
sionsrelle erfolgt ,,charge stripping", indem die hochbeschleunigten lonen 
m e  mit einem Kollisionsgas (02, Druck ca. Torr) zusammenstoUen. 
Ionen, die in der ,,charge-stripping"-Reaktion me +O, + m z @  -eo er- 
zeugt wordeii sind, werden bei einer Sektorspannung von ungefihrt € / 2  
registriert. € stellt dabei jene Spannung dar, die erforderlich ist. um die 
Primirionen me den elektrischen Sektor passieren L U  lassen. Die fur die 
Ionisierung me + m2e erforderliche Energie wird der kinetischen Energie 
von me entnommen, mit der Konsequenz. daR das ..char~e-stripping"-Si- 
gnal nicht exakt bei E/2, sondern bei einem kleineren Wert (€/2 - 6) auf- 
tritt. Das Energiedefizit (auch als Q,,, bereichnet), das ndch Kalibrierung 
der Energieskala aus dem ,,Onset" der Signale bestimmt wird, entspricht in 
erster Niherung [9] der lonisierungsenergie /E(me). Zur Kalibrierung wur- 
de Toluol verwendet, dessen em,. fur den ProzeR C,HF + C,Hie recht 
genau bekannt ist (F. M. Dorman. J. D. Morrison. .I Chem. Phys. 35 (1961) 
575). Fur weitere Details siehe T. Drewello, Dissertarion 083.  Technische 
Universitdt Berlin 1989. 

[9] Ubersichten und weiterfuhrende Literatur. a) R .  G. Cooks, T. Ast. J. H.  
Beynon, Inl. J. Mass Specfrom. Ion Pliys. 11 (1973) 490; b) T. Ast, Ads. Mass 
Specfrom. 10 (1986) 471 ; c) K.  Levsen, H. Schwdrz, Muss Specrrom. Rev. 2 
(1983) 7 7 ,  d) T. Ast, C. J. Porter, C. J. Proctor. J. H. Beynon. Glus. Hem. 
Drus. Bwgrud46 (1981) 135; e) W. Koch, F. Maquin, D. Stahl, H. Schwdrz, 
Chimiu 39 (1985) 376: f) W. Koch. H. Schwarz, in P. Ausloos, S. G. Lias 
(Hrsg.): Structure/Reaclivi!,. and Thermochemislry q /  Ions, Reidel Publis- 
hing Company, Dordrecht, 19x7, S. 413ff; g) H.  Schwdrz, Pure Appl. Chcm. 
61 (1989) 685. 

Struktur und Eigenschaften 
des Cryptophan-E/CHCl,-Komplexes, 
eines stabilen van-der-Waals-Molekils ** 
Von Josette Canceill, MichPle Cesario, Andre Collet *, 
Jean Guilhem, Liliane Lacombe, Bknedicte Lozach 
und Claudine Pascard 

Was sind die Triebkrafte fur die Bildung stabiler Komplexe 
zwischen neutralen Wirt- und Gastmolekiilen in Abwesenheit 
hydrophober Eflekte? Beispiele fur solche Kornplexe sind die 
1 : 1-Komplexe von Cryptophan-E 1 mit Chloroform"] oder 
Isobutan ['I, die reversibel in 1,1,2,2-Tetrachlorethan bei 
Raumternperatur mit Assoziationskonstanten von iiber 
lo2  M -  ent~tehen'~].  Im folgenden berichten wir uber 
Resultate, die nahelegen, daB diese Komplexe als ,,van-der- 
Waals-Molekiile", d. h. strukturell wohldefinierte Einheiten 

1 

aus zwei neutralen, nicht-kovalent miteinander gebundenen 
Spezies anzusehen sindr4]. Dieser SchluR basiert auf der 
Rontgenstrukturanalyse des Komplexes 1 CHCI, und auf 

~ 
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Stipendium (an B. L.)  
[**I Wir danken der Region RhBne-Aipes und der SociCte LIPHA fir ein 

temperaturabhangigen 'H-NMR-Studien an einer Reihe 
von Komplexen von 1 rnit neutralen Gastmolekiilen. 

