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jetzt katalytisch durchgefiihrt werden (siehe Schema).
Oxidationen von Alkoholen, o-Funktio-
nalisierungen von Ketonen sowie Spiro-
cyclisierungen von Phenolderivaten sind
nun moglich.
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Ein Ring tanzt aus der Reihe: Polyether-
leitern gehoren zu den bekanntesten ma-
rinen Naturstoffen, nicht nur wegen ihrer
faszinierenden Strukturen, sondern auch
wegen ihrer charakteristischen Toxizitat.
Ein einfaches Modell fiir die Biosynthese
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DNA an der Angel: Ein lipophiles Oli-
gonucleotid aus 21 Thymidineinheiten
und 2 lipophilen Nucleotiden L wurde
synthetisiert und in Lipidvesikeln einge-
baut (siehe Fluoreszenzbild). Das mem-
branassoziierte Oligonucleotid bindet
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der Polyetherleitern einschlielich des
Maitotoxins (siehe Formel), der gréften
und giftigsten Spezies dieser Naturstoff-
klasse, wird beschrieben. Ob dessen
Struktur bisher korrekt angegeben wurde,
muss infrage gestellt werden.

Im Gleichgewicht zum Ziel: Kinetisch
kontrollierte Cyclooligomerisierungen
werden durch die Bildung von hoheren
Oligomeren erschwert (,,Overshooting“).
Unter reversiblen Bedingungen dagegen
wird die Produktverteilung durch die
thermische Stabilitat bestimmt, die von
entropischen und enthalpischen Faktoren
abhingt. Mit Methoden der dynamischen
kovalenten Chemie und unter Nutzung
des Energieliickenprinzips lassen sich
Cyclooligomerisierungen hin zum ge-
wiinschten Makrocyclus lenken.

LT23mer

durch Bildung von Watson-Crick-Basen-
paarungen komplementire DNA-Stringe,
und die lipidverankerten Oligonucleotide
reichern sich bevorzugt in flissig-unge-
ordneten Membrandomanen an.
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Enantiomer oder Racemat? Die Frage
lasst sich bei Verbindung 1 mit einem
Blick entscheiden. Racemisches Aus-
gangsmaterial bildet die meso-Form von 1
mit den erwarteten UV/Vis-Spektren des
Chromophors, wihrend bei den Enantio-
meren Farbverschiebungen und grofle
CD-Effekte durch starke intramolekulare
Excitonenwechselwirkungen auftreten.

Gegensitze ziehen sich an:
[(*-CsMes),Ln—Al(n*-CsMes) ] (Ln=Eu,
Yb; siehe Abbildung) sind die ersten
Verbindungen mit einer Bindung zwi-
schen Aluminium und einem 4f-Metall.
Die Bindung setzt sich vorwiegend aus
elektrostatischen Anteilen zusammen;
Beitrige aus Ladungstransfer und kova-
lenten Anteilen fallen nur gering aus.

=1 um

Ultralange BaCO,-Nanofasern und ein
konzentrisches Belousov-Zhabotinsky-
Kreismuster (siehe Bild) entstehen durch
polymerkontrollierte Kristallisation in
Lésung. Dies ist ein erstes Beispiel fiir

= 10 pm

einen Selbstorganisationsprozess von
Nanopartikeln, der durch einen Belousov-
Zhabotinsky-Formalismus beschrieben
werden kann.

Syn- oder Anti-pathie: Die relative Konfi-
guration eines a-Methylen-y-butyrolac-
tons 1 kann mithilfe dipolarer Restkopp-
lungen (RDCs) bestimmt werden. Kon-
ventionelle NMR-Methoden schlugen
fehl, da im Konformationsraum beider
Diastereomere Strukturen existieren, die
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mit den experimentellen NOE-Daten und
3J-Kopplungskonstanten in Einklang sind.
Aus Messungen von homo- and hetero-
nuclearen RDCs und Vergleich mit den
mdglichen Konformeren kann geschlos-
sen werden, dass 1 trans-konfiguriert ist.
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Effekte in Alkan-Isomeren und ihre
Auswirkungen fiir die Kohn-Sham-
Dichtefunktionaltheorie

Wer hitte es gedacht? Entgegen einer
verbreiteten Auffassung sind moderne
Dichtefunktionalverfahren nicht in der
Lage, die Energiednderungen bei einfa-
chen Alkylierungen auch nur qualitativ
richtig zu beschreiben (siehe Schema).
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Hgl,-As,S,: ein Addukt aus Hgl,-
Molekiilen und unverzerrten As,S,-
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Chemische Synthese von mesoporésen
Kohlenstoffnitriden in harten Templaten
und ihre Anwendung als metallfreie
Katalysatoren in Friedel-Crafts-Reaktionen

Hauptursache ist, dass die derzeit ver-
wendeten Hybridfunktionale allgemein
relevante Effekte der Elektronenkorrelati-
on bei mittleren Elektron-Elektron-Ab-
stinden praktisch vollstindig vernachlis-
sigen.

