
Wendet man im Multisweep-Experiment noch hohere 
Elektrodenpotentiale an (z. B. EL = 2.1 V), werden weitere 
Polymerisationsschritte induziert. Dabei gehen je nach Oxi- 
dationspotential 2-4 Ladungsaquivalente durch Protonen- 
abspaltung verloren (Tabelle 1 h). Wiederum verschieben 
sich die Wellen zu negativeren Potentialen, werden nun aber 
auch deutlich breiter, und die Peakpotentialdifferenz nimmt 
a b  (AE,, = 350 mV). Erneut tritt ein Isopotentialpunkt auf. 
Das Voltammogramm ist rnit seinem Stromplateau nun ty- 
pisch fur leitfihige Polymere (Abb. 2d). 

Der Ladungsbetrag, der wahrend eines reinen Be- und 
Entladecyclus umgesetzt wird, bleibt fur alle untersuchten 
Materialien (Abb. 2a,  c, d, Tabelle 1 e, g, j) nahezu konstant, 
im Mittel wird jede dritte Phenyleinheit beladen. (Der ge- 
ringfiigige Ladungsunterschied von 8 YO zwischen den Expe- 
rimenten g und j ist darauf zuriickzufiihren, daB die Redox- 
potentiale im Experiment j relativ zu denen von g negativ 
verschoben sind.) Wir konnen daraus folgern, daB wahrend 
des Experiments kein Material verlorengeht oder zersetzt 
wird. Dies wird zusatzlich durch das Auftreten von Isopo- 
tentialpunkten wahrend der Polymerisation belegt. Der cha- 
rakteristische Plateaubereich laBt sich somit experimentell 
eindeutig auf Faradaysche Redoxprozesse zuriickfiihren. 

Da die Ladungsmenge, die fur die Festkorperpolymerisa- 
tion zusatzlich verbraucht wird, groDer ist als die, die zur 
vollstandigen Verkniipfung aller Ketten theoretisch notwen- 
dig ist, muB die mittlere Bindungszahl einer Monomereinheit 
fgroBer als der Grenzwertf= 2 fur unendlich lange Ketten 
werden (siehe Tabelle 1 i,j). Ein f > 2 bcdeutet aber, daB 
zusatzlich zu kettenverlangernden Schritten Kupplungsreak- 
tionen, die zu einem Netzwerk fiihren, stattfinden miissen. 
Dabei werden die Ketten iiber die orfho- und meta-Positio- 
nen der Phenyleneinheiten verkniipft. Solche ,,Fehlstellen- 
bildungen" sind bereits durch FTIR-ATR-Messungen an 
Polythiophen nachgewiesen worden 'I. 

Das ausschlieBlich durch Festkorperpolymerisation ent- 
stehende Netzwerk ist offensichtlich aus zahlreichen unter- 
schiedlichen Struktursegmenten aufgebaut. Dies hat zur Fol- 
ge, daB die einzelnen Ladungsiibergange anders als in 
idealen, linearen Ketten nicht mehr in deutlich potentialge- 
trennten Schritten stattfinden, sondern sich auf eine Vielzahl 
nahe beieinander liegender Redoxzustande verteilen. Das 
typische Voltammogramm leitfihiger Polymere entspricht 
der Uberlagerung aller Redoxwellen. Durch die Netzwerk- 
bildung hat sich die Beweglichkeit der entstandenen Unter- 
einheiten in der Polymermatrix verringert. Dies konnte er- 
klaren, warum fur das Polymer eine geringere Peak- 
potentialdifferenz als fur die Oligomere beobachtet wird. 

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB in Polypheny- 
len nicht, wie bisher angenornmen wurde, ausschlieRlich lan- 
ge, lineare, p-verkniipfte Ketten vorliegen. sondern ein Poly- 
mernetzwerk. Da Polypyrrol und Polythiophen ahnliche 
Voltammogramme aufweisen, vermuten wir auch dort eine 
partielle Netzwerkbildung. 

