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Strukturen der intermediaren Komplexe bei der Friedel-Crafts-Acylie- 
rung 

Von Bernard Chevrier und Raymond Weiss[*] 

Additionsverbindungen aus Lewis-Sauren MX, und Saurehalogeniden R-COX treten inter- 
mediar bei der Friedel-Crafts-Acylierung auf. IR- und NMR-Untersuchungen dieser Zwi- 
schenprodukte haben die Existenz von Strukturisomeren wahrscheinlich gemacht. Bei der 
Rontgen-Strukturanalyse lassen sich zwei Formen unterscheiden: die Molekiilform, in der 
die Verbindungen als Donor-Acceptor-Komplexe R-CXO-t MX, vorliegen, und die Ionen- 
form, in der sie als Oxocarbenium-Salze [R-CO]+[MX,+ I] ~ formuliert werden konnen. 
Die Verbindungen vom Donor-Acceptor-Typ R-CXO-tMX, zeichnen sich durch die Bil- 
dung einer koordinativen Sauerstoff-Metall-Bindung aus; der Elek tronenubergang vom 
Sauerstoff zum Metall des Acceptors riihrt immer von einer schwachen Donor-Acceptor- 
Wechselwirkung her. Die positive Ladung der Aryloxocarbenium-Ionen ist teilweise uber 
den aromatischen Kern delokalisiert. Im Gegensatz dazu befindet sich die positive Ladung 
bei den Alkyloxocarbenium-Ionen im wesentlichen auf dem Kohlenstoffatom der Carbonyl- 
gruppe, wie Berechnungen der Elektronendichteverteilung bestatigten. 

1. Einfuhrung 

Die Lewis-Sauren MX, (n = 3, 5 )  konnen mit Molekiilen, die 
ein oder mehrere nucleophile Atome enthalten, mehr oder 
weniger stabile Additionsverbindungen bilden. 
Die Komplexe des Typs MX, .R-COX bilden sich im Verlauf 
der Friedel-Crafts-Acylierung 

M x. Ar-H + R-COX Ar-CO-R + H X  

aus dem Katalysator MX, und dem Saurehalogenid R- 
COXrll. Die Rolle dieser Zwischenprodukte la& zwei Reak- 

' *1 Dr. B. Chevrier und Prof. Dr. R. Weiss L J  
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tionsmechanismen moglich erscheinen: einerseits einen Substi- 
tutionsmechanismus[2J, bei dem ein Donor-Acceptor-Kom- 
plex als acylierendes Agens wirkt, andererseits einen ionischen 
Mechani~mus[~]. bei dem die Kinetik der Reaktion durch 

[ 7 1  

[R-CO.. .MX3]'Xo [ 91 
i;; 

R-C-OMXz [6] 
I 

X 
0-MX2 

X 
R-CH=C, [I01 

Schema 1. Vorstellungen uber die Zwischenprodukte der Friedel-Crafts-Acy- 
1 ierung. 
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die Bildung von Oxocarbenium-Ionen [R-CO]' gesteuert 
wird. 
Fur die Struktur dieser Zwischenprodukte sind mehrere For- 
meln vorgeschlagen worden (Schema 1). Spektroskopische Un- 
tersuchungen (IR, NMR) und Rontgen-Strukturanalysen ha- 
ben inzwischen zu einer klaren Vorstellung uber die Art und 
die Geometrie dieser Additionsverbindungen gefuhrt. 

2. Spektroskopische Untersuchungen 

2.1. IR-Spektroskopie 

Die Schwingungsfrequenz der Carbonylgruppe fuhrt in den 
Spektren der Saurehalogenide R-COX zu einer starken Ban- 
de bei etwa 1800 em-'. Der bemerkenswerteste Unterschied 
zwischen den IR-Spektren der Saurehalogenide und ihrer Ad- 
dukte MX,.R-COX ist die Verschiebung dieser Bande. Die 
Erkiihung der Frequenz auf 2200 bis 2300 em- ', in den Bereich 
der Kohlenstoff-Sauerstoff-Dreifachbindungen, kennzeichnet 
das Anftreten von Oxocarbenium-Ionen, [R-CO]+t1 ' I ;  die 
Erniedrigungauf 1550 bis 1600cm- ',dieman auch beobachtet, 
wenn sich ein Keton mit einer Lewis-Saure verbindetrz6- 281, 

ist der Bildung einer koordinativen Bindung zwischen dem 
Sauerstoffatom und dem Metallatom des Elektronenacceptors 

In den letzten funfzehn Jahren ist die IR-Spektroskopie zum 
Studium der Komplexe aus Lewis-Sauren MXn und Saurehalo- 
geniden R-COX haufig eingesetzt worden" ' - 251. 

zuzuschreiben: R-CXO+MXn. 

Tabelle 1 enthalt die charakteristischen Schwingungsfrequen- 
Zen ausgewahlter Komplexe. 

Tabelle I. IR-Spektren ausgewahlter fester Komplexe MX,.R-COX bei Raumtemperatur (sst = sehr stark; st =stark; 
m = mittel; s = schwach; ss = sehr schwach; Sch = Schulter). (Fortsetzung der Tabellc und Funnoten s. S. 14). 

R-COX 
in R- COX 

CH3COF 

CH3COC1 

CH3COBr 

CzHsCOF 

CiHsCOCl 

(CHj)>CHCOF 
(CH3)3CCOF 
n-C,H,COF 

(C,H,),CHCOF 
C6HqCH2COF 

(C6Hs)zCHCOF 
C6HsCOF 

CeH5COCI 

BF3 

PF5 

AsFS 

SbFs 

AICl3 

A1C13 
~ 

GaC13 

TiC14 

SbC1, 

AIBr, 

AsF5 
SbFs 
SbCls 

T1C14 

SbF5 
SbFs 
SbFS 

SbFs 
SbFs 

SbF5 
AsF5 
SbFs 
A1Cl3 

TiC14 

SbCls 

AIBr, 
AICll 

1879 sst 
1851 SSt 
1848 sst 

I848 sst 

1848 sst 

I802 sst 

1808 sst 

~ 

1802 sst 

in00 sSt 

1 805 sst 

1845 sst 
1845 sst 
1828 sst 
1795 sst 

1780 sst 

1823 sst 
1824 sst 

1837 sst 
1843 sst 

I 840 sst 

1840 sst 

I 847 sst 
1812 sst 
1812 sst 
1773 sst 

1773 sst 

1776 sst 
1736 sst 
1763 st 
1770 sst 

TiCL 1770 sst 

in MX,.R 

1619 st 
1560 m 
1620 m 
1558 s 
1620 s 
1558 s 
1621 s 
1554 s 
1639 m 
1560 s 
1637 sst 
1567 st 
1616 m 
1540 s 
1760 sst 
1620 st 
1709 m 
1587s 
1630 sst 
I555 sst 
1608 m 
1610 m 
1790 Sch 
1764 sst 
1650 st 