Die Struktur des Kornplexes 1 . CHCI, im Kristall ist in 
Abbildung 1 wiedergegeben Is]. Das Wirtmolekiil 1st beinahe 
spharisch (Durchmesser 10 A) und hat nahezu nicht-kristal- 
lographische D,-Symrnetrie. Die beiden Cyclotriveratrylen- 
Schalen sind um ca. 60" um die pseudo-C,-Achse gegenein- 
ander verdreht; die Benzolringe a, und y der oberen Schale 
sind parallel zu den jeweiligen Ringen a', p' und y' der unte- 
ren Schale angeordnet. Die drei O(CH,),O-Briicken haben 
fast die gleiche Konformation, wobei die Pseudo-C,-Achsen 
der D,-Gruppe durch die inneren Methylengruppen der Ket- 
ten verlaufen. Eine der Methoxygruppen zeigt Orientie- 
rungsfehlordnung (drei Positionen), wohingegen die iibrigen 
ungefahr coplanar mit den arornatischen Ringen sind. In 
dieser Konformation blockieren sie teilweise die ,,Fenster" 
des Wirthohlraums. 

A 

U 

Abb. 1. Seitenansicht (oben) und Aufsicht (unten) von 1 . CHCL, im Kristall. 

Im Kristall nimmt das eingeschlossene Chloroform-Mole- 
kiil mit nahezu gleicher Wahrscheinlichkeit zwei beinahe 
aquivalente Orientierungen ein, wobei die Chloratorne die 
zentrale aquatoriale Ebene des Wirtes besetzen und die C-H- 
Bindung entweder nach oben oder unten in Richtung der 
Pseudo-C,-Achse zeigt. Die beiden Positionen sind mitein- 
ander durch Pseudosymrnetrie bezuglich der C,-Achsen des 
Wirtes verbunden; daher sind die beiden Komplexe struktu- 
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rell ahnlich. Wir konnen keine Entscheidung dariiber treffen, 
ob diese Verhaltnisse Konsequenz einer statischen Unord- 
nung, bei der die Wirtmolekiile statistisch mit nach oben 
oder unten gerichteten Chloroform-Molekiilen besetzt sind, 
oder Konsequenz einer dynamischen Unordnung sind, bei 
der der Gast sich wahrend der fur die Datensammlung not- 
wendigen Zeit umkehrt (und moglicherweise um seine C,- 
Achse rotiert). 

Tdbek 1 .  Van der Wadla-Volumen der Gdstmolekiile, 'H-NMR-Hochfeldverschiebun- 
&en der Gastmolekiile im Komplex 1 . Gast, EinschluDbarriere (AG: j, freie Energie, 
Enthalpic und Entropic dcr Komplexierung (AG,, AH,  bzw. ASJ; Daten aus temperatur- 
abhingigen 'H-NMR-Messungen bei 200.13 MHz in 1,1,2,2-Tetrachlor-l.2-dideute- 
rioethan. 

vermogen; z. B. diskriminiert 1 zwischen CHCI, und 
CHCI,Br um 0.3 kcal mol- ', eine bemerkenswerte Zahl, 
wenn man berucksichtigt, dalj der Volumenunterschied die- 
ser beiden Molekiile nur 5 YO betrlgt. Jedoch diskriminiert 1 
nicht zwischen Isobutan und CHBr,Cl, die das gleiche Vvdw 
haben. Auf der anderen Seite wird Aceton im Vergleich zu 
CHCI, nur schwach gebunden, obwohl beide Molekiile fast 
gleich groB sind. Wirt 1 unterscheidet also wirkungsvoll 
tetraedrische (sp3) und flache (sp') Molekiile. Es ist beach- 
tenswert, dalj wir zwischen kleinstem (CH,I) und groDtem 
(CHBr,) Gast keinen signifikanten Anstieg der EinschluD- 
barriere (AG: in Tabelle 1) fur die Falle, in denen dieser Wert 
gemessen wurde, fanden. Das bedeutet, daD die Selektivitat 
- zumindest in diesem Bereich der GastgroDe - nicht durch 
die Grolje der ,,Fenster" kontrolliert wird. 