Eine Uberraschung erlebt man bei der
Umsetzung von Hgl,, As und S. Es bildet
sich ein Addukt aus linearen Hgl,-Einhei-
ten und unverzerrten, intakten As,S,-Kifi-
gen, die untereinander nur schwach ge-
bunden sind (siehe Bild; grau Hg, violett
I, gelb S, blau As). Damit tritt erstmals in
dieser Substanzklasse kein polykationi-
sches Gerust aus Hg und S auf. Offenbar
ist die glinstige Gesamtenergie der
Grund, warum keine Hg-S-Bindungen ge-
bildet werden oder der As,S,-Kifig zerfillt.

Katalyse ohne Metall: Graphitische me-
sopordse Kohlenstoffnitride (C;N,)
wurden mithilfe von Silica-Nanopartikeln
als harten Templaten synthetisiert. Die
elektronenreichen Materialien sind aktive
Katalysatoren in der Friedel-Crafts-Acylie-
rung von Benzol mit Hexanoylchlorid.
Vermutet wird, dass die Katalyse auf einer
Elektronendichteverschiebung von den
Molekilorbitalen des Katalysators in die
nichtbesetzten Orbitale des Benzols
beruht (siehe Bild).

R R0 3
Synthesemethoden > 2 Mol-% AUCI R
R3
I. Nakamura,* T. Sato, S)\ORZ Toluol, 25 °C S~
Y. Yamamoto 45854587 S
1 2

Gold-Catalyzed Intramolecular
Carbothiolation of Alkynes: Synthesis of
2,3-Disubstituted Benzothiophenes from
(a-Alkoxy Alkyl) (ortho-Alkynyl Phenyl)

Goldene Zeiten fiir schweflige Ringe: Eine
AuCl-katalysierte Cyclisierung verschie-
dener (ortho-Alkinylphenyl)-(a-alk-

Sulfides oxyalkyl)sulfide 1 ergab unter milden
Bedingungen die 3-(a-Alkoxyalkyl)benzo-
thiophene 2 in hohen Ausbeuten. Die

4498 www.angewandte.de © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ausgangsverbindungen erhilt man leicht
durch Acetalisierung von ortho-Bromben-
zolthiol und anschlieRende Sonogashira-
Kupplung. Dieses Verfahren &ffnet eine
atomokonomische Route zu Schwefelhe-
teroarenen.

Angew. Chem. 2006, 118, 4494 — 4502
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So kommt O in Olefine: Eine hoch regio-
und enantioselektive Epoxidierung konju-
gierter Diene mit dem von Glucose abge-

+ Monomer
k

P

P,-X + Cu'-X/Ligand P + Cu'-X,/Ligand
A '

K
'
P,-P,, + Cu"-X,/Ligand

Reduktionsmittel

Welche Bindungen binden besser? Nach
NMR-Experimenten mit dem Alkankom-
plex [CpRe(CO),(Cyclohexan)] bei niedri-
gen Temperaturen ist die Komplexierung
liber ein axiales Proton gegentiber der
liber ein dquatoriales um etwa 1.5 k) mol ™!
glinstiger. Rechnungen stiitzen diese Rei-
henfolge der Bindungsenergien. Als
Grund fir die Bevorzugung wird ermittelt,
dass C-H-Bindungen bei Hyperkonjuga-
tion starkere Elektronendonoren sind als
C-C-Bindungen.

Angew. Chem. 2006, 118, 4494 — 4502

’)VO 1
leiteten Keton 1 als Katalysator und Oxone

(KHSOy) als Oxidans liefert Vinyl-cis-
epoxide (siehe Schema).

Auf Abstand: Einwandige Kohlenstoffna-
noréhren (SWNTs) mit kovalent ver-
kniipften Tetrathiafulvalen(TTF)-Deriva-
ten wurden als mogliche Donor-Acceptor-
Nanokonjugate synthetisiert und voll-
stindig charakterisiert. Nahinfrarot-
Fluoreszenz- und Transientenabsorp-
tionsmessungen belegen, dass die Dyna-
mik der Ladungsrekombination vom
Abstandhalter zwischen den beiden Ein-
heiten und vom Donorvermdgen der TTF-
Derivate abhingt.