1585 m 
I570 sst 
1610 m 
1545 s 
1578 m 
1599 m 
1516 m 
1578 sst 
1546 m 
1531 m 
1665 st 
1605 st 
1585 st 
1560 st 
1615 st 
1590 st 
1573 st 
1553 st 
1656 sst 
1575 sst 
1540 st 
1602 st 
1585 st 
1550 st 
1525 St 
1602 st 
1580 st 
1550 st 
1505 st 

COX 

2299 sst 
2220 m [a] 
2297 sst 

2302 sst 

2294 sst 

2305 sst 
2200 Sch [b] 
2307 st 
2203 sst [c] 
2300 s t  
2199 s [c] 

~ [dl 

2283 sst 

2300 sst 

2289 sst 
2290 sst 
2232 ss 

2270 sst 
2260 sst 
2283 sst 

2223 sst 
2279 sst 

- 

2228 sst 
2212 SSt 

~ 

2215 ss 

- 

2200 sst 

1201 
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'lahelle 1 .  Forrserzung. 

R- ( 'OX 
. .  

[ a1 Bei -40 C. [b] Bei - I5 C' 

vCO[cm '1 
in R ('OX in MX..R COX 

1768 st 
176X sl 
I766 ss1 
1766 ss1 
17x0 SSI 

17x0 ss1 

1785 SSl 

17x5 ss1 

I x25 
1x15 
I R o o  
1x15 
I800 

I845 
I792 
I842 
I840 
1836 
1836 
1x37 
1812 
1x15 
1x2s 
I s30 
1835 
I X??l 
I XU) 
I R40 
133s 
17x0 
I R o o  
17%) 
I xw 
I xoo 

[ c ]  Hiissip. 

I x o  

- .- 

1630 sst 
I 5 5 0  SSl 

1626 st 
1546 s 
I580 st 
1560 in 
I S X O  ni 
IS60 s 
1596 Sl 

IS35 m 
15'N m 
IS65 m 

I630 
I tsn 

. -  

[d]  Rci -20 C. 

Die IK-Spektroskopic bcdeutet zwiir bci dcr IIintcilung dicscr 
Koniplexe cine g r o k  Ililfc. aber sic rcicht a k i n  nicht aus, 
um dcm Addukt eindeutig die Struktur cines Oxocarbenium- 
Salzes oder einer nicht-ionischen Additionsvcrbindung zu- 
zuordncn. In der Tat Lcigen sich schr oft in den IR-Spcktrcn 
zuglcich Banden bei 2200-2300 cm und bei 1550cni 
(Tahcllc I ) .  Bci dcr Untersuchung von Mischungcn aus Acc- 
tylchlorid und Aluminiumchlorid hat Cook1' solchc Banden 
gefundcn und angcnommcn. daD cin Gernisch aus dcr lonen- 
form und dcr Molekiilform vorliegt. Die Ansicht. daD nvischcn 

beidcn Formcn ein Gleichgcwicht bestcht. wird seithcr allge- 
mcin anerkannt. Die Lagc d i e m  Gleichgewichts hiingt ebcnso 
vom untcrsuchten Komplex wic von den Vcrsuchsbedingun- 
gen ah:  
a) Aus Siiurcfluoriden und Metallfluoriden cntstehcn haupt- 
sichlich Ioncnvcrbindungen~ '. L 3  2 5 ] .  Die Affinitiit dcs FIuo- 
rid-Ions fiir das Metall des Acceptors wurde durch I;ntcrsu- 
chungen der Protonicrung und der Dehydratation von Car- 
bonsiiurcn durch die Mischungcn BF,.IIF,  SbE'j.HF und 
SbFs .SO2 .FS031 I nachgewiesen1"- ."I. Die Bildung dcr 
stabilcn Anioncn B F i  oder SbFb bci diesen Reaktioncn bc- 
giinstigt die Verschicbung des Gleichgewichts zur Ioncnform. 

. 

21% ss1 
2190 SSI 

21s5 ss1 

21YO ssr 

2170 SSl 

m n  

2240 
m n  

2240 
2230 

2210 
2 3 0 0  

2290 
??YO 
2286 
2285 
2282 
2262 
2225 
2205 

2255 
2210 
2260 

2 2 5  
2245 
2239 
2240 
2240 
2240 

2260 

2250 

- 

. -  

Lll. 

['41 
1241 

b) Aus Dicarbonsauredifluoridcii, FOC--(CH2)"- COF, kann 
man Dioxodicarbenium-Ionen nur bci n 3 3 hcrstcllcn. Die 
Bildung dcs Ilikations aus Succinyldifluorid (n = 2) gclingt 
nicht. weil dcr Abstand der Ladungcn zu klcin ist. Zugabc 
der Ixwis-Siiure SbF5 sol1 zur gcmischtcn Additionsvcrbin- 
dung rSbFs.FOC'- (CHZ)2 CO] ' LSbF<,] fiihrcnl'41. 
c )  Im Gcgcnsatz zu Bcnzoylchlorid bilden 2,6-Dimcthylbcn- 
zoyl- iind Mesitoylchlorid niit den Acceptoren AICl3 und 
TiC14 Additionsverbindungcn mit Ioncnc I~a rak te r [ '~~  '('. "1. 

