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Unser Konzept zur Konstruktion kunstlicher selektiver 
Wirtmolekule durch lineare Verknupfung von Erken- 
nungsfunktionenl’.” erfordert unter anderem moglichst 
spezifische Ankergruppen fur anionische Substrukturen 
des Castes. Hier liegt die Adaption des Erkennungsprin- 
zips vieler biogener Wirte nahe, die vorzugsweise die 
Wechselwirkung zwischen der Guanidiniumfunktion von 
Arginylseitenketten und Carboxylat- oder Phosphatgruppen 
des Substrats nutzenl” (Schema la). Auf der Grund- 
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lage dieses Bindungsmusters der naturlichen Rezeptoren, 
dem auch theoretische Berechnungen groDe Stabilitat be- 
scheiniged4I, entwarfen wir die in Schema Ib gezeigten 
abiotischen Haftgruppen fur Oxoanionen, die hauptsach- 
lich folgende Vorgaben erfirllen sollten: Durch die Einbin- 
dung der Guanidinstruktur in einen weitgehend span- 
nungsfreien Bicyclus fuhrt Wirt-Gast-Komplexierung wie 
bei den naturlichen Vorbildern nicht nur zu einer topolo- 
gisch eindeutigen Komplex-Struktur, es werden auch 
Orientierung und Abstand des Castes durch den Wirt in 
engen Grenzen definiert, ohne daR auf den molekularen 
EinschluD in einen Makrocyclus des Wirtes zuriickgegrif- 
fen werden mul l  Die Substituenten an den a,a’-C-Atomen 
dienen zur kovalenten Anknupfung weiterer Haftgruppen 
und konnen zur Verankerung des Wirtes an einem festen 
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Trager genutzt werden; die Stereogenitat dieser Ringposi- 
tionen zwingt den Cast in eine fixierte dissymmetrische 
Umgebung. Das Zusamrnenwirken mehrerer bindender 
Funktionen sollte die gezielte enantioselektive Erkennung 
des Substrats ermoglichen. Wir prasentieren hier NMR- 
spektroskopische und kristallographische Nachweise, daR 
die symmetrisch substituierten Guanidiniumsalze 1-3 die 
Pramisse dieses Konzepts, die naturanaloge Bindungs- 
weise von Oxoanionen (Schema 1 b), erfiillen. 

Der Aufbau des charakteristischen Wasserstoffbriicken- 
bindungsmusters im Zuge der Wirt-Gast-Komplexierung 
mit Anionen sollte leicht zu beobachten sein, wenn der 
Wirt dieses Strukturelement noch nicht enthalt. Deshalb 
waren die gut kristallisierenden Tetraphenylborate von 1 
und 2[51 und des aus 2 durch Hydroborierung und Oxida- 
tion herstellbaren Hydroxypropylderivats 3 geeignet fur 
die Untersuchung mit Hilfe der NMR-Spektroskopie. Die 
Salze sind in dipolaren Losungsmitteln (Acetonitril, Nitro- 
methan) gut Ioslich, und ihre NMR-Signale zeigen keiner- 
lei Konzentrationsabhangigkeit. Auch die Zugabe von Te- 
trabutylamrnoniumperchlorat (TBAC104) iibt keinen Ein- 
fluB auf die Signallage aus. Wenn man aber eine Losung 
von 2 .  BPhJ in CD,CN rnit TBA.p-Nitrobenzoat im glei- 
chen Solvens titriert, so beobachtet man im ‘H-NMR- 
Spektrum signifikante Verschiebungen aller Resonanzen 
(Abb. 1). Besonders drastisch ist die Tieffeldverschiebung 
des NH-Signals (A6>  5 ppm). Abgesehen von geringfugi- 
gen Anderungen im Bereich der stark gekoppelten olefini- 
schen Protonen treten keine neuen Signale auf. Dieses Bild 
mu8 man von einem Wirt-Gast-System erwarten, in dem 
Wirt und Komplex im zeitlichen Mittel dieselben Symme- 
trieelemente aufweisen, und rascher Gastaustausch zu 
konzentrationsgewichteten Signallagen fiihrt. Aus der 
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Ahb. I .  NMR-Titration (260 M H 2  ‘ H  = . . Y O  MHr “C = f )  \on 2 .  MPh, 
(0.05 M) mif TBA.p-Nitrobenzoaf in CD,CN. 
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Form der Titrationskurve ist eindeutig I : 1 -Stochiometrie 
der Wirt-Gast-Wechselwirkung ablesbar, doch kann unter 
diesen Bedingungen nur eine Untergrenze fur die Kom- 
plexstabilitat abgeschatzt werden (KdlbS < lo-" M). Auch 
die H-Resonanzen des p-Nitrobenzoats verschieben sich 
ein wenig (A6<0.03 ppm) zu hoherem Feld, wobei das 
Vier-Linien-AB-System nahezu in ein Singulett entartet. 
Wie die Protonensignale werden auch die "C- (siehe Abb. 
1) und 15N-Resonanzen161 des bicyclischen Guanidinium- 
Ions 2 verschoben. Dabei ist besonders auffallig, daB 
groBe Verschiebungen nur fur die Signale der Molekulhe- 
misphare beobachtet werden, die in konstitutiver oder 
raumlicher Nachbarschaft zu den Guanidinium-NH- 
Gruppen stehen. Die Wirt-Gast-Komplexierung mu0 des- 
halb in Losung wohl an dieser Substruktur des Wines an- 
setzen, obwohl es uns nicht gelungen ist, einen homonu- 
clearen intermolekularen Kern-Overhauser-Effekt zwischen 
2 und p-Nitrobenzoat nachzuweisen. 