Aktiv bleiben: Die im Titel genannte
Methode ermdglicht eine kontinuierliche
und kontrollierte Polymerisation mit deut-
lich weniger Cu-Katalysator als bei kon-
ventioneller Atomtransfer-Radikalpoly-
merisation (es geniigen 103 Mol-%
bezogen auf das Monomer). Der Cu'-
Aktivator wird mit einem Reduktionsmit-
tel bestindig regeneriert, was Cu'-Verluste
infolge von Radikalabbruchreaktionen
kompensiert (siehe Schema).

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewan

dte

Chemie

Asymmetrische Epoxidierung @

C. P. Burke, Y. Shi* 4587 -4590
Regio- and Enantioselective Epoxidation
of Dienes by a Chiral Dioxirane: Synthesis
of Optically Active Vinyl cis-Epoxides

Donor-Acceptor-Systeme

M. A. Herranz, N. Martin,* S. Campidelli,
M. Prato,* G. Brehm,
D. M. Guldi* 4590 -4594
Control over Electron Transfer in
Tetrathiafulvalene-Modified Single-Walled
Carbon Nanotubes

Kontrollierte Radikalpolymerisation

W. Jakubowski,

K. Matyjaszewski* 4594 - 4598
Activators Regenerated by Electron
Transfer for Atom-Transfer Radical
Polymerization of (Meth)acrylates and
Related Block Copolymers

Alkanliganden

D. J. Lawes, T. A. Darwish, T. Clark,*
J. B. Harper,* G. E. Ball* _ 4598 — 4602

A Rhenium—Cyclohexane Complex with
Preferential Binding of Axial C—H Bonds:
A Probe into the Relative Ability of C—H,
C—D, and C—C Bonds as
Hyperconjugative Electron Donors?

www.angewandte.de

4499



Inhalt

4500

Cyclophanstruktur und -verhalten

B. Gémez-Lor,* G. Hennrich, B. Alonso,
A. Monge, E. Gutierrez-Puebla,
A. M. Echavarren* 4603 — 4606

A Redox-Active C;-Symmetric Triindole-
Based Triazacyclophane

Synchrone Ligandenbewegung Platin im Getriebe: Dynamische "H-NMR-

spektroskopische Untersuchungen an
Platin(Il)-Organometallverbindungen
zeigen, dass die Rotation um die Pt-P-
Bindung und der Wechsel des Phenan-
throlin-Liganden zwischen zwei nicht-
dquivalenten Positionen synchron verlau-
fen. Die dynamischen Eigenschaften des
Systems, das einem mechanischen
Raderwerk im Molekiilformat entspricht
(siehe Bild; C grau, N blau, O rot, P vio-
lett), sind durch geringe Strukturmodifi-
zierungen einstellbar.
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M. R. Plutino, A. Albinati — 4606 -4610
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Platinum (1) Complexes That Behave as
Molecular Gears
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Kreuzkupplungen oH
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B. Alcaide,* P. Almendros,* \

T. Martinez del Campo 4613 -4616

Verschmierte Ladung: Das sehr stabile
dimere Radikalkation eines C;-symmetri-
schen Triazacyclophans (siehe Bild), in
dem die positive Ladung tber beide
Molekiile delokalisiert ist, ist ein ausge-
zeichnetes Modell fiir die Untersuchung
einer intermolekularen Kommunikation
durch Defektelektronen-Hopping.

Innen oder auflen? [{CpCr(CO),},] und
Dithiadiazolyl-Dimere [S,N,CR], (R=sub-
stituierter Phenylring) bilden diamagne-
tische m-Komplexe, in denen die Hetero-
cyclen entweder endo (gezeigt) oder exo
an das Metall koordinieren. Die Isomere
wandeln sich in Lésung bei Raumtem-
peratur ineinander um. Bemerkenswer-
terweise bleiben die S-S-Bindungen der
Dithiadiazolylradikale in den Komplexen
erhalten (C grau, H weif3, O rot, Cr violett,
S gelb, N blau, Cl griin).

