
Ein ternarer Kronenether-,,Superkomplex": 
Rontgen-Strukturanalyse des 1 : 1 : 1-Addukts aus 
Dibenzo-ll8lkrone-6, Kaliumiodid und 
Thioharnstoff ["I 
Von Rolf Hilgenfeld und Worfrarn Saenger['] 

Zur Untersuchung der Komplexierungseigenschaften 
cyclischer Kronenether und ihrer offenkettigen Analoga 
gegenuber Metallionen['"] leisteten Rontgen-Strukturanaly- 
sen einen entscheidenden Beitragr'bl. Oligoether bilden 
auch EinschlulJkomplexe mit ionischen oder neutralen 
Gastmolekiilen[2a1 und werden daher als einfache Enzym- 
modelle betrachtet[2b1. Mit chiralen Polyether-Liganden 
kann vollstandige Trennung racemischer Gemische er- 
reicht werden[*']. Nach rontgenographischen Befunden 
sind die Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast in sol- 
chen Addukten hauptsachlich auf N-H . . .O- oder 
*-H . . . 0-Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiih- 
red3]. 

197 1 erhielt Pedersen durch Umsetzung einiger Metall- 
salz-Komplexe von Benzo-[15]krone-5 und Dibenzo- 
[ 181krone-6 rnit Thioharnstoff (in Methanol) kristalline ter- 
nare Komplexe Kronenether : Metallsalz : Thioharnstoff 
im Molverhaltnis I : 1 : 1, 2 : 1 : 1, 1 : 1 :4  und 1 : 1 :6I4l. Der- 
artige ,,Superkomplexe" kommen als Modelle fur Uber- 
gangszustande Kronenether-unterstutzter Reaktionen in 
Frage, z. B. im Falle nucleophiler Substitutionen, bei de- 
nen Stereospezifitat beobachtet w ~ r d e [ ~ I .  Die Existenz von 
,,Nahstrukturen", an denen sowohl der Kronenether-Ka- 
tion-Komplex als auch Substrat und Anion beteiligt sind, 
wiirde eine Erklarung fur diesen Effekt bieten. Da Infor- 
mationen iiber die Strukturen der ternaren Addukte bisher 
fehlten, haben wir nun die Struktur des 1 : 1 : 1-Komplexes 
aus Dibenzo-[1 Slkrone-6, Kaliumiodid und Thioharnstoff 
bestimmtE6]. 

In dem polymeren Komplex (Abb. 1) befindet sich das 
Kaliumion im Mittelpunkt des Kronenether-Hohlraums 
und in Kontakt zu allen sechs Ethersauerstoffatomen mit 
K t .  . .O-Abstanden zwischen 2.71 und 2.80 A;  die sieben- 
fache Koordination wird durch das Iodidion ( K +  . . . I -  
3.57 A) zur hexagonalen Pyramide vervollstandigt. Die Si- 
tuation in diesem Teil des Komplexes ist sehr ahnlich der 
im 1 : 1-Addukt von Dibenzo-[IS]krone-6 mit KI, in dessen 
Kristallen zwei unabhangige Komplexmolekiile gefunden 
wurden"]: Bei einem wird die apicale K+-Koordinations- 
stelle durch ein Molekiil H20,  beim zweiten wie im vorlie- 
genden Fall durch das Anion I -  besetzt. 

Der Thioharnstoff ist weder an der Komplexierung des 
Metallions beteiligt, noch hat er irgendeinen Kontakt zum 
Polyether-Liganden; stattdessen bildet er polymere, iiber 
H-Brucken gekniipfte Bander, die die Kristallstruktur in 
Richtung der c-Achse durchlaufen. Ein Wasserstoffatom 
jeder Aminogruppe ist in Kontakt rnit dem Schwefelatom 
des benachbarten (symmetrieerzeugten) Thioharnstoffmo- 
lekiils (N.. . S  3.43(1) und 3.49(1) A), wahrend das andere 
eine N-H . . . I--Wasserstoffbriickenbindung eingeht. Die 
beiden H-Briicken dieses letztgenannten Typs, die von je- 
dem Thioharnstoffmolekiil ausgehm, sind rnit Abstanden 
N. . . I -  von 3.55(1) und 3.85(1) A unterschiedlich stark; 
die zugehorigen Winkel I-N-C betragen 110.3(8) und 
95.7(7)". Die Wasserstoffatome des Thioharnstoffmolekiils 
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konnten aus der Differenz-Fourier-Synthese nicht rnit Si- 
cherheit ermittelt werden. 

Abb. 1. Die polymere Struktur des 1 : 1 : I-Komplexes aus Dibenzo-[18jkrone- 
6, Kaliumiodid und Thioharnstoff. Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 
Wassentoffbriickenbindungen werden durch diinne Linien, koordinative 
Bindungen durch dicke Linien gekennzeichnet. Atomkugeln symbolisieren mit 
zunehmendem Radius C, N, 0, S und I ;  die K+-lonen sind dunkel gezeichnet 
(Computerprogramm SCHAKAL. Wir danken dafiir Dr. E. Keller. Frei- 
burg). 

