Duff et al!®! beschrieben kiirzlich CP/MAS-3C- und
-1SN-NMR-Spektren von autoxidativ aus Dopa erzeugtem
und aus biologischem Material isoliertem Melanoma- und
Sepia-Melanin. Die Signalzuordnungen stimmen beim Do-
pa-Melanin weitgehend mit den hier fiir Abbildung 2b dis-
kutierten tliberein, wobei allerdings die Indol-, Pyrrol- und
Dihydroindol-Einheiten in dem publizierten Spektrum®
aufgrund der vergleichsweise niedrigen Aufldsung nicht ein-
deutig erkennbar sind. Im CP/MAS-'*N-NMR-Spektrum
sind jedoch Signale fiir aliphatische Aminogruppen vorhan-
den.

Das CP/MAS-'3C-NMR-Spektrum von enzymatisch mit
Tyrosinase (Monophenol-Monooxygenase; EC 1. 14. 18. 1)
aus Tyrosin erzeugtem Melanin stimmt qualitativ mit Abbil-
dung 2b iiberein, wobei im Tyrosin-Melanin die Carboxy-/
Carbonylsignale intensiver sind. Die Signale der Phenoxy-C-
Atome bei & 145 sind weniger intensiv als die der ibrigen
Aren-C-Atome. Indol-C3- und Pyrrol-C-Atome lassen sich
jedoch eindeutig erkennen. Das CP/MAS-!3C-NMR-Spek-
trum eines Phdomelanins (hergestellt durch Oxidation einer
Mischung aus Dopa und Cystein mit K,[Fe(CN)4]) ist vor
allem durch das prominente Carboxy-Signal und die Signale
der aliphatischen Aminosiure-C-Atome charakterisiert.

Die Ergebnisse zeigen, daB die Festkérper-NMR-Spek-
troskopie zur zerstdrungsfreien Untersuchung von komple-
xen Biopolymeren bestens geeignet ist. Die Analyse der Kon-
stitutionsmuster fithrt nicht nur zu neuen Erkenntnissen
Uber strukturelle Zusammenhinge, sondern wird daritber
hinaus auch fiir die Zuordnung von unbekannten polyphe-
nolischen Naturstoffen zu bestimmten Melanin-Klassen un-
entbehrlich sein.

Experimentelles

Herstellung von Dopa-Melanin: Eine Losung von 1.0 g (5.07 mmol) L-Dopa
und 8 g (23.4 mmol) K;[Fe(CN)4s]in 1 L H,O wird mit ca. 2 N KOH auf pH 8
eingestellt und intensiv im offenen Erlenmeyerkolben bei 22 °C gerithrt. Nach
7 h sduert man mit 10 mL konz. HCl an, zentrifugiert das ausgeflockte schwar-
ze Melanin ab und wischt intensiv mit 10 x 50 mL H,0O. Anschlieflend suspen-
diert man in H,O und lyophilisiert; Ausbeute: 897 mg Dopa-Melanin. Dopa-
min-Melanin wird analog hergestelit.
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Additivititen von elektrostatischen und hydrophoben
Wechselwirkungen in Wirt-Gast-Komplexen **

Von Hans-Jorg Schneider * und Isolde Theis

Nichtkovalente Wechselwirkungen spielen in biologischen
Systemen ebenso eine grofe Rolle wie in synthetischen Wirt-
Gast-Komplexen. Die Bedeutung der Quantifizierung elek-

[*] Prof. Dr. H.-J. Schneider, Dipl.-Chem. I. Theis
Fachrichtung Organische Chemie der Universitit
D-6600 Saarbriicken 11
[**] Wirt-Gast-Chemie, 21. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor-
dert. — 20. Mitteilung: H.-§. Schneider, T. Blatter, S. Simova, 1. Theis, J
Chem. Soc. Chem. Commun. 1989, 580.
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trostatischer Beitridge!!! wurde z. B. bei der Untersuchung
von Enzym-Substrat-Wechselwirkungen durch ortsspezifi-
sche Mutagenese ! und der Bindung von Polyaminen durch
Nucleinsiuren!3! erkannt. Synthetische Analoga von Rezep-
tor-Substrat-Komplexen™ bieten den Vorteil, daB sich die
wechselwirkenden Gruppen innerhalb einer relativ gut defi-
nierten konformativen Umgebung in Struktur und Art ge-
zielt variieren lassen. Wir zeigen hier, da8 sich fiir Salzbriik-
ken in einer groBen Zahl sehr unterschiedlicher synthetischer
Rezeptormodelle in Wasser ein erstaunlich einheitlicher Wert
von 5 1 1 kJ mol ™! pro Jonenpaar-Wechselwirkung ergibt,
wenn elektrostatische Kréfte dominieren.