Cra\t V,,, A6 AG: AG, A H ,  AS, 
IA '1 [kcalmol-I] [kcalmol-'1 [kcal mol-'1 [calmol-' K- '1  

300 K 330 K 300 K 

CH,I 54.5 3.70 13.6 
CH,CI, 57.6 4.19 13.3 
CH,Br, 65.5 4.18 
CH,COCH, 70.0 3.44 
CHCI, 72.2 4.44 13.3 14.4 
CHCI,Br 76.1 4.42 14.9 
CH(CH,j, 79.4 4.25 13.9 

CHCIBr, 80.1 4.41 14.8 
CHBr, 84.0 4.35 15.1 
CCI, 86.X 
C(CH,)CI, 89.2 3.55 
C(CH,j,CI, 91.6 3.45 
C(CH,),CI 93.9 3.18 

i . 9 5  

- 2.4 
- 2.x +1.0 t 6  
-3.0 
-1.3 
-3.7 - 6.0 -1 
-3.4 -5.2 - 6  
-2.8 -3.8 - 3  

-2.9 -1.5 f 4  
-2.3 -1.4 f 4  
-1.2 
-0.2 
t O . l  
+0.8 

Bei H-NMR-Messungen (Tabelle 1) an Komplexen zwi- 
schen 1 und Gastmolekiilen verschiedener GroDe - von 
CH,I (54.5 A3) und (CH,),CCI (93.9 A3) - in 1,1,2,2- 
Tetrachlor-l,2-dideuterioethan beobachteten wir in allen 
Fillen einen auf der NMR-Zeitskala langsamen Austausch 
zwischen freien und komplexierten Gastmolekiilen. Die 
Signale der komplexierten Molekiile waren gegeniiber denen 
der freien aufgrund der abschirmenden sechs aromatischen 
Ringe des Wirtes hochfeldverschoben (A6 2.9-4.5). Die Ad- 
Werte in Tabelle 1 legen nahe, dalj die Komplexe von 1 mit 
CHXYZ-Gasten in Losung und der Komplex von 1 rnit 
CHCI, im Kristall eine ahnliche Struktur haben. Das H- 
Atom liegt eingebettet in einer der beiden Cyclotriveratrylen- 
Schalen (A6 = 4.25-4.44) und die X-, Y- und Z-Gruppen in 
der aquatorialen Ebene (A6 = 2.95 fur die Methylgruppen in 
Isobutan). 

In den CCI,(CH,),-,,-Komplexen (n = 1 -3),  die wesent- 
lich schwacher sind als die CHXYZ-Komplexe, weisen die 
Ad-Werte auf einen teilweisen Austausch der Methylgruppen 
zwischen aquatorialen und axialen Positionen hin. Fur den 
CCI,CH,-Komplex nahert sich der Ah-Wert der Methyl- 
grnppe dem einer axialen Methylgruppe, wahrend er fur den 
Komplex mit (CH,),CCI dem Wert fur Isobutan als Gast 
vergleichbar ist und so fur ein Chloratom in vorwiegend 
axialer Position spricht. In diesen beiden Fallen scheint der 
Komplex hoherer Symmetrie (C,) bevorzugt zu sein. Die 
Tatsache, daR ein einziges Signal fur die Methylgruppen in 
all diesen Komplexen beobachtet wurde, bedeutet, daI3 die 
Substituenten ihre Position schnell auf der NMR-Zeitskala 
austauschen. 

In Abbildung 2 haben wir die Freie Komplexierungsener- 
gie (AGi) bei 300 K als Funktion des van-der-Waals-Volu- 
mens ( Vvdw) der Gastmolekiile dargestellt[61. Bei dieser Tem- 
peratur zeigt 1 ein gleichmaljiges und steiles Erkennungs- 

-4 
CHCll 

CH2Cli 
P C H d  t' 

-2 

- 1  1 kcal/mol] A 6, 

I 
0 

60 
, + I  

CHCIzBr 

-3 

80 

Abb. 2. Freie Bildungsenergie der Komplexe aus 1 und Gastmolekulen (AG,) 
als Funktion des van-der-Wadls-Volumens ( Vvdw) der Gastmolekiile. 

Aus der Temperaturabhlngigkeit von AG, (in einem 
Bereich von mindestens 40 K) erhielten wir relativ genaue"] 
Werte der Enthalpie AHi und Entropie ASi fur den Ein- 
schlulj von Gastmolekiilen (Tabelle 1). Diese Daten lassen 
erkennen, daD die Triebkrafte der Komplexierung von der 
Gastgrolje abhangen. Die Komplexierung von CHCI, und 
geringfiigig groDeren Substraten (zumindest bis zu Isobutan) 
ist enthalpiegetrieben, beziiglich der Entropiebilanz aber 
ungiinstig. In 1,1,2,2-Tetrachlorethan sind die solvophoben 
KrafteLsl wahrscheinlich zu schwach, um die AHi-Werte 
erklaren zu konnen ( -  3.8 bis - 6.0 kcal mol- '); die Stabi- 
litat dieser Komplexe mu13 daher auf attraktiven Wirt-Gast- 
Wechselwirkungen beruhen, die auf Dispersionskrafte 
zuriickgehen. Diese Wechselwirkungen erfordern, dalj Wirt 
und Gast gut zueinander passen, was anscheinend mit 
CHXYZ-Substraten im GroDenbereich von 70 bis 80 A3 
(ein Wert, der etwa 20% kleiner ist, als der mit Hilfe von 
CPK-Modellen ermittelteL9') realisiert wird. Wir halten 
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daher diese Komplexe fur Beispiele sehr stabiler van-der- 
Waals-Molekiile. 

