
ZUSCHRIFTEN 

Makrotricyclische quartare Ammoniumsalze: 
Enzymanaloge Aktivitat["] 
Von Franz P. Schmidtchen"' 

Natiirliche Enzyme erreichen ihre enorme Spezifitat und 
katalytische Aktivitat durch Bindung der Substrate in einer 
Enzymtasche (aktives Zentrum), die mit einer dem ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Ubergangszustand komple- 
mentaren und damit stabilisierenden Funktionalitat ausge- 
stattet ist. Dabei spielen elektrostatische (Salzbriicken) und 
hydrophobe Wechselwirkungen eine hervorragende Rolle[']. 
Man bemuht sich gegenwartig, Enzymmodelle - iiberschau- 
bare, vorwiegend halbsynthetische Molekiile[*] wie Cyclo- 
dextrine - aufzubauen. Die vollsynthetischen, makrotricycli- 
schen Ammoniumsalze (1) und (2)['] bringen eine Reihe der 
Eigenschaften mit, die von einem Enzymmodell zu fordern 
sind Sie verfugen iiber einen Hohlraum definierter GroBe, 
in dem ein starkes elektropositives Potential existiert und die 
Alkylenketten eine hydrophobe Umgebung bieten. Im Ge- 
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(21, n = 8 ,  Xo = Fo 

('1 Dr. F. P. Schmidtchen 
Lehrstuhl fur Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Universitat Miinchen 
Lichtenkrgstraae 4, D-8046 Garching 

schaft unterstiitzt. - 2. Mitteilung: 141. 
I**] 3. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgernein- 

gensatz zu micellenbildenden Detergentien sind (1) und (2) 
(z. B. als Fluoride oder Glucuronate) im benotigten Konzen- 
trationsbereich (< 0.1 M) molekulardispers in Wasser loslich. 
Die spezifische Bindung von Anionenr41 lieB erwarten, daB 
auch anionische Ubergangszustande gebunden, damit stabi- 
lisiert und die zugehorigen Reaktionen beschleunigt werden 
konnten. Wir berichten hier iiber den EinfluB von (1) und 
(2) auf die in G1. (a)-(c) formulierten Reaktionen. 

C6H5-C HBr-C HBr-C 02' C6H5-CH=CHBr + B r a +  COz 

Z + E  (C) 

/ 

Tabelk 1.  Katalyse der Reaktionen (a)+c) in 25prOZ. Methanol durch (1) und 
(2); Abkiirzungen siche Text. 

Reak- Konzcntration [u]  T ukatal 

tion Substrat Katalysator ["C] 

(a) [Na=10-2; [DNFB]=lO-' 4 0.5 [a] 
(a) [ m = 1 0 - 2 ;  [DNFB]=10-' [(2)]=10-2 4 2O[a] 
(b) [Na=6.10-'; [CH11]=10-~ [(2)]=10-2 27 37 [a] 
(c) [DBPP] = 2.10 - 2  [(2)]=4.10-' 27 1.8 [b] 

E / Z =  0.48 

E / Z =  1.64 
27 - (c) [DBPP] = 2.  lo-' - 

[a] Initialgeschwindigkeiten. [b] Durchschnittliche Geschwindigkeiten nach 200 
min. 

Wiihrend ein Zusatz von (1) die Reaktion von kid-Ionen 
mit Fluor(dinitro)benzol (DNFB) [Gl. (a)] deutlich hemmt, 
beschleunigt (2) alle drei Reaktionen zum Teil betrilchtlich 
(Tabelle I). Dabei weisen die katalysierten Reaktionen (a) 
und @) eine fur Enzyme typische Sattigungskinetik auf 
(Abb. I), so daB ein allgemeiner Salzeffekt die beobachteten 
Geschwindigkeitsanderungen nicht erklaren kann. Die ge- 
gensiitzliche Beeinflussung der Umsetzung nach G1. (a) 
durch (1) oder (2) weist vielmehr auf eine spezifische Wech- 
selwirkung hid4! (1) komplexiert ,,harte" Anionen passen- 
der GroBe ca. hundertfach starker als (2). Dagegen ist (2) 
besser geeignet, leicht polarisierbare Anionen zu stabilisie- 
ren. (1) wie auch (2) binden Azid-Ionen in ihrer Molekiil- 

und stabilisieren damit - allerdings in unterschiedlichem 
AusmaR - die Edukte der Reaktion (a). Der ifbergangszu- 
stand ist durch ausgepragte Elektronendelokalisation und 
daher hohe Polarisierbarkeit charakterisiert, so daB er durch 
(2) besser als durch (1) stabilisiert wird. Auch die Aktivie- 
rungsentropie der Reaktion (a) - wegen der grofieren Mole- 

hohle (KD[@C (I)] = 2. lo- '  M; KD[@C (2)] = 1.2- l o - *  M) 
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kiilhohle und besseren Zuganglichkeit sollte der aktivierte 
Komplex in (2) leichter zu erreichen sein als in (1) - muBte 
bei der durch (2) katalysierten Umsetzung groBer sein als bei 
der durch (1) katalysierten. In der Tat liegt die freie Aktivie- 
rungsenergie der Spontanreaktion zwischen der der schnelle- 
ren - Zusatz von (2) und der der langsameren Katalysere- 
aktion - Zusatz von ( 1 ) .  
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Abb. 1.  Kinetik (Initialgeschwindigkeiten mol/dm'.min) der Reaktion (b) in 
25proz. Methanol bei 27°C ohne ( x )  und mit (u) (2) ( ~ O - * M ) :  
[CH,1]=10 *M.  