Dem Anion kommt in dem ternaren Komplex eine wich- 
tige Funktion als Wasserstoffbriickenacceptor und Binde- 
glied zwischen Kronenether-Komplex und Thioharnstoff- 
Bandern zu. Daher ist die Frage von Interesse, o b  auch an- 
dere Anionen als das leicht polarisierbare I -  derartige 
Komplexe bilden. Pedersen hatte bei seinen Versuchen 
auch ternare Komplexe rnit SCN - erhalten[41, welches 
ahnlich ,,weich" wie I -  ist. Hingegen gelang es uns nicht, 
das entsprechende Addukt mit dem ,,harten" F- herzustel- 
len; dies ist auch mit der hohen Gitterenergie von K F  er- 
klarbar, die die Bildung eines kristallinen Kronenether- 
KF-Komplexes verhindert. Vermutlich werden sich die 
,,Superkomplexe" nur mit geniigend weichen Anionen bil- 
den. 
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1st die Konformation eines Molekiils im Kristall 
und in Losung gleich? 
NMR-Befunde an Festkorper und Liisung 
im Vergleich zur Rontgen-Strukturbestirnmung[**' 
Von Horst Kessler, Gottfried Zimmermann, Hans Forster, 
Jiirgen Engel, Gerhard Oepen und William S. Sheldrickl'' 

Die genaue Konformation von Verbindungen im kristal- 
linen Zustand ist durch Rontgen-Strukturanalyse relativ 
einfach zu bestimmen. Liegt diese Konformation auch in 
Losung vor oder fiihren die Wechselwirkungen des Mole- 
kiils mit der Umgebung - Gitterkrlfte"] einerseits und Sol- 
vatation andererseits - zu Strukturanderungen? Da seit 
kurzem auch von Festkorpern hochaufgeloste NMR-Spek- 
tren erhalten werden konnen, ist jetzt der Vergleich von 
Strukturen im Kristall und in Losung mit einer Methode 
moglich. 

Wir mochten hier zwei Beispiele vorstellen, in denen die 
stabilste Konformation in Losung nicht die Struktur ist, 
die im Kristall existiert (es handelt sich um die 2.E-Isome- 
rie an einer partiellen CN-Doppelbindung und an einer 
CC-Doppelbindung; der zweite Fall ist eine Konfigura- 
tionsisomerie, deren Ubergang zur Konformationsisomerie 
jedoch flieRend istI2l). In dem einen Beispiel Iiegen zwei 
Konformationen im Kristall (nachgewiesen durch Ront- 
gen-Strukturanalyse und Festkarper-NMR-Spektrosko- 
pie), aber nur eine - gemittelte - Konformation in Losung 
vor; diese aquilibriert jedoch zu einer anderen Struktur. 
Im anderen Beispiel wandelt sich eine Kristallkonforma- 
tion beim Losen in mehrere primare Konformationen um, 
die sich schlieRlich zu einer weiteren, stabileren Losungs- 
konformation umlagern. 

Wir konnten frtiher zeigen, daR Boc-Phe-OH (tert-But- 
oxycarbonylphenylalanin) (1) im Kristall als Rotamer mit 
E-konfigurierter Urethanbindung vorliegt, daR jedoch die 
Elementarzelle zwei Konformere enthalt, deren wesentli- 
cher Unterschied im Torsionswinkel 4 (NH-CaH) be- 
stehtL3]. Das Festkorper-13C-NMR-Spektrum (Abb. 1) zeigt 
auch eindeutig eine Verdoppelung aller Signale im Ver- 
haltnis 1 : 1. Lost man die Kristalle bei I -50°C in 
CD2CI2 und registriert sofort ein NMR-Spektrum, so ist 
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Abb. 1. Kristallstruktur und 75.46MHz-"C-CP-MAS-NMR-Spektrum (CP- 
MAS steht fur ,,Cross Polarization - Magic Angle Spinning") (6-Werte) von 
kristallinem (1) [4]. Im darunter gezeichneten Strichspektrum sind die "C-Si- 
gnale einer CDCI3-L6sung wiedergegeben: durchgezogene Linien: E-Kon- 
former; unterbrochene Linien: Z-Konformer. 

nur ein einfacher Satz von Signalen des E-Konformers er- 
kennbar. Bei - 50 "C lagert sich das E-Konformer inner- 
halb einiger Stunden fast vollstandig in das in Losung sta- 
bilere Z-Konformer um (Schema 1). Die Interpretation der 
'3C-chemischen Verschiebungen der kristallinen Verbin- 
dung ist schwierig, jedoch ist eindeutig zu erkennen, daR 
die Signale von C" und von den quartlren C-Atomen der 
tert-Butyl- und der Urethancarbonylgruppe zu tiefem Feld 

Kristall 
I I 

I I 

# 
Losung 

qemittelte E-Konformation 

Schema 1. Konformationen von tert-Butoxycarbonylphenylalanin (1) im Kri- 
stall und in Losung. 
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