichilici dell’N-aichilacrilummide.

S. Uchiyuma et dl., Anal. Chem., 2003, 75, 5926.

Triarilbismutani ortosostituiti preparati

per via secca

| trigrilbismutani si offengono comunemente per reuzione fra i corri-
spondenti composti di ariimagnesio o di arillifio con gli alogenuri
anidri di bismutodll). Tuttavia yuestu strudu non & pruticubile per
dlcuni triarilbismutani funzionalizzati, cioé per esempio in presenzu
di gruppi ciuno, nhitro, carbonile, estere.

E stuto oru trovato un modo Mmolto semplice fer oftenere i triarilbi-
smutani orfo funziondlizzati con sostituenti elettron-attrattori, che
consiste hel mMucinure a secco in un Mulino u pulle unu Miscela di
idrossibenzene orto-sostituiti (0,07 moli), Bi (1 mole), CuCO; (0,12
moli), Cul (0,170 moli), e Cu (0,13 moli) per 12 ore. Estruendo poi con
benzene si otfengono dli urilbismutani con rendimenti del 30-90%.
M. Urano et dl.,, Chem. Communh., 2003, 1202.

Nuovo catalizzatore eterogeneo

per I'ossidazione del p-cresolo

a p-idrossibenzaldeide

L' ossiduzione dell’ o-cresolo u sdlicilaldeide dd offimi risultati con un
cutdlizzatore costituito du carbone uttivo impregnato di rame e
cobulto, mu yuesto cutdlizzutore da cuttivi risultuti nell’ ossiduzione
del p-cresolo u p-idrossibenzaldeide. E stuto oru trovato che, sosti-
tuendo il cobulto dl mMungunese, si ottiene un cutdlizzatore molto
piu attivo sia nell’ossiduzione dell’ orto sia del para-cresolo.

Questo cutdlizzutore si otfiene impreynundo un carbohe uttivato
commercidle con lu soluzione acyuosu di hitrato di rame e maun-
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gunese, usciugundo a 100 °C e culcinundolo poi ih un tubo di
yuarzo, softo vuoto 1 400 °C. Operundo in metanolo, con il 4% diun
cutdlizzatore, con il rapporto Cu/Mn=4, in presenzu di idrossido di
sodio, sotto ossigeno a 0,3 MPa e u temperatura di 80 °C, si hanno
rendimenti inforno al 97%, con una selettivitd del 95%.

F. Wany et al., Chem. Commun., 2003, 1172.

Diamanti da carbonato di magnesio

Dau tempo i diumunti si producono unche commercidlmente, in
purticolure yuelli per uso industriule, ma il procedimento per otfte-
nerli, che richiede pressioni dell’ordine di 140 MPu e temperdature
sino u 1.400 °C, & piuttosto costoso. | ricercutori cinesi unnunciuno
ord unu viu pit semplice, con cui si possono oftenere diumunti
purissimi, usundo come fonte di carbonio il CO, unziché lu grafite o
il carburo disilicio. Infutti sculdundo, in un recipiente cupuce diresi-
stere u 87 MPu, unu miscelu di curbonhato di maghesio e sodio
metdllico u 500 °C, I'MYCO; si pirolizzu formundo CO,, ullo stuto
supercritico. Quest’ultimo reayisce con sodio e produce una misce-
|u di piccoli diumanti e di grdfite,

A. Lou et dl., Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 4501.

Efficiente catalizzatore solido per acetilazione

di fenoli, alcooli, tioli e ammine

L'ussui frequente presenza di funziohi fenoliche, ulcooliche, tioliche e
aumminiche hei farmaci, richiede che durante a prepuarazione di essi,
yueste funzioni venyguno protfette, usuulmente mediunte ucetiluzio-
ne con unidride uceticu in presenzu di un cutdlizzatore. Come tule si
usuno sopruttutto i friflafi di rame, scandio, indio e bismuto. Tuttavia
anche con i trifluti, dato il loro curattere di forti ucidi di Lewis, spesso
€ necessdrio usdre un grande eccesso di acilunte e operare G bussa
tfemperatura per hon avere troppe reuziohi seconddarie. Poiché
appure che 'ucido ftriflico, che si libera durunte la reuzione, siu di
fatto il cutdlizzatore, e che lu sua dltissima aciditd (pH=-14) sia la
cuusu unche delle reuzioni competitive, si € preso in consideruzione
di sostituirlo con un acido, un po’ pit debole: I'ucido perclorico. Di
futto I'uso di 0,1-1 mol% di HCIO, concentruto permette di ucetilure
il fenolo in pochi minuti, mu dd risultuti deludenti con substrati come
il geraniolo e il linuoolo. Usundo invece acido perclorico supportato
su silice (HCIO-SIO,) si ottengono risultuti ottimi, con rendimenti yuusi
sempre mugyiore del 90% e tempi di reuzione di 5-10 minuti.