Die Ursachc dafiir konntc cine intramolckularc stcrischc Hin- 
dcrung scin: I l k  sperrigcn Methylgruppcn konntcn im Kom- 
plex die Entstehung cincr C=O '-Bindung bcgiinstigcn. Ila- 
durch wiirdc das Molckul wicdcr planar, so da13 sich cin 
konjugiertcs System ausbilden kiinntc. 
d )  Durch ein gceignctes Liisungsniittcl kann man das Glcichge- 
wicht 7tir Ionen- oder zur Molckiilform vcrschicben. C o o k [ '  s l  

zeigte,dalJ das Addukt aus Acetylchlorid und Aluminiumchlo- 
rid in cincm Losungsmittcl hoher Diclcktrizitatskonstaiitcn 
wie Nitrobcnzol ( ~ . = 3 6 . 1 )  iibcrwiegend in Ionen zcrfillt. dal3 
jcdoch in cinem Solvcns wic Chloroform ( ~ = 5 . 0 5 )  allcin die 
Molckiilform vorhanden ist. 
Ilie Ijildung von Oxocarbcnium-lonen wird in der Kcgcl durch 
cine starke Absorptionsbande ini Hcrcich der Kohlcnstoff- 
Saucrstoff-Drcifrichbindtiiigen (2200-2300 cni- ') charakteri- 
siert ; bei nianchcn Vcrbindungcn wcrden in diescni Gcbict 
abcr auch zwci Handen beobachtct. cine bei 2200cm ', die 
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andcrc bci 2300cm ' (Tahellc I ) .  Bci der Untcrsuchung des 
Koniplexes AIC13.CI13COCI im fcstcti Zustand bci - IS C 
haben Sia; und WL~I~rrntrnnl~~I die starkc und hiiherfrequentc 
Schwingung dcm Tcilchen [CH,CO] ' 7ugeschrieben, ohne 
die schwach ausgcpriigte Schultcr bei 2200 cm ' zuzuordnen. 
Cookll 'I. dcr diesen Komplcx ini flussigcn Zustnnd durch 
Mischung dcr bcidcn Bestandtcilc ohnc Lijsungsniittcl crhielt, 
fand zwci starkc Banden bci 2307 em- iind 2203 ctn- I und 
cine sehr starkc Bandc bci 1637cni - I .  Iliese letztc wird vom 
Autor der Molekiilverbindung zugcschriebcn. die Absorption 
bei 2307 em . dcni frcicn Acetyliuni-Ion [CHIC0] ' . C o o k  
iiul3crt die Vcrmutiing. dan die Handc bci 2203 em cntweder 
vom Komplexion [ C H 3 C 0  ... A1CI3] ' . das l>iltkcyl'l vorge- 
schlagen hat. oder wicdcr von ciiicm Assoziat aus Acctyliuni- 
und Tetrachloroaluminat-Ion [CI I,-6=0] [CI-AIC:I.3)-. 
vcrursacht wird. 
I n  einer splteren Arbeit uber den Koniplex GaCI;CII,- 
C0Cll"l kchrt Cook die friiherc Zuordnung urn und schrcibt 
die Bande bei 2200cm ' dcm frcicn Acctyliuni-Ion zii, die 
andcrc bei 2300 em ' dcrn Komplexion [CI 13C0. .  . AI('I.3] ' . 
IXese neue llypothcse leitct Cook ails der Analogic rnit den 
Kornplcxcn MX,.CH,CN ab. bei denen die Frequcnz der 
C-N-Strcckschwingung im Komplex hiihcr ist als im freien 
SitriIl33 351  

Gtrtps und Stwlc1"'l lchnen jedoch nach einer IR- und Raman- 
Untersuchung dcr Additionsvcrbindung SbC15 .CI13CO<:I die 
Existenzcincs Koniplexsalzcs [('I13C0 ... SbCI5] ' CI- a b  und 
ordncn die starke Absorption bei 2300cm der Carbonyl- 
schwingung des frcicn Acctylium-Ions zii. 

Neucrdings schlagen C~s~ini~ris et al.L1s~.3'l vor. dal3 in den 
Verbindungen AICI, .CH3COCI und AIBr.31CIl.3COBr zwei 
Typen von Acetyliiim-loncn auftrctcn. Typ I rnit cincr charak- 
teristischcn Absorption bei 2200 cm- ' hat die Formcl 
CH,-CEO ' , Typ I 1  rnit der Hande bei 2300 cni I ist ein 
Kesonanzhybrid zwischen deli drei Strukturen 

wobei die hypcrkonjugicrtc Form iibcrwiegen SOH. 
Gerttioiu, C'ornrricyrus und Ctr,sudc~~ull[3flH' habcn zwei kristallinc 
Tetrachloroaluminate isolicrt und charakterisicrt. Die eine, 
welchc die Absorption bei 2300cn-  vcrursacht, enthllt das 
Acetylium-Ion. Die andcrc. die bei 2200 cni ititerisiv absor- 
bicrt, enthiilt das 1)iacctylacctyliutn-Ion ( 1 ). das durch IJmset- 
zung des Acctylium-Ions mit Acctylchlorid im Vcrhlltnis 1 : 2 
entstcht. 

Der Bcitrag der dritten nicsonieren Form. dcr Kctenstruktur, 
sol1 die Ursache fiir die 1:rniedrigung der Carbonylfrcquenz 
um ctwa l00cm I ,  bezogen auf dicjcnigc des Acctylium-Ions, 
sein. Diescr Effekt crklirt  auch die Freqiienz 2190cni ' im 
Mesitoyliiim-Ionl"l. 

Erwlhncnswcrt ist noch eine Arbcit von ('assirntrris und 
Sitszl' uber das Addtikt TiCI,.CH,COCI, das kcinc Absorp- 
tion im Bereich dcr CO-Drcifachbindung zeigt. Die Bande 
bei 1620cm- ordnen die Autoren der Carbonylschwingung 
ZLI. die durch die Anlagcrung des Acceptors T iCL an das 
Sauerstoffatom gestort scin soll. Das Auftreten einer wciteren 
starkcn Absorption bci 1760cm- I dcutcn sie niit dcr Miiglich- 
kcit cincr Dipol-I~ipol-WcchscIwirkung~~3y~, die ZLI einer Molc- 
kiilvcrbindung CF13COCI ... TiCI, fiihren konnte, oder aber 
rnit der Annahmc einer schwachcn dativen Hindung zwischen 
TiCl., und dcm Chloratom dcs Acetylchlorids. bei welchcr 
kcinc lonisicrung auftritt. Die Autorcn schlielkn die Existenz 
einer Vcrbindung dcs Typs 

die I/luri[l"l vorgeschlagcn hat, aus. Dcr Wert 1620 cm- I 

ist rwiir fiir eine C'C-Iloppclbindung annchmbar, abcr 
1760cm I schcint ihnen vicl zu hoch fiir die Frequcnz ciner 
Carbonylschwingung, die von ciner so starken Lewis-Siiure 
wic TiCI, gcstort ist. 