In ahnlicher Weise wie fur das beschriebene Carboxylat 
findet man auch NMR-Signalverschiebungen mit H,POY 
oder CI' als Gast-Anionen. Da qualitativ die gleichen Ef- 
fekte beobachtet werden, ist der Ort der Gastbindung wohl 
in allen Fallen der gleiche. Selbst die Hydroxyfunktionen 
in den Seitenketten von 3 konnen den Bindungsmodus ei- 
nes Oxoanions an das Guanidinium-Fragment nicht ent- 
scheidend andern. Lediglich die deutlich kleinere Gesamt- 
verschiebung, besonders des NH-Signals, weist darauf hin, 
daB zusatzliche Wasserstoffbruckenbindungen des Carb- 
oxylats zu den Seitenketten die Wechselwirkung zwischen 
dem Guanidinium-Fragment und dem Anion schwachen. 

Im schwacher solvatisierenden Losungsmittel CDCI, ist 
die freie Drehbarkeit der Allylsubstituenten von 2 .  BPh, 
behindert, so daI3 die Methylenprotonen ein ABX-Kopp- 
lungsmuster aufweisen. Zugabe von p-Nitrobenzoat ver- 
einfacht dies zu einem A,X-System, was die groBere Flexi- 
bilitat des Wirtes im Wirt-Gast-Komplex belegt. AuBer- 
dern werden in diesem Solvens noch ausgepragtere Linien- 
verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum beobachtet, und 
auch eine kleine hypsochrome Verschiebung der langwelli- 
gen UV-Absorptionsbande des Gastes begleitet nun die 
Wirt-Gast-Bindung. Daraus laBt sich nach Benesi @nd Hil- 
debrund die Dissoziationskonstante des Wirt-Gast-Kom- 
plexes zu Kdlr, = 7.  M bestimmen. Diese auBerge- 
wohnliche Stabilitat der Ionenpaarung zwischen zwei ein- 
wertigen Ionen weist ebenfalls auf eine besondere Kom- 
plexstruktur hin. 