Zahlreiche Substrate und Coenzyme werden sowohl durch
elektrostatische als auch durch hydrophobe Wechselwirkun-
gen gebunden. In den Komplexen A—C (Schema 1) aus dem
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Schema 1.

Azoniacyclophan 1 und Naphthalinderivaten mit negativ ge-
ladenen Substituenten!® 5! sind hydrophobe (lipophile)
Wechselwirkungen dominierend, deren Anteile sich aus der
Abhéngigkeit der Assoziationskonstante von der Solvens-
Hydrophobie quantifizieren 18Bt!7. Etliche elektroneutrale
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Tabelle 1. Freie Komplexierungsenthalpien AG [kJ mol '] der Komplexe aus dem Azomniacyclophan 1 und Naphthalinderivaten mit Substituenten X [a}.

X AG X AG X AG X AG X AG
a H 19 1-OH 21 2-OH 19 2-COOH 18 1-NH, 19
b 2-CO0® 2 2-CH,CO0® 2 2509 23 2-0-PO,H® -2

¢ 1-CO0® 20 1-CH,CO0® 21 1-0-POH® 2

d 1,8-(CO0%), 23 2,3-(C00°), 26 1-0-PO2° 22 2-0-PO2® 245

[2] In D,O bei (300 + 10) K; durchschnittiicher Fehler + 0.5 kJ mol ™. Werte fiir Reihe (a) in CD;0D/D,0 1/4 gemessen [6, 7} und auf 100% D,0 extrapoliert {7};
Werte der Anionen um Salzeffekte korrigiert und auf Ionenstirke I = 0 extrapoliert [7].

Naphthalinderivate ergeben als Gastverbindungen freie
Komplexierungsenthalpien von AG =19 +2kJ mol™!
(Tabelle 1, Reihe a). Die Differenz zu entsprechenden Wer-
ten von Naphthalinderivaten dhnlicher Gestalt mit negativ
geladenen Substituenten X liefert Inkremente fiir die Cou-
lomb-Wechselwirkung. Vier an C-2 anionisch substituierte
Naphthalinderviate zeigen eine ziemlich gleichférmige Erho-
hung der AG-Werte um ca. 3 kJ mol ™! (Tabelle 1, Reihe b).
Negativ geladene Substituenten X an C-1 des Naphthalins
bewirken besonders dann eine dhnliche Erh6hung, wenn eine
zwischengeschaltete O- oder CH,-Einheit einen optimalen
Kontakt zwischen X® und dem N®-Gegenion des Makrocy-
clus ermdglicht (Reihe c). Ohne diesen ,,Spacer* ist der fiir
den maximalen hydrophoben Effekt notwendige, NMR-
spektroskopisch nachgewiesene!® pseudoidquatoriale Ein-
schluB des Naphthalins nicht gewiéhrleistet. Ahnliche Griin-
de konnen bei Substraten mit X® an C-1 und C-8 (vgl. B in
Schema 1) dazu fiihren, daBB AG relativ geringfiigig erhéht
wird (Tabelle 1, Reihe d): Nur bei gleichzeitigem Kontakt
beider Ladungen mit dem Wirt-Gegenion kommt es zu einer
stirkeren Coulomb-Attraktion — bemerkenswerterweise
auch dann, wenn beide Ladungen in einer Phosphat-Einheit
vorliegen (C in Schema 1).