2.2. Kernmagnetkche Hesonanz 

Messungcn der kernmagnctischen Resonanz crgiinzen und 
erweitcrn die Aussagen dcr IR-Spektroskopic iibcr die Struktur 
iind das Vcrhalten der untcrsuchten Additionsverbindungcn 
in 1.iisung. Die Ergcbnisse sind besondcrs aufschlul3rcich. weil 
diese Komplexe gerade im geliisten Zustand als Zwischcnpro- 
dukte bei Acylicrungcn fungiercn. 
Oluh ct al. haben von dicscr Tcchnik rcichlich Ciebrauch gc- 

" ' '' 3' '"I, um die in fliissigem Schwefeldioxid 
oder in wasscrfreiem Fluorwasserstoff geliistcn Fluorid-Ad- 
duktc zii untersuchcn. Die ' H-KMR-Spektrcn sind ebensogut 
aufgcliist wic die "F- oder '-'C-NMK-Spektren; sic Leigcn 
cine charakteristische Verschicbung des Signals der Protonen 
in r-Stcllung zur Carbonylgruppe zii tieferem Fcld. 
Es tretcn zwei Arten von Signalen auf, die zwei Teilchen 
mit iintcrschicdlichcr Struktur zugcschrieben werdcnl' 2 1 .  Die 
Spezics niit 6 >  -4.1 ppm 1st das Oxocarbcnium-Ion [R-- 
CO] ' , desscn positive Ladung die Abschirmung durch die 
Elcktroncn vcrringert und damit eine starkc chemische Vcr- 
schiebung bcwirkt. Die klciticrc chemischc Verschiebiing 
(6: .- 2.9 ppm) im andcren Tcilchen spricht fiir eine stlrkcrc 
Abschirniung in der stark polarisierten Koordinationsverbin- 
dung ( 2 ) .  Die Spektrcri zcigen im allgemcincn beide Signalc 
und lasscn wiederum erkennen, daM beide Spezies in Lijsung 
ncbeneinander vorliegcnl ' '. '"1. 

nlacht[ 1 ?. 19. _ _  _ _  . . _. 

Die kcrnmagnetische Rcsonnni licfcrt dariiber hinaus wcitere 
Angabcn iiber die Struktur der Oxocarbeniiiin-Iunen: 
Das Studium dcr 'H-  und dcr "C-Resonanz an  Liisiingen 
dcr Komplcxc [(.l13('O]'[SbF6]-, [CD3CO] ' (jSbF,] und 
[ ( : I I . 3 ' 3 c ' O ]  ' LSbl;(,]- in SO2 oder IIFl'"l erlaiibt dic Aussa- 
ge, dill3 die positivc Ladung des Acctylium-Ions ziim griiUten 
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Tcil auf  den1 Kohlcnstoffatoni der Carbonylgruppc lokalisicrt 
ist : CH,--C=O. 

Rci den Alkcnyloxocarbcnium-loncn ist die cheniischc Vcr- 
schicbung der Protonen in P-Stcllung zur Carbonylgruppc 
starker als die dcr Protonen in 3-Stcllung. Dies dcutct auf 
eincn Hcitragdcr Resonanzstrukturcn (3)  und besonders beim 
Cinnanioyliuni-Ion auf eincn hohcn Anted dcr Grenzform 
( 4 )  hinlZ3!. die einc Delokalisierung dcr positiven Ladung 
iibcr den aromatischen Ring crmiiglicht. 

Aus den Kernrcsonanrspcktrcii des Phcnyloxocarbeniuni-Ions 
und cinigcr seiner o-. m i -  iind p-substituierten Dcrivate schlos- 
sen Oliih iind I.Z't.sfcrrriciri["'l, da13 cine bctriichtliche 1)clokali- 
sicrung dcr Ladung iibcr den aroniatischen Ring zu erwarten 
ist. 

3. Rontgen-Strukturuntersuchungen 

Ncucrc Riintgcn-Struktiiran~~lyscn geben tins cine klarc Vor- 
stellung iiber die Struktur und die Stereochcmic der untcrsuch- 
ten Additionsverbindtinpcii im fcsten Zustand. Demnach lie- 
gcn cntwcdcr molekularc I>oiior-Acceptor-Komplexc dcs 
Typs R-CXO-MX, oder Adduktc [R- C'O] ' (MX,- I]  

vor. die aus lonen aufgcbaut sind. Andcrc Spezies konntcn 
im kristallinen Zustand nicht nachgewicsen werden. 

L 

3. I .  Donor-Acceptor-Additionsverbindungen (Molekiilform) 

Hisher sind die Kristallstruktiircn folgcnder niolekularer Addi- 
tionsvcrbindungen bestimnit wordcn: 

Acceptor AIC'13. Donor I'ropionylchlorid["', Bcnmylchlo- 
ridLa3), 0-. rn- und p-7'oluoylchlorid'1Jl; 

Acceptor SbCI,. Donor 1/2 Succinyldichlo~id"sll. Bcn/oyl- 
chlorid1S6! m-? 'o luoy l~h lo r id '~~~  und p-Toluoylchlorid'"! 

Die Hindung zwischcn dcin Siurchalogenid und der Lcwis- 
Siiurc wird in dicscn Adduktcn durch das Saucrstoffatom 
bewirkt, das cin cinsamcs Illcktroncnpaar niit dem Metall 
des Elektroncnacccptors tcilt. 

CI (1  

Abb. I. Kristallstruhtiir dcr Mulekiilverhindungcn AICI.3-CH2 - 
(',,H,COCI (oben) iind 2 Sb(' l~.( ' IOCCHICH~('O('I  (tinten). 