Die direkte Beobachtung der Wirt-Gast-Konfiguration 
wurde durch die Auntlarung der Kristallstruktur von 
3 .  Acetatl7I ermoglicht. Sie belegt die symmetrische Bin- 
dung der Acetat-Ionen uber zwei H-Briicken an beide N- 
Atome des Guanidinium-Gegenions (Abb. 2). Das Guani- 
dinium-Fragment ist in sehr guter Niiherung mit dem Ace- 
tat-Ion und dem H-Briickensystem coplanar, was als Hin- 
weis auf die erhebliche Stabilitat der gefundenen Wirt- 
Gast-Wechselwirkune zu werten ist. Die kurzen Abstande 
N2. . . 0 0 1  (2.850(5) A) weisen die H-Briicken zudem als 
stark aus. Uber zwei der Seitenketten von 3 kommt es dar- 
uber hinaus durch zwei weiter? H-Briicken 01- 
H 0 1 . .  .001" (01.. .001" 2.733(5) A) zu Acetat-O-Ato- 
men zu einer weiteren Verknupfung von Wirt und Gast. 
Besonders bemerkenswert ist, da13 zumindest im Kristall 
diese Verknupfung nicht ,,intramolekular" ist, sondern die 
Kation-Anion-Paare 3 .  Acetat zu polymeren Strangen ver- 
bindet (Abb. 2). Da diese H-Briicken kiirzer sind, mussen 
sie sogar noch etwas starker sein als die zwischen Acetat- 
Ion und Guanidinium-Fragment, was mit den NMR-Beob- 
achtungen in Einklang ist. Die beiden restlichen Seitenket- 
ten nehmen uberraschenderweise nicht an der Wirt-Gast- 
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 3 Acetat (ORTEP, Atome 
mit willkurlichen Radien, nur die N- und 0-standigen H-Atome sind einge- 
zeichnet). Die molekulare Einheit 3 .  Acetat hat kristallographische Spiegel- 
symmetrie, die Spiegelebene enthalt die Atome NI, CI, CO1 und C02. Die 
gezeigten Strange ( 3 .  Acetat). werden durch eine kristallographische Gleit- 
spiegelebene (a) aufgebaut und durch vier H-Briicken pro 3 .  Acetat (02- 
H 0 2 . .  .OI*/02*-H02' .  . .01; durch Pfeile angedeutet) uber Inversions- 
zentren miteinander verkniipft. - Wichtige AbstBnde [A] und Winkel ["]: NI-  
C1 1.333(7), N2-CI 1.338(5), COI-C02 1.497(8), COI-001 1.258(4); NI-CI-N2 
121.4(3), N2-CI-N2' 117.2(5), CO2-COI-001 118.5(3), 001-COI-001' 
lYi.l(6). H-Briicken: N2-H2. .001 0.88(4)/1.97(4), O I - H O I . .  -001'' 
(-0.5+x,y,2.5 - z) 1.05/1.66, 02-HO2.  . .01* ( - x , l -  y,2 - 2 )  1.20/1.70. 

Wechselwirkung teil, sondern verknupfen ihrerseits durch 
H-Briicken mit den Hydroxy-0-Atomen 0 1 * benachbarter 
Guanidinium-lonen 3 die Strange untereinander, so daB 
im Kristall samtliche NH- und OH-Funktionen an H- 
Briicken teilnehmen. 
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171 Kristallstrukturdaten von 3 .  Acetat: C2,H4,06NJ, M,=431.58. onho- 
rhombisch. R a u m p p p e  Phma (Nr. 62), a =  12.415(2), b=24.464(3), 
c=7.474(1) A. V=2270.0AJ. Z = 4 .  pk, = 1.263 g cm-', p(MoK,)=0.9 
cm-I, F(000)=944, T= -35°C. Syntex-P2,-Diffraktometer. MoK,-Strah- 
lung, 1 =0.71069 A, Craphit-Monochromator. 341 I gemessene Reflexe 
(hkl: 2 13. +26. +a), davon 1615 unabhlngig und 12!1 ,,beobachtet" mit 
F,,24.Ou(F0) (w-Scan, A0=0.9", (sin8/1).,,,=0.549 A-') .  Losung durch 
direkte Methoden (MULTAN-87). R (R..)=0.066 (0.059). w =  l/uz(F,)) 
(anisotrop, H2 isotrop. al!e anderen H-Atome konstant in gefundenen 
Positionen mil U,,, =0.05 A'. SHELX-76). Ap,,.(max./min)=0.33/ - 0.30 
e br -'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik. Mathematik GmbH, D- 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-53 239, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden 
werden. 
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