Im Komplex D (Schema 2), bestehend aus einem makro-
cyclischen Tetraphenolat 2 mit vier delokalisierten negativen

N (CH,) N
<} ® . L 2/m 8
— - i C S e
: . N 1 ROOC—(CH,),—COO0% ' N
fooc—{__ }—coo . %o
N (CH,),; N
E
ne =2 F
ne=2x3
Q
082081840~ 2

G
Schema 2. n,=2x34+2x3
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Ladungen und der Gastverbindung, sind fast ausschlieB-
lich Coulomb-Krifte wirksam. Dies wird unter anderem
durch den Abfall der Komplexierungsenthalpie von AG =
25kJmol™! fir Y = ®NMe, auf AG=4kImol™! fiir
Y = HOCMe, dokumentiert!®!. Wenn man die einzelnen
Wechselwirkungen als additiv ansieht, ergibt sich hier fiir die
Wechselwirkung zwischen einfach geladenen Ionen (n_ = 1):
AG =21/4=352kImol™ L.

Zahlreiche Assoziationskonstanten fiir Komplexe, welche
ausschlielich durch elektrostatische Krifte zusammenge-
halten werden, sind bekannt: Die von Williams et al.t'% er-
mittelten Konstanten fiir Komplexe vom Typ E (Schema 2)
sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich grof3; die Komple-
xierungsenthalpien betragen fiir 25 Salze 5 + 1 kJ mol ™! pro
Tonenpaar (n, = 1). Gleiche Werte erhilt man fiir die von
Lehn et al.'1! untersuchten Komplexe vom Typ F und G
(Schema 2), wenn man nur lonenpaare beriicksichtigt, zwi-
schen denen optimale Kontakte méglich sind, und wenn man
die Wechselwirkungen zwischen einem Ion und mehreren
komplementdren Ladungen in dhnlichem Abstand einzeln
zahlt.

Damit kénnen die Komplexierungsenthalpien von mehr
als 35 Komplexen durch eine einfache Coulomb-Korrelation
beschrieben werden (Abb. 1). Die zugrundeliegenden katio-
nischen und anionischen Gruppen sind von sehr unterschied-
licher GroBe, Polarisierbarkeit und Ladungsverteilung:
®NH,R, und ®NR, (R = Alkyl), aromatische, positiv gela-
dene Stickstoffheterocyclen, CO9, HPOP, PO2° und la-
dungsdelokalisierte Phenolate. In erster Niherung reicht es
aus, nur die elektrostatischen Wechselwirkungen mit den
nichstgelegenen Gegenionen zu beriicksichtigen.

Offensichtlich sind die Differenzen der Komplexierungs-
enthalpien zwischen den geladenen Substraten A bis C (Ta-

G *449
60|
AG
[kJmol-"] G *7ADP?
2%* ATP3®
G % AMP
<03 G *ATP2®
GA"ADP2®
*F
20 D
E
¢ B,C
oA
0 T T L T
0 3 6 9 12

Ne~—

Abb. 1. Freie Komplexierungsenthalpien AG in Wasser als Funktion der Zahl
von lonenpaaren n,.. Korrelationskoeffizient r = 0.967; Zuverlissigkeitsmal
¥ = 8%, Gewicht = 1.0 fir D (funf Werte) [8], E (25 Werte) [10], F, G [11];
Gewicht = 0.0 fir A~C.
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belle 1, Reihe b bis d) und elektroneutralen Substraten (Rei-
he a)} mit ca. 3kJ mol™! einheitlich kleiner als das bisher
gefundene allgemeine Coulomb-Inkrement von 5 kJ mol ~*.
Der Grund hierfiir muB} in der Erniedrigung der — in diesen
Komplexen dominierenden!®” — hydrophoben van-der-
Waals-Wechselwirkungen liegen, welche mit der Einfithrung
der anionischen Gruppen einhergeht, so dafl der Gewinn an
Coulomb-Attraktion teilweise kompensiert wird.
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Stabile Methylenborane hoher Lewis-Aciditit **

Von Ralf Hunold, Monika Pilz, Jiirgen Allwohn,
Matthias Stadler, Werner Massa, Paul von Ragué Schleyer
und Armin Berndr*

Methylenborane 1 mit leerem p-Orbital am Bor sollten
starke Lewis-Siuren sein!!l, Die beschriebenen stabilen Me-
thylenborane des Typs 2121 und 33 sind nur schwach ! bzw.
nicht!3! Lewis-acid, denn ihre Elektronenliicke am Bor ist
intramolekular durch benachbarte Elektronenpaare aufge-
fullt.