Die Ausbildunp dcr koordinativcn .Metall-Saucrstoff-Bindung 
fiihrt zu eincr tctracdrischcn Umgebung dcs Aluminium- und 
111 einer oktacdrischcn des Antimonatoms (Abb. 1). Die Koor- 
dinationspolycdcr AIC130 und SbC150 sind wegcn intramolc- 
kularcr stcrischcr Behinderunpcn stark verr.crrt. Zuniichst be- 
wirkt die Verschicdcnartigkcit der Atomc dcs Koordinations- 
polyeders ein Umklappen der Chloratome 7uni Sauerstoff- 
atom hin (van-der-Waals-Radicn : 0 = 1.40, C1 = 1.80 A). 
Aunerdem fuhrt die NIhe  der SLurcchlorid-Gruppe zu cincr 
Wechselwirkung mit den Chloratomcn des Polycdcrs. wo- 
durch die Rindungswinkel Chlor-;Mctall-Sauerstoff unglcich 
wcrden[12. 1 4 - 4 7 ]  
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Tabelle 2 enthllt die Bindungswinkel Chlor-Metall-Sauerstoff 
und Chlor-Metall-Chlor und lafit die Deformation der Koordi- 
nationspolyeder erkennen. Der Vergleich dieser Bindungswin- 
kel mit denjenigen in Verbindungen des sechsfxh koordinier- 
ten Antimons ~ SbClj. P0Cl3. SbCls .HCON(CH3)2 und 
SbC15 .(CH3)3P0["8.4y1 - zeigt besonders deutlich, dalj die 
Verlagerung der Chloratome zum Sauerstoffatom hin um so 
starker ist, je mehr die Metall-Sauerstoff-Bindung M-0 sich 
verlangert. 
Die Donor-Acceptor-Wechselwirkung in diesen molekularen 
Additionsverbindungen besteht im Elektronenubergang vom 
Sauerstoff des Saurechlorids auf das Metall der Lewis-Siiure. 
Dieser Ubergang wird aber durch den Elektronensog des 
Chloratoms am Saurechlorid eingeschrankt, das deshalb nur 
ein schwacher Donor ist. Die koordinative Bindung A1-0 
zwischen Aluminium und Sauerstoff ist in allen Additionsver- 
bindungen der Lewis-Slure A1C13 praktisch gleich lang, und 
zwar ungefahr ebenso lang wie in anorganischen Verbindungen 
des vierfach koordinierten Aluminiums ( 1.80w)L501. Die Anti- 
mon-Sauerstoff-Bindung Sb-0 dagegen variiert in einem gro- 
Den Bereich je nach Art des Donors (Tabelle 2). Der Sb--0-Ab- 
stand von 2.253 A in der Verbindung SbCIS.4-CH3--- 
C, H4COCl betont den schwachen Donorcharakter des p-To- 
luoylchlorids im Vergleich mit Trimethylphosphanoxid im 
Addukt SbCIS.(CH3)3P0, in welchem der Antimon-Sauer- 
stoff-Abstand nur 1.94 A betragt["'I. In der Verbindung 
2 SbCls .C10CCH2CH2COCI wird die aufierordentlich 
schwache Sb-0-Bindung von 2.428 Liinge durch die Mihe 
der beiden funktionellen Gruppcn des Succinyldichlorids ver- 
ursacht'"']. 
Hervorzuheben ist, da13 in allen molekularen Additionsverbin- 
dungen der Bindungswinkel M-0--C wesentlich grofier ist 
als 120". wie man ihn fur eine sp2-Hybridisieruiig des Sauer- 
stoffatoms zu erwarten hat (Tabelle 2). Die GroBe dieses Win- 
kels und die Lange der Metall-Sauerstoff-Bindung lieBen sich 
jedoch nicht korrelieren. Diese Winkelabweichung wurde 
intramolekularen sterischen Hinderungen oder der Packung 
im Kristall z u g e ~ c h r i e b e n [ ~ ~ . ' ~ -  '-1. 

wirkung kommt nur in der Metall-Sauerstoff-Bindung zum 
Ausdruck, und diese Wechselwirkung ist recht schwach. 

3.2. Oxocarbeniumsalze (Ionenform) 

Bei diesem Typ von Additionsverbindungen liefert das Ion 
X-, das bei der Ionisierung des Saurechlorids R-COX 
entsteht, das Elektronenpaar zur Auffiillung der Elektronen- 
liicke am Metall des Acceptors. 
Diese Verbindungen sind Salze, in denen man die Ionen 
[MX,, und [R-CO]+ nachweisen kann. Urspriinglich 
wurden die Kationen [R-CO]' Oxocarbonium-Ionen ge- 
nannt ; nachdem jedoch echte Carbonium-Ionen mit fiinffach 
koordiniertem Kohlenstoff gefunden wurden["O"l, sollten sie 
als Oxocarbenium-Ionen bezeichnet werden. Wie NMR-Un- 
tersuchungen zeigten, ist die positive Ladung des Ions 
[CH3CO] im wesentlichen auf dem Kohlenstoffatom der 
Carbonylgruppe lokalisiert. Nach O/nh[' ' l  ware der passcndste 
Name Acylium-Ion, denn er umfaRt alle drei Resonanzformen 
des Kations [R-CO] + : 

Durch RBntgen-Strukturuntersuchungen konnte die Geome- 
trie der folgenden Alkyl- und Aryloxocarbenium-Ionen aufge- 
kllrt werden: 
des Methyloxocarbenium-Ions in den Verbindungen 
[CH,CO]+ [SbFg]-[511. [CH3C0]' [SbC1ti]-[52j und 
[CH,CO]' [A1C1,]-~521, des Athyloxocarbenium-Ions in 
[C2HSCO]+[GaC14]-~s3], des Isopropyloxocarbenium-Ions 
in [(CH,),CHCO] + [SbCI,] - [ j 3 I ,  des 2-Tolyloxocarbenium- 
Ions in [2-CH,-C,H,CO] ' [SbCI,] -['*] und des 4-Tolyl- 
oxocarbenium-Ions in [4-CH3-C,H,CO]+ [SbCl,]-1471. 
Eine rontgen-kristallographische Arbeit brachte den Nach- 
weis, daR die Komplexe BUS Antimonpentachlorid und 2,6-Di- 

Tabclle 3. Linge der Kohlenstoff-Saucrstoff- und der Kohlenstoff-Chlor-Bindungen in den Koordinationspolyedern 
der Donor-Acceptor-Komplexe. 

Verb. C'-0 [A] c-CI [A] Llt 

I .215(X) 
1.226(X) 
1.23516) 
1.232(5) 
1.235(3) 
I 21 l(12) 
I .236(7) 
1.21 l(6) 
1.220(11) 

1.709(9) 
1.7 l6(8) 
1.721 (4) 
1.710(5) 
I .7 12( I )  

1.712(5) 
1.713(11) 

1.710(4) 
1.726(9) 

SchlieBlich ist noch bemerkenswert, daR in allen diesen Addi- 
tionsverbindungen die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen 
gleich lang sind und ebenfalls die Kohlenstoff-Chlor-Bindun- 
gen (Tabelle 3). In erster Naherung scheinen also diese Bindun- 
gen von der Art des Donors (des Saurechlorids) und auch 
von der Art des Acceptors (der Lewis-Saure) unabhangig 
zu sein. Mit anderen Worten : Die Donor-Acceptor-Wechsel- 

methylbenzoylchlorid oder Mesitoylchlorid (2,4,6-Trimethyl- 
benzoylchlorid) im festen Zustand Oxocarbenium-Salze sind. 
Dennoch lie6 sich die genaue Geometrie der Kationen in 
diesen Komplexen nicht aufkliiren, weil die beiden Ionen in 
der Elementarzelle nicht regelmaBig orientiert sind'5sl. 
Die wichtigsten Angaben zur Struktur dieser Oxocarbenium- 
Ionen sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Wir haben folgende 
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Bczeichnungcn verwcndet : C( I ) fiir das Kohlenstoffiltoni der thylgruppen am Kohlenstoffatom C(2) vcrgriilkrt. Die C 4.- 

lung zu dieser Gruppc. Abbildung 2 zeigt die Struktur dcr Methyl-. Athyl- und Isopropyloxocarbenium-Ion gcmcsscn 
Ionenverbindungen [CHjCO] - [SbClh] und habcn. stimmcn in dcr Tat inncrhalb dcr Fchlergrcnzen iiber- 
[(C H 3) 2C H ('01 ' [S b('l(,] - . cin. Dcnnoch dcutcn chcniischc Bcfunde auf eine Schwhchung 