A.K. Chukraborti ef al. Chem. Communh., 2003, 1896.

Nuove ossidazioni verdi con H,0O,

L"ossiduzione di olefine, ulcooli e composti curbociclici u mezzo di
perossido di idrogeno € un obiettivo per i chimici che ricercuno lu
sintesi industrivle di epossidi, ulcooli e composti carbossilici uttraver-
so unu viu “verde”. Il vantugyio & che il solo sottoprodotto di que-
ste reuzioni € I'ucyuu e che esse uvvengono senzu cutdlizzutori
metdillici e senzu solventi orgunici. Il pit recente successo in yuesto
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cumpo é lu diidrossiluzione delle olefine ud dlcooli, oftenuta usun-
do un eccesso di H,O, ucyuoso in presenzu di cutdlizzatori u buse
di ucidi solfonici supportati su resina. Si ottengono cosi frans-1,2-dioli
con dlti rendimenti e selettivitd. Con unu solu reuzione un diene
ciclico puod essere convertito in tetrazolo e dlcune olefine, aventi
unu funzione ulcoolicu terminule, convertite i tioli. I cutdlizzatore
pud essere ricicluto senza che esso perdu aftivita,

Ahgew. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 5623.

Tert-butil eteri da #-butil alcooli

in un liquido ionico come disidratante

Gli dichil eteri terziuri asimmetrici, in particolare il metil, Ietil e I'iso-
propil-t-butil etere, sono industridlmente utilizzati per aumentare il
numero di oftani delle benzine, in sostituzione del fetrametil piombo
e venivuno ottenuti sinora u puartire dall’isobutene:

(CHy),C=CH, + ROH = (CHy),CHCH,OR

L'isobutene tuftavia € un prodotfto poco disponibile e si & cercato
di attuure lu reuzione purtendo dull’dlcool butilico terziario, fucil-
mente ottenibile per ossiduzione del metuno:

(CHy);C-OH + ROH = (CH3),C-OR + H,O

Per yuestu reuzione di disidratuzione erano stati usati vari acidi soli-
di, fra cui etero poliucidi, ucido fosforico supportuto su biossido di
fitunio, zeoliti modificate con acido fluofosforico e simili, M i risultati
non soddisfucevano |I'upplicuzione industridle.

E stuto oru trovuto che lu disidratuzione uvviene con buone seletti-
vitd e conversione in dlcuni liyuidi ionici, in particolare in fluoborauto
di 1-butil-3-metil imiduzolo, usundo tre purti di TBA e 6 di metunolo
(o di etunolo o di isopropunolo) e risculdundo yuestu soluzione in
autoclave a 130 °C per tre ore. | prodotti oftenuti si separano facil-
mente per distillazione e il liquido ionico é riutilizzabile.

Feny Shi et ul., Chem. Commun., 1054, 2003.

L4 Proteina che agisce nel polimorfismo

di cristalli in vivo

La proteinu espressu dau un yene du poco scoperto, detto produt-
tore di stelle (sturmuker), uyisce nel pesce zebru producendo cri-
stalli inorgunici, che sono essenzidli ul suo udito. Questi cristulli, detti
otoliti, sono prevalentemente costituiti du carbonato di culcio e
sono posti hell’orecchio inferno del pesce. Lu proteinu & omoloygu
U un gene umauno lu cui mutazione provocu sorditd,

Se si eliminu |'uzione dellu proteina nel pesce zebra, dli otoliti si fra-
sformuno du unu formu rotondeyyiunte dallu superficie lisciu in cri-
stalli u stellu e il pesce hon & pit in yrudo di orientursi. E guesto il
primo esempio in cui & stato provato che il polimorfismo di un cri-
stallo pud dipendere du unu proteinu e pud essere lu cauusu di
difetti di comportumento in un unimule vivente.

T. Nicolsen et dl., Sciehce, 2003, 302, 282.
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