Kristallstruktur und Leitfihigkeit eines neuen
Charge-Transfer-Komplexes aus N, N-Dicyan-1,4-
naphthochinondiimin und Tetrathiafulvalen

Von Alexander Aumiiller, Erich Hddicke, Siegfried Hiinig*,
Albin Schdtzle und Jost Ulrich von Schiitz

Die Entdeckung hoher elektrischer Leitfihigkeit am CT-
Komplex 3 aus Tetracyanchinodimethan (TCNQ) 1 und
Tetrathiafulvalen (TTF) 2!" hat Synthese und Studium
zahlreicher Varianten ausgeldst'. Neben der Einfithrung
von Substituenten in 1 und 2 wurden im Donor 2 auch die
Heteroatome (S— Se) ausgewechselt, wihrend die Accep-
toren stets die Gruppen =C(CN), beibehielten. Die Syn-
these einer neuen Klasse chinoider Acceptoren, in denen
die Gruppen =C(CN), durch =N—CN ersetzt sind®), er-
moglicht den Aufbau neuer CT-Komplexe mit potentieller
Leitfiahigkeit (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 1. Vergleich von 3 mit 5.

3 s

Leitfahigkeit [2~' cm ™"} 192-652 [1a) 25

Abstinde im Stapel [pm) 317/347 7] 329/353
kleinste Abstinde zwischen den Stapeln [pm] 320 [7] 318, 324
Winkel zwischen Acceptor- und Donorebenen [°] 58.5 [7] 9

Als erstes Beispiel beschreiben wir den CT-Komplex 51
aus 2 und N,N'-Dicyan-1,4-naphthochinondiimin 4%, der
hohe Leitfshigkeit und ein ESR-Signal von ca. 1072 mol/
mol ungepaarter Spins zeigt. Bezeichnenderweise bildet
das zu 4 analoge Tetracyannaphthochinodimethan mit 2
keinen CT-Komplex, offenbar wegen der durch die Y-f6r-
migen =C(CN),-Gruppen erzwungenen Verdrillung. Diese
Deformation entfillt in 4 wegen seiner syn-Konfigura-
tion®. Damit erfiillt § die von Cowan et al.”! aufgestellten
Regeln fiir metallische Leitfahigkeit von CT-Komplexen
sowohl bei den Partnern, als auch, wie die Kristallstruktur-
analyse' zeigt, im Kristallgitter (Abb. 1).

5 besteht aus getrennten, schrigen Stapeln von bei
Raumtemperatur #quidistanten, nahezu planaren Donor-
und Acceptoreinheiten. Da die Abstinde in den Stapeln
nur wenig gréBer als in 3™ sind, liegen auch hier Wechsel-
wirkungen vor (Abstinde der Einheiten in festem 2:
362 pm!”). Anders als in 3 weichen in 5 die Ebenen der
Molekiile in Donor- und Acceptorstapeln nur wenig von-
einander ab. Als Ursache kommt eine Wechselwirkung
zwischen den negativ polarisierten N-Atomen des Accep-
tors 4 und den positiv polarisierten S-Atomen des Donors
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Abb. 1. Bindungslingen [pm] von 4 und 2 in kristallinem 5.

2 in Frage, da zwischen diesen die kiirzesten Stapelab-
stinde bestehen. Dabei sind die beiden terminalen N-
Atome eines Acceptormolekiils 4 mit den S-Atomen zweier
benachbarter Donormolekiile 2 so koordiniert, daB die
Stapel im Kristall Links- und Rechtshelices bilden (Abb.
2). Die syn-Konfiguration von 4 und die ,,Inaktivitit™ der
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Abb. 2. Intermolekulare Kontakte in kristallinem 5 [pm].
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unsubstituierten Hilfte des Naphthalingeriists diirften die
spezielle Anordnung der Stapel bewirken: Jeweils zwei
parallele Reihen von 4-Stapeln liegen ,,Riicken an Riik-

Abb. 3. a/c-Projektion des Kristallgitters von §.
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ken'* vor; ,,auf der Vorderseite** befinden sich zwei paral-
lele Reihen von 2-Stapeln (Abb. 3).