Carbonylgruppe und C(2) fur das Kohlenstoffatom in r-Stel- BindungsabstBnde. die I r  ( ' [ irpwricr  tind Mi.s.s[52.s31 be' 1111 

Kation Anion c ( I 1 - 0  C(ll-Ci2) c Lit 
[ A l  Ih1 0-CII I-CI2) 

I 1  

[;I] Wegen dcr  st:ilislircI~en Vcrtcilung der  Kntioneii [ C I 1  ,(.(>I ' iii dcr  l:leiiiciit;irzellc lasscii sich dic indi! iducllcn 
C(l)-O- undCIII-(:(Z)-Abrt;iiidcausden Kontgeii-Datcii nicht ermitteln. Der Ahstand dcr Atonie 0 . .  C ( 2 ) ( ? . 5 h A )  
nihcr t  sich jedoch dem in1 Salz [CH,CO]' LSbCIh-] : 1.1(W+l.4.52=2.651 A. 

In allen Oxocarbcniurn-Ioncn sind das Sauerstoffatom iind 
die Kohlenstoffatome C( I )  und C(2) linear angcordnet. Nur 
bcim lsopropyloxocarbcnium-Ion findet man cine leichte Ab- 
weichung - der Winkel O-C(l)-C(Z) betrhgt 175.72(0.48) 
dic wahrschcinlich von Kristallgitterkraften verursacht 
~ i r d [ ' ~ ] .  Die I'ackung im Kristall sol1 auch dazu fiihrcn. dal3 
die Aryloxocarbeniurn-lonen nicht strcng planar sind: Tat- Die C(l)-C(?)-Bindungslhnge hat in den Alkyloxocarbe- 
siichlich liegcn das Sauerstoffatom iind das Kohlenstoffatom nium-loncndcn Mittclwcrt 1.43 A. Zwischcn m c i  Kohlenstoff- 

dieser Bindung mit zunehmender Substitution a m  Kohlcn- 
stoffatom in r-Stellung zur Carbonylgruppc : Hei Raumtcm- 
peratur sol1 das Ion [(CH3)2CHCO] ' tcilweise und das Ion 
[(CH,),CCO]- sogar fast vollstiindig dissoziiert scin'"': 

[R-  ( '01'  - R'" - ('0 

Ahh. 2.  Kristallstruktur der Ionenverbindungen [( 'H,( 'O] ' [SbC'l,,] (links) und [1( ' l l . , l2(  I I C ' O ] .  [Sh('I,] Ircchtsl. 

C( I )  ini 2-Tolyl- und im 4-Tolyloxocarbcnium-Ion mcrklich 
aulkrhalb der mittlercn Ebcne14-. 541. 

kin wichtigcr Punkt ist die Lhnge dcr Kohlenstoff-Sauerstoff- 
Bindung. die in allen dicscn Oxocarbeniiim-lonen gleich ist 
(Tabcllc 4). Diese Bindung schcint also vom Rest R unabhlngig 
zuscin.DicmittlercBindungsl8ngcvon 1.1 1 +0.01 A ist klcincr 
aIs in den mcistcn Aldehydcn oder Ketonen. abcr iihnlich 
dcr Bindungsliingc in Kohlcnmonoxid ( I .  I28 A). Dies dcutct 
cinen partiellen Drcifaachbindungscharakter anl'('l. 
A m  den Strukturanalyscn gcht keinc Schwhchung der C( 1 k 
C(Z)-Bindung hcrvor. die man erwartcn sollte. wcnn sich die 
Polaritiit diescr Bindung durch dcn Induktionscffeekt von Me- 

atomen. von denen eines $--. das andcrc sp-hybridisicrt ist. 
sollte miin einen wesentlich gr6Beren Abstand erwartcn: so 
ist z. 13. die CN-Rindung im Acetonitril C113CNI"l. das mit 
dem Acctylium-Ion (CH3CO1 ' isoclcktronisch ist. 1.458 ?I 
lang. Verglcichbare lirgebnissc wurden auch fiir dic C( I k- 
<'(')-Hindlingslangen in Aryloxocarbcniiini-lonei~ crhaltcn. 
Die Bindungen im 2-Tolyl- und im 4-Tolyloxocarbcnitiiii-Ion 
[ 1.387(14) bzw. 1.396(10)A] sind nur wcnig kiirzer als dcr 
Abstand ini Bcnzonitril'"xl zwischen einem sp2- und einein 
sp-hybridisicrtcn Kohlenstoffatom (1.419 A). Aus 'I ' I I  en dicscn 
Resultaten kann inan schliclkn, dal.3 dcr Wcrt von I .3XS( 16) A. 
den Bo~,rI"l fiir das Acctyliurn-Ion angibt. zii klcin ist. 



Die Oxocarbcnium-loncn lassen sich durch die folgendc Rcihc 
mesonierer Strukturcn beschrciben, die hicr fur das Methyl- 
oxocarbenium-Ion angcgeben sind : 