Die Reaktionsbeschleunigung enzymkatalysierter Substi- 
tutionen riihrt zu einem betrachtlichen Teil vom Wechsel im 
Mechanismus her: die Spontanreaktion verlauft bimolekular, 
die enzymkatalysierte Umsetzung unimolekular~'1. Als  Bei- 
spiel, bei dem der entropische Effekt nicht zum Tragen 
kommt, untersuchten wir den unimolekularen Zerfall von 
erythro-2,3-Dibrom-3-phenylpropionat (DBPP) [Gl. (c)]15]. 
In waflrigem Methanol zerfallt DBPP auf zwei Wegen (A 
und B) zu den isomeren P-Bromstyrolen: Wahrend die syn- 
chrone Fragmentierung ausschliefllich das Z-Isomer ergibt, 
wird durch unimolekulare Dissoziation an der Benzylposi- 
tion ein Carbeniumion eneugt, das durch Abspaltung von 
COz in die Produkte im thermodynamischen E/Z-Verhaltnis 
( E / Z =  9/1) iibergeht. 

In der Spontanreaktion ([DBPP]=2-1OPZ~; T=27"C) 
erhielten wir nach 200 min 20% Umsatz und ein E/Z-Ver- 
haltnis der Bromstyrole von 1.64. Die gleiche Reaktion ergab 
bei Zusatz von 4.10P2 mol (2) nach 200 min 36% Umsatz 
und ein E/Z-Verhaltnis 0.48. Dies zeigt, daB (2) vomehm- 
lich - wenn nicht ausschlieBlich - die Bildung des Z-Brom- 
styrols katalysiert. Hier wird noch eine weitere enzymanalo- 
ge Eigenschaft des Wirtmolekuls (2) deutlich: Von den bei- 
den Reaktionsweisen des Substrates wird die spezifisch be- 
schleunigt, die uber den leichter polarisierbaren anionischen 
Ubergangszustand verlauft. Reaktion (c) beweist, da8 die 
Geschwindigkeitssteigerungen bei der Katalyse durch (2) 
nicht allein der Anderung der Molekularitat der Reaktion 
(proximity effect, Reaktionen (a) und (b)) zugeschrieben 
werden konnen. 

Die Geschwindigkeitsanderungen (bei den Reaktionen 
(a), (b) und (c)) konnen qualitativ richtig mit den Hughes-In- 
gold-Regeln vorausgesagt werden, wenn man (1) und (2) als 
dipolar aprotonische ,,Solventien" ansieht. Die Reaktionsbe- 
schleunigung von Anionenreaktionen durch (2) beim uber- 
gang vom protonischen in ein aprotonisches Medium hat je- 
doch nicht in der Destabilisierung des Grundzustandes[61, 
sondern in der Stabilisierung des ubergangszustandes ihre 
Ursache. 

Das synthetische, makrotricyclische Ammoniumsalz (2) 
nimmt Substrate in eine Molekiilhohle auf und beschleunigt 
Reaktionen im EinschluBkomplex durch Erniedrigung der 
Energie des Ubergangszustandes. Es weist eine Sattigungski- 
netik auf und zeigt Substratspezifitat sowie Reaktionsspezifi- 
tat, wegen der hochsymmetrischen Molekiilarchitektur aller- 
dings keine Stereospezifi~t. Aufgrund dieser weitgehenden 
Analogie zu den Biokatalysatoren schlagen wir fur (2) die 
Bezeichnung ,,kiinstliches Enzym" vor. 
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Chemilumineszenz von 
Tricarbonyl(chloro)(1,10-phenanthrolin)rhenium(i) 
wahrend der katalytischen Zersetzung von 
Tetralinylhydroperoxidid" '1 

Von Arnd Vogler und Horst Kunkely"' 
Die thermische Zersetzung organischer Peroxide['"] oder 

von Wasserstoffperoxidl'bl wird durch Ubergangsmetallkom- 
plexe katalysiert. Auch in biologischen Systemen ist diese 
Reaktion von groBer Bedeutung. In den letzten Jahren konn- 
ten insbesondere Schuster et al. zeigen, daB selbst organische 
Verbindungen imstande sind, die Peroxidzersetzung zu kata- 
lysieren[2]. Die bei dieser Zersetzung freiwerdende Energie 
reicht aus, um den Katalysator in einen elektronisch ange- 
regten Zustand zu versetzen; die Folge ist eine Chemilumi- 
neszenz. Dabei muB der Katalysator im ersten Schritt durch 
das Peroxid oxidiert werden. Die elektronische Anregung ge- 
schieht im letzten Schritt durch die Reduktion des oxidierten 
Katalysators. Es lag nun nahe zu priifen, ob dieser Mecha- 
nismus auch fur die Katalyse durch tibergangsmetallkom- 
plexe gilt. 

[Re(phen)(CO)3Cll (1) 

schien uns fur solche Untersuchungen geeignet, da dieser 
Komplex sowohl elektrochemisch reversibel oxidiert werden 
kann (+ 1.3 V vs. SCE) als auch eine elektrochemische Lu- 
mineszenz aufweisti31. AuRerdem sollte versucht werden, un- 
sere Kenntnisse iiber die Chemilumineszenz von Ubergangs- 
metallkomplexen, uber die nur sehr wenig bekannt istt41, zu 
enveitern. 

Wahrend Tetralinylhydroperoxid (2) in siedendem Tetra- 
lin sich nur langsam zersetzt, erfolgt nach Zugabe des Kom- 
plexes (1) eine helle Lichtemission unter gleichzeitigem 
raschen Zerfall von (2) in a-Tetralon (3) und Wa~ser~'~.  

H O-OH a *d +H20 
(2) (3)  
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