Me
O/- \ '

= R
RI R:‘

Pd"

R', R = Alkyl, Heteroalkyl, Aryl, Heteroaryl; R* = Me, Ph; R* = Alkyl, Aryl

Reaction of Two Different a-Allenols
in a Heterocyclization/Cross-Coupling
Sequence: Convenient Access to
Functionalized Buta-1,3-dienyl
Dihydrofurans

Eine einzige Stufe fiihrt zu hoch funktio-
nalisierten Buta-1,3-dienyl-substituierten
2,5-Dihydrofuranen. Die neuartige
Heterocyclisierungs-Kreuzkupplungs-
Sequenz (siehe Schema) verliuft ausge-
hend von zwei verschiedenen a-Allenol-

www.angewandte.de © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Derivaten schnell sowie vollstindig
chemo- und regioselektiv: Es entstehen
keine Homokupplungsprodukte oder
andere Heterocyclen als der fiinfgliedrige
Oxacyclus.

Angew. Chem. 2006, 118, 4494 — 4502



Ein neuer Typ: P,N,(NH),(NH,) bildet
einen neuen Strukturtyp, der urspriinglich
als moglicher Kandidat fiir eine Clathra-
silstruktur vorhergesagt wurde. Die Ver-
bindung ist das erste mikroporése
Nitridclathrat (siehe Bild; blau N, rosa P,
grau H); sie wurde bei 11 GPa und 600°C
synthetisiert und pulverdiffraktometrisch
charakterisiert. Die Gegenwart von ein-
geschlossenem NH; wurde massenchro-
matographisch und IR-spektroskopisch
bestitigt.

KAuCI
NaBH t/ fj
Bionanoréhre Blonanorohren-
Tetrapod
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Réhrenarchitektur: Die Selbstorganisa-
tion eines Goldnanoclusters mit Biona-
nordhren aus Genprodukt-5(gp5)-Trime-
ren des Bakteriophagen T4 wurde be-
obachtet (siehe Bild). Die drei Hisg-Frag-
mente am C-Terminus von (gp5—Hisg);
unterstiitzen den Aufbau einer geordne-
ten tetrapodalen Anordnung von Biona-

nordhren und die Bildung von Goldnano-

clustern mit enger GréRenverteilung.

Ein Chip fiir einzelne Fehlpaarungen: Mit
einem auf photochemischer Ligation
basierenden DNA-Chip zur besseren
Unterscheidung von Einzelnucleotidpoly-
morphismen (siehe Schema) lief? sich
zeigen, dass die Reaktion innerhalb von
Stunden abliuft, wobei der 50-%-Zustand
nach 10 min erreicht ist. Eine einzelne
Fehlpaarung in der Zielsequenz fiihrte zu
duferst wenig ligiertem Produkt (10*fach
geringere Geschwindigkeit als im kom-
plementiren Fall).

Widerstand zweckvoll! Ein Thiazylradikal-
salz, [NT];|GaCl,] (siehe Bild), zeigt im
ladungsgeordneten Zustand eines quad-
ratisch-kolumnaren Netzwerkes von NT-
Molekiilen einen negativen Tieffeldwider-
stand bei hoher Temperatur (290 K).
Diese Art von nichtlinearem Elektronen-
transport kénnte Anwendung in elektro-
nischen Bauelementen finden.

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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BiegenstraBe 10, 35032 Marburg.
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Am Fachbereich Chemie ist zum nachstméglichen Zeitpunkt eine

Professur (W 2) fiir Organische Chemie

Die Stelleninhaberin/Der Stelleninhaber soll in der Lehre das Fach Organische
Chemie in voller Breite vertreten. Die Forschungstatigkeit soll auf einem aktuellen
Gebiet der Organischen Chemie liegen. Eine Mitarbeit in den bestehenden
Schwerpunktprogrammen ,Optodynamik” und ,chemisch-biologische Hybridver-

Es gelten die Einstellungsvoraussetzungen des § 71 HHG. Eine erstmalige
Berufung erfolgt in der Regel in einem auf 3 Jahre befristeten Beamten- oder
Angestelltenverhéltnis, sofern nicht eine mindestens sechsjahrige hauptberufliche
wissenschaftliche Tétigkeit an einer Hochschule vorausgegangen ist. Nach Be-
gutachtung ist die Ubernahme in ein unbefristetes Beschéftigungsverhaltnis maglich.

Wir férdern Frauen und fordern sie deshalb ausdriicklich zur Bewerbung auf.
Bewerberinnen und Bewerber mit Kindern sind willkommen - die Philipps-
Universitat bekennt sich zum Ziel der familiengerechten Hochschule. Eine Re-

Schwerbehinderte Bewerberinnen/Bewerber werden bei gleicher Eignung

Bewerbungsunterlagen und bis zu fiinf ausgewéhlte Publikationen (Kopien) sind
bis zum 18. August 2006 zu richten an den Prasidenten der Philipps-Universitit,
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