Bctrachtet man die Umgcbung der Oxocarbcniiini-loneii. 
d a m  stcllt miin fest. dal3 die hiirzestcn Abstiinde zu den Anio- 
ncn [MX,, ,] ininier zwischcn dcm Kohlenstoffatom C( I )  
der ('arbonylgruppe und den I Ialogena~omen der bcnachbar- 
ten Anionen bestehen. Abbildung 3 zeigt als Heispicl die 
L in pe bung dcs At h y loxocur bcn i tiin- Ions im K om plcx 
[C2H5('O] ' [GaCla] . Die ungcwKhnlich kurzcn Abstiindc 
CI I )  ... C1 sind au f  cine Vcrringcrung dcs kovalentcn Radius 
dcs C'( 1 )-Atoms wcgcn seiner positivcn Ladung zuriickgcfiihrt 
wordcn. AulJcr dicscr Anniihcrung gibt die Anordnung der 
Ionen ini Ciitter keincn I linwcis auf cine Assoziation von 
Anionen und Oxocarbcnium-Ioncii. Vor allcm zcigen die Ha- 
logcnatomc kcincrlci Affinitiit m den Saticrstoff~itomcii dcs 
Oxocarbciiiuni-Ions. dcnn die 0.. . X-Ahstiinde sind in allcn 
FCllen grBl3cr als die Summe der van-dcr-Waals-Radieii diescr 
Atome. Folglich schcint cs gcrcchtfcrtigt. bci der Bcschrcibung 
dcr Oxocarbcnium-Ioncii dcr mcsomcrcn Struktur ( h )  beson- 
dercs Gcwicht zii geben, in dcr die positive L.adung 7 im ' wcscnt- 
lichen auf den1 Kohlenstoffatom dcr Csrbonylgruppc lokali- 
sicrt ist. I n  dicscm Zusammenhang sci daran crinncrt. dal3 
durch kcrnmagnctischc Resonan7 eine positive Teilladung atif 
dicscm Kohlenstoffatom nachgewiescn wurde1'"I. 

3.3. Koexistenz der Ionen- und der Molekiilform 

Die Schwingungsspcktrcn und die NMR-Spektrcn habcn gc- 
7cigt. ddJ hei der ~ lc i chcn  Additionsvcrbiiidung die beidcn 
m tigl ichcn St r 11 k t ti rcn. I onen- und M olek ii I form. i n  1 3 s  ti ng 
nebcncinandcr vorlicgcn kiinncn. Wclchc dcr heidcn Formen 
iibcrwicgt, hiingt vom 1.iisungsmittel ah. Die Vcrwcndung 
cines polarcn Lijsungsmittcls holier Diclcktri/.itiitskoiistanten 
(c) crhiiht die Konzentration der Ionenform auf  Kosten dcr 
Molekiilform[' ' 1 .  

I>er EinfluDdcs Liisungsmittcls auf die Struktur des gebildctcn 
Koniplexes ist bcsondcrs klar erkennbar an der Additionsvcr- 
bindung iius Antiinonpentachlorid und p-Toluoylchlorid. Tat- 
slichlich isolicrtcn ( ' l ierrit~.  I r ,  ('rrr/i~vific,r und kki .~ . s l ' -~  zwei 
k r i st a I I in c Mod i fi k at  i on en : R h om bisch c K r ist ii I le d cr Mod i fi- 

kation A wurden aus Tetrachlorkohlenstoff. cincm unpolaren 
Liisungsmittcl (c: 1.2). crhaltcn. die monoklinc Modifikation 
B hristallisicrtc a u s  Chloroform. cincm polarcn Liisungsmittcl 
(c = 5.05). I>ic Kristallstruhturcii bcwisen eindcutig. dalj die 

Abb. 4. Die heidcn i~oniercii S t r u l t u r u n  dca Komplcxcs SbClS.4-C1l3 
(',,H,COC'I: die 41oleLiilforni loben) kind d ~ c  Ionenform (tinten). 

Modifikation Adem Komplcx in seiner Molekiilform 4-CF13- 
C,,IIsCC:IO+SbC15 und die Modifikation H dem Oxocarbc- 
nium-Salz [ 4 - ( . l ~ ~ - ( . ~ l ~ 4 ( ~ O ] ~  [SbCl,] entspricht. Ahbil- 
dung 4 zeigt die beiden Strukturcn. in dcncn dicsc Additions- 
vcrbindung im festen Zustand vorlicgcn kann. Es mid3 hcrvor- 
gchobcn wcrdcn, dan nian a u s  eiiicr 1.iisung dcr Molekiilform 
A in ('1 JC13 das Salz B crhaltcn kann und dalJ sich umgekehrt 

atis cincr LBsung der Ionenform B in CC14 die Molckiilforni 
A isolicrcn IlilJt. Dieses Ergebnis bcstiitigt, dalJ die beidcn 
Strukturcn in L6sung niiteinandcr im Glcichgcwicht stchcn. 
Wcil man bci allen Additionsvcrbindungcn MX, .R--C'OX 
mit diesem Gleichgcwicht in Liisung rcchncn mul l  lassen 
sich die Resultate ails spcktroskopischen Mcssungen mit den 
Aussagcn dcr Riintgeii-Rciigiiiig nicht direkt verglcichen. In 
dcr Tat kann nian durch Unikristallisatioii das Glcichgcwicht 
vcrschicbcn und dicjcnigc Verbindung isolicrcn. die im fcstcii 
Zustand am stabilstcn ist. Sclhst aus den IR-Spcktrcn der 
fcstcn Stoffc scht oft  hcrvor. daf3 die Ionenform und die Molc- 
kiilform nebeneinandcr vorliegen. Dies kann durch Wcchscl- 
wirkungcn zwischen dem Komplex und dcni Triigcrmntcrial 
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zustande kommen, oder das Oleichgewicht kann auch verscho- 
hen werden, wenn ein Teil des Komplexes vorubergehend 
seinen Aggregatzustand iindert. So sind die Addukte 
A1Cl3 .C2H5COC1 und AIC13 .2-CH3-C,H4COCl, wie ihre 
Kristallstruktur zeigt, ausschlieDlich Donor-Acceptor-Kom- 
plexe[42,441; aus ihrem IR-Spektrum laI3t sich jedoch ein uber- 
wiegend ionischer Bau ableiten" 5,421. 