N, © oy
C—B— C——=—B=—=N
/ N
1 2 3

Methylenborane hoher Lewis-Aciditit konnten bisher nur
durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden!* ¢l Als sta-
bile Methylenborane stellen wir nun die 2-Borandiyl-1,3-di-
boretane Sa, b vor, die mit schwachen Lewis-Basen wie THF
und Diethylether Addukte bilden. AuBerdem addieren sie
4-tert-Butylpyridin. 5a,b entstehen bei der Umsetzung der

[¥] Prof. Dr. A, Berndt, Dr. R. Hunold, M. Pilz, J. Allwohn, M. Stadler,
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Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strafle, D-3550 Marburg
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
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Dilithiumverbindungen 4a!™ bzw. 4b mit Mesityl- bzw. Du-
ryldifluorboran in Pentan bei Raumtemperatur.

llkryl
Ayl 2@ )
\o o LR NIZN
_ —B— _— C —B—
B—C=—B Aryl 5 LF /N /C B—Aryl
MegSi—C Me4Si T
SiMeg Aryl
4a,b 5a,b
+ THF
/ +E50 || -EtO
Ary! /l\ryl
Me;Si B Aryl MegSi B Aryl
s \C/ \C_B 8 \C/ \C__B
/ - / -
Me,Si \B/ \o Me;Si \B/ N
l Q l Al
Aryl Aryl Et
6a,b 7a,b

a: Aryl=2,4,6-Me,CcH,; bt Aryl =2,3,5,6-Me,C H

Mit THF bilden 5a,b die stabilen Tetrahydrofuran-Ad-
dukte 6a,b. Die Diethylether-Addukte 7a,b, die man beim
Kristallisieren von 5a,b aus Diethylether erhilt, stehen in
Losung (CDCl;, CD,Cl,) in einem stark temperaturabhén-
gigen Gleichgewicht mit 5a,b und Diethylether. Bei Raum-
temperatur stimmen die '3C-NMR-Spektren von 7 a, b prak-
tisch mit denen von 5a,b und Diethylether i{iberein, bei
—80°C éhneln sie dagegen denen der THF-Addukte 6a,b.
Die Elektronenliicke am dikoordinierten Boratom in 5 ist
also intramolekular deutlich weniger aufgefiillt als in 2 und
3. Von allen isolierbaren Methylenboranen kommen 5a und
5b dem Prototyp 1 mit formal leerem p-Orbital am dikoordi-
nierten Boratom damit bisher am nichsten.

Einblick in die elektronische Struktur der B-C-Doppelbin-
dung in 5§ geben die Kristallstruktur® von 5b (Abb. 1a) und
ihr Vergleich mit der von 7b (Abb. 1b) sowie die *!B- und
13C_NMR-Verschiebungen (Tabelle 1).

Die B-C-Doppelbindung in 5bist mit 137 pm ! kiirzer als
in Amino(methylen)boranen 3 (13903<-14213% pm) und
dhnlich lang wie fiir das unsubstituierte Methylenboran 8
berechnet (138 pm, 6-31 G*)1*%L Die fiir das unsubstituierte
Borandiyl-1,3-diboretan 5S¢ berechneten (6-31G*) B-C-
Abstinde stimmen ausgezeichnet mit denen in Sb iiberein
(Tabelle 2).

'f' EI)“’ Dur
1 |
H H B Me,Si B B
N 4/N2 s AN ~
JC=B—H ;c\ C==8—H >c \c( OEt
H H B Me,Si \B/ H
|
H
8 5¢ Dur 4

Dur = 2,3,5,6-Me,C H

Aus der Ahnlichkeit der Lingen der B-C-Doppelbindun-
genin 5b, ¢c und 8 darf aber nicht geschiossen werden, daB3 die
Boratome des Vierrings keinen nennenswerten Einfluf auf
die Elektronenstruktur der B-C-Doppelbindung haben. Die-
se Boratome sind in Sa, b gegeniiber entsprechenden in 9 um
Aé = 15 abgeschirmt (vgl. Tabelle 1), d. h. sie tragen negative
n-Ladung entsprechend der Grenzformel 5a,bA. Eine
Mulliken-Populationsanalyse ergibt fiir 5¢ n-Ladungen von
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