Die Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit von § ist
in Abbildung 4 aufgetragen. Die Leitfahigkeit steigt mit
sinkender Temperatur bis zu einer Phaseniibergangstempe-
ratur 7, =140 K stetig an und fallt dann bis 50 K um meh-
rere Groflenordnungen ab. Der Bereich oberhalb T, wird
metallischem Verhalten zugeordnet, der Bereich unterhalb
T, halbleitendem mit einer Aktivierung von 0.08 eV (Band-
licke 0.16 eV).
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Abb, 4. Gleichstrom-Leitf4higkeit von 5. Vierpunkt
deln mit einkristallinen Bereichen.

Die Konzentration der mobilen Ladungstriger, die der
Intensitdt des ESR-Signals entnommen werden konnte, ist
mit ca. 1072 Spins/mol § im Einklang mit Werten 4hnli-
cher Salze'®],
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Peptidstrukturen der Alamethicin-Sequenz:
Das C-terminale a/3,o-helicale Nonapeptid und
zwei Pentapeptide entgegengesetzter 3,,-Helicitit**

Von Roland Bosch, Giinther Jung*, Heribert Schmitt,
George M. Sheldrick und Werner Winter*

Alamethicin und seine Analoga haben Modellcharakter
fir die Nervenreizleitung!". Spannungsabhingige iono-
phore Membranporenbildner vom Typ des Icosapeptid-
Antibioticums Alamethicin enthalten mehrere, den Kon-
formationsraum stark einschrinkende a-Aminoisobutter-
sdure-Reste (Aib). Bei Oligopeptiden mit Aib-Resten
wurde iiberwiegend eine Tendenz zur Bildung von B-Turns
und 3,o-helicalen Konformationen (Folge mehrerer -
Turns I1I) beobachtet?. Die Strukturen von Alamethicin®™
und einem N-terminalen Modell-Undecapeptid sind je-
doch o-helical. Nach dem Flip-Flop-Gating-Modell" ist
ein starrer, vorzugsweise a-helicaler Dipol einzige Voraus-
setzung zur Porenbildung. So induzieren lipophile Peptid-
segmente wie die Sequenzpolymere Boc-(L-Ala-Aib-L-Ala-
Aib-L-Ala),-OMe (n=1-4) und das Pentapeptid Boc-Aib-
L-Ala-Aib-L-Ala-Aib-OMe 7 ebenfalls spannungsabhén-
gige Membranporen, da sie in Lipiddoppelschichten kon-
formationsstabile Helix-Dipole bilden!'".

Boc-Pro-Aib-Ala-Aib-Ala-OH
Z(Cl)-Pro-Aib-Ala-Aib-Ala-OMe
Tos-Aib-Aib-Aib-Aib-Aib-OMe
Z-Aib-Aib-Ailb-Aib-Aib-0fBu
Boc-Leu-Aib-Pro-val-Aib-OMe
Z-Aib-Aib-Aib-Val-Gly-OMe
Boc-Aib-Ala-Aib-Ala-Aib-OMe
Boc-Aib-Pro-val-Aib-val-0OMe
Boc-Leu~Aib-Pro-vVal-Aib-Aib-Glu({0Bzl)-
-Gln-Pheol
10 Boc-Pro-Aib-Ala-Aib-0Bzl
11a Ac-Ala-Aib-Ala-OMe
11b Boc-Ala-Aib-Ala-OMe
12 Boc-Ala-Aib-Ala-Aib-Ala-Glu(OBzl)-
-Ala-Aib-Ala-Aib-Ala-OMe
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Schema 1. Aib-Peptide bekannter Struktur. Boc=tert-Butoxycarbonyl,
Z(Cl)=p-Chlorbenzyloxycarbonyl, Bzl=Benzyl, Pheol=L-Phenylalaninol.
Alle chiralen Aminosiuren liegen in L-Konfiguration vor.

Im folgenden mochten wir interessante helicale Struktu-
ren synthetischer Segmente natiirlicher Membranporen-
bildner vorstellen: 1 mit 3!;-Helix (N-terminale Alame-
thicin-Sequenz 2-6) und 7-2 H,O mit 3j,-Helix (N-termi-
nale Suzukacillin-A-Sequenz 1-5) sowie die a./3,¢-heli-
cale Struktur des C-terminalen Alamethicin-Nonapeptids
12-20 9 (Schema 1).

Die Pentapeptide 1 und 7 (Abb. 1) bilden im Kristall
310-Helices mit jeweils drei intramolekularen (4—1)-Was-
serstoffbriickenbindungen. Wihrend 7 eine rechisgingige
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