4. Elektronenverteilung in den Oxocarbenium-Ionen 

Boerrs hat eine MO-Berechnung der Elektronenkonfigura- 
tion des [CH3CO]+-1ons durchgefuhrt. Er fand eine positive 
Ladung von -t 1.18e nach Mullikcv~ fur das Kohlenstoffatom 
C( 1) der Carbonylgruppe. Die berechneten Ladungen fur die 
anderen Atome sind -0.35e fur das Sauerstoffatom. -0.1 l e  
fur das Kohlenstoffatom C(2) der Methylgruppe und +0.07e 
fur jedes der Wasserstoffatome. Besonders dieser letzte Wert 
stimmt mit dem fiir die Wasserstoffatome im Athan berechne- 
ten gut uberein und fuhrt zu der Annahme, da13 der Beitrag 
hyperkonjugierter Formen im Methyloxocarbenium-Ion 
wahrscheinlich vernachliissigbar ist. 
Kurzlich haben Rees. Veillard und Wei~s[~"l durch eine Reihe 
von ab-initio-Rechnungen nach der LCAO-MO-SCF-Metho- 
de die Elektronendichteverteilung des Methyl- 
oxocarbenium-Ions [CH,CO] + und des Isopropyloxocarbe- 
nium-Ions [(CH3)2CHCO] + mit der des Acetonitrils vergli- 
chen. Ihre Ergebnisse bestatigen, dal3 bei diesen Oxocarbe- 
nium-Ionen die positive Ladung im wesentlichen auf den pn- 
Orbitalen des Kohlenstoffatoms C( I )  der Carbonylgruppe lo- 
kalisiert ist. Dennoch ist im Methyloxocarbenium-Ion die 
Gesamtladiing des Kohlenstoffs C( 1 )  ( t 0 . 6 0 e )  kleiner als die 
von Boer berechnete ( +  1.18e); sie wird aber in unmittelbarer 
Nachbarschaft kompensiert durch eine starke negative Ladung 
von -0.58e auf dem Kohlenstoffatom C(2). Noch stiirker 
ist der Ionencharakter der Bindung C(l)-C(2) im Isopropyl- 
oxocarbenium-Ion ausgepragt, in dem die positive Ladung des 
Atoms C( 1) hoher ist (-t0.73e); die Ladung am Atom C(2) 
wird dagegen nur wenig beeinflul3t (-0.60e), obwohl man 
einen induktiven Effekt der Methylgruppen erwarten sollte. 
Die Optimierung der BindungsLinge C( l k C ( 2 )  hat den Wert 
1.45'4 ergeben, der mit dem von le Curpentier und Weiss'"] 
fiir das Ion [CH3CO] + experimentell ermittelten Wert ausge- 
zeichnet ubereinstimmt. Es ist noch hervorzuheben, daI3 die 
C(I)-C(2)-Bindung im Methyl- und im Isopropyloxocarbe- 
nium-Ion keinen nennenswerten n-Bindungscharakter hat und 
daR die Optimierung der Stellung der Wasserstoffatome im 
[CH3CO]'-Ion zur ublichen Geometrie der Methylgruppe 
gefiihrt hat. Mit anderen Worten: Der Beitrag der mesomeren 
Grenzformen (c) ist bei den Alkyloxocarbenium-Ionen sicher 
vernachliissigbar. 
Ganz im Gegensatz dazu wird bei Aryloxocarbenium-Ionen 
die Beteiligung solcher Resonanzformen durch die Phenyl- 
gruppe begiinstigt, denn sie llDt die Verschiebung der positiven 
Ladung vie1 leichter zu als die Methylgruppe. 
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Abb. 5 Beitrag mesomerer Grenrformen Lur Struktur von Aryloxocarhenium- 
lonm. 

Nucleophile Substituenten in ( I -  und p-Stellung sollten zur 
Stabilisierung dieser Grenzformen beitragen. Tatsiichlich ist 
dies beim 2-Tolyl- und 4-Tolyloxocarbenium-Ion beobachtet 
worded"'. "1. Die C;-C-BindungslZngen in diesen beiden Io- 
nen, die in Abbildung 5 dargestellt sind, stiitzen diese Annah- 
me. 

Neuere Arbeiten bestiitigen die vorhergehenden Ergebnisse. 
Einerseits rechtfertigt die Deutung der "C-Resonanz im Phe- 
nyloxocarbenium-Ion und in einigen 0-, ni- und p-substituier- 
ten Derivaten die Einbeziehung der mesomeren Struktur 
( ( , ) [ " l l .  Andererseits hahen ESCA-Messungen bewiesenlhol. 
daB die Differenz zwischen den Energien der Is-Elektronen 
der Kohlenstoffatome C( I )  und C(2) bei den Aryloxocarbe- 
nium-Ionen geringer ist als bei den Alkyloxocarbenium-Ionen. 
Dies IiiBt sich auf die Delokalisierung der Ladung iiber den 
aromatischen Kern der Aryloxocarbenium-lonen zuriickfiih- 
ren. 

Eingegangen am 24. Januar 1973 
Ubersetzt von Prof. Dr. Lidwig Heck. Saarbrucken 
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Biochemie natiirlicher Proteinase-Inhibitoren 

Von Harald Tschesche[*l 

Die naturlichen Inhibitoren proteolytischer Enzyme sind Proteine. Diese Inhibitoren assoziie- 
ren mit den Enzymen unter reversibler Bildung stochiometrischer Protein-Protein-Komplexe. 
wobei unter substratanaloger Assoziation am aktiven Zentrum des Enzyms alle katalytischen 
Funktionen kompetitiv gehemmt werden. Die sehr weite Verbreitung der Inhibitoren im 
Tier- und Pflanzenreich unterstreicht ihre biologische Bedeutung im intermedilren Stoffwech- 
sel, die in einer Erweiterung der Moglichkeiten zur zeitlichen und raumlichen Begrenzung 
von Enzymaktivitiiten zu sehen ist. Bekannt sind eine Reihe von kovalenten Strukturen. 
detaillierte kinetische Daten u ber die reversible Protein-Protein-Wechselwirkung, die Vorgan- 
ge bei der Inaktivierung sowie chemische Methoden zur Modifizierung dieser Proteine. 
Erste Rontgen-Strukturdaten eines Inhibitors und seines Enzym-Komplexes vermitteln Ein- 
sichten in dessen Molekiilstruktur und die Wechselwirkungen bei der Assoziation zum 
Komplex. 

1. Einfuhrung rum"' 21 und fur die Widerstandsfahigkeit von Nematoden 
gegen die Verdauungsenzyme ihrer Wirtsorganismen'3' verant- 
wortlich gemacht. Im zweiten Drittel dieses Jahrhunderts iso- 
lierte Kuriit; in grundlegenden Arbeiten den gewebsstandigen 
Trypsin-Inhibitor Rinderpankreas[41 und den Inhibitor 

Das Vorkommen von ,,Antienzymen" wurde bereits um die 
Jahrhundertwende fur die antitryptische Aktivitat von Se- 

~~~~~ aus S~jabohnen[~, ' ]  und wies ihre Proteinnatur nach, kristalli- 
['I Priv.-Dor. Dr. H. Tschesche sierte die Proteine und ihre Tryp~in-Komplexe'~' und begann 

und Biochemie der Technischen Universitat Studien zur Stochiometrie der Enzym-Inhibitor-Assozia- 
8 Miinchen 2.  ArcisstraBe 21 tionl4. 'I. Seither sind durch moderne Ionenaustauschverfahren 
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