Im Gegensatz dazu ist die Komplexierung kleinerer 
(CH,CI,) oder groljerer (> CHClBr,) Gaste durch 1 nicht 
enthalpiegetrieben. Diese Komplexe verdanken ihre Stabili- 
tat daher nicht attraktiven Wirt-Gast-Wechselwirkungen, 
sondern vielmehr externen Einflussen. Hierbei konnte es sich 
unter anderem um solvophobe Effekte und auch kompli- 
zierte thermodynamische Beitrage handeln, wie z. B. Unter- 
schiede in spezifischer Warme und/oder Volumen zwischen 
den Komplexen und den getrennten Komponenten. Ob diese 
Komplexe noch zur Kategorie der van-der-Waals-Molekiile 
gehoren oder nicht, ist Definition~sache~~]. 

Eingegdngen am 14. April 1989 [Z 3294) 
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Raumgruppe P2,/n, a = 38.262(14), h = 12.441(5), c = 12.748(5) A, f l  = 
95.78(6)", V = 6037 A', 2 = 4, obrr = 1.192 g cm-,. Insgesamt wurden 
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Cryptophan-Radikalkationen als Komponenten 
dreidimensionaler Charge-Transfer-Salze * * 
Von Anne Renault, Daniel Talham, Josette Canceill, 
Patrick Batail, Andrk Collet und Janine Lajzerowicz * 

Fast alle bisher bekannten organischen Donoren sind fla- 
che Molekiile, z. B. Tetrathiofulvalen (TTF), die durch Asso- 
ziation mit Elektronenacceptoren Charge-Transfer-(CT)- 
Salze niedriger Dimensionalitat bilden [ll. Die Verwendung 
groBerer anorganischer Anionen"] oder elektronenreicher 
Verbindungen, deren Molekiile nicht flach sind (z. B. Paracy- 
~ lophane) [~] ,  wurde kiirzlich als ein Weg vorgeschlagen, die 
Dimensionalitat dieser Materialien zu erhohen. Wir berich- 
ten hier iiber eine Reihe dreidimensionaler CT-Komplexe, in 
denen groBe, im wesentlichen spharische Cryptophan-Mole- 
kule (Durchmesser 10 A) als Donor verwendet werden. Em 
Cryp t~phan[~I  wie 1 15] besteht aus zwei elektronenreichen 
Cyclotriveratrylen-Einheiten 2, die durch drei (CH,),-Ket- 
ten starr verkniipft sind. Wir vermuteten, daB durch 
Oxidation von 1 Radikalkationen entstunden, die durch 
Delokalisation des ungepaarten Elektrons iiber das gesamte 
Molekiil stabilisiert sein konnten. 

2 

1 

In der Tat fanden wir, dalj Cryptophan-E 1 in Acetonitril 
in zwei Stufen bei 0.69 V (111') und 0.85 V ( I 0 / l 2 @ )  gegen 
Ag/Ag@ reversibel oxidiert wird (Abb. Eine weitere, 
annahernd reversible Oxidation (12@/13@) findet bei 1.11 V 
statt. 1 verhllt sich also ganz anders als Cyclotriveratrylen 2, 
das unter gleichen Bedingungen zwei nicht-reversible Oxida- 
tionsstufen bei 0.87 V und 1.03 V zeigt. Diese Irreversibilitat 
bei 2 konnte auf einer Konformationsanderung (Krone 
+ Sattel) wahrend der Oxidation beruhen, wodurch wie im 
Fall des Cyclotriveratrylen-Kations [41 extrem reaktive Spe- 
zies gebildet wurden; eine solche Konformationsanderung 
ist beim Cryptophan 1 ausgeschlossen. 

Gute blaugrune hexagonale Einkristalle einer Reihe von 
CT-Salzen [(l'")(Xo)(CHCl,)] wurden auf einer Platin- 
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