Experimentelles 
Fur die Festkorperuntersuchungen wurde das zu untersuchende Oligomer 

durch Sublimation oder durch Dipccating unter Verwendung einer verdiinnten 
Losung des entsprechenden Oligomers in Dichlormethan auf etne Pt-Schei- 
benelektrode(0 = 1 mm)aufgebracht. Aufdiese Weiss konnten volt beladbare 
( I  ,. 11) homogene Schichten unterschiedlicher Dicke hergestellt werden. 

Die eingesetzte Stoffmenge wurde aus dem Integral unter den Redoxwellen 
(=  Ladung) bestimmt. Die Ladungszahlen der Redoxstufen lieBen sich bei der 
Reduklion von p-Sexiphenyl eindeutig aus dem beobachteten Ladungsverhalt- 
nis von 2: 1 fur  die beiden ersten Redoxstufen (Tabelle 1 b. c) ableiten. Im Fall 
von Quaterphenyl wurde ein Experiment mil etner g r o k n  Elektrode und einer 
wiegbaren Stoffmenge durchgefiihrt; hier ergab sich rur die Ladungszahl der 
Wert 2. Etn ahnliches Experiment mit Sexiphenyl bestdttgte die oben beschrie- 
bene direkte Methode zur Mengenbestimmung. 

Durch Reduktion und Oxidation ein und derselben Probep-Sexiphenyl wur- 
de gezeigt. daU das Integral unter der ersten Reduktionswelle identisch mit dem 
unter der ersten Oxidationswelle ist (E ,  = 1.65 V). d. h. es werden in beiden 
Fallen zwei Elektronen pro Molekiil iibertragen. 
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Lithium-Ionen-katalysierte Epoxidierung durch 
Triplett-Disauerstoff, eine ab-initio-Studie ** 
Von Heinz Hofmann und Timothy Clark* 

Professor Paul von Rague Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Unsere jiingsten Studien iiber die Metall-Ionen-Katalyse 
von Radikal-f'. Clo~ed-Shel l - [~~ und Triplett-Reaktio- 
nenC4l haben gezeigt, daD die Komplexierung eines Edukts 
an ein Metall-Ion oder Radikalkation Reaktionen in Syste- 
men mit offenen wie rnit abgeschlossenen Elektronenschalen 
erleichtern kann. Am signifikantesten im Zusammenhang 
rnit der hier vorliegenden Arbeit ist das Ergebnis, daD durch 
Komplexierung von Tnplett-Disauerstoff (30,) rnit Lithium- 
Ionen die Aktivierungsenergie fur die Wasserstoffabstrak- 
tion aus C-H-Donoren erniedrigt wird und zusatzlich die 
0-H-Produkte thermodynamisch begunstigt werden141. Die- 
ses Ergebnis, das weitreichende Konsequenzen fur das Ver- 
standnis biologischer Systeme haben kann, ermutigte uns, 
auch eine andere wichtige Oxidationsreaktion - die Epoxi- 
dierung von Olefinen ~ zu untersuchen. Reaktionen wie die 
silberkatalysierte Epoxidierung von Ethen''' und die Epoxi- 
dierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen durch Cyto- 
chrom P450161 lassen vermuten, daB Metalle einen starken 
EinfluB auf den Verlauf dieser Reaktionen haben. Unsere 
Arbeit iiber H-Abstrakt i~nsreakt ionen~~~ hat die vorherr- 
schend elektrostatische Natur dieser Art von Katalyse ge- 
zeigt, so daB die Lie-Katalyse ein brauchbares Modell fur 
die elektrostatische Komponente der Katalyse durch Uber- 

['I Dr. T. Clark. Dip1:Chem. H. Hofmann 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg 
Henkestrak 42, D-8520 Erlangen 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
Fonds der Chemischen Industrie. der Volkswagen-Stiftung und der Con- 
vex Computer GmbH gefordert. 

Angew. Chem. 102 (1990) N r .  6 i(" VCH Verhgsgesellschaft mbH. D-6940 Weinheim. 1990 Gi744-8249/90/0606-0697 S 3 . 5 0 i  ,2510 697 



gangsmetall-Ionen ist. Wir benutzten die ab-initio-MO- 
Theone"', um die Modellreaktionen (a) und (b) zu untersu- 
chen. (Die Schreibweise mit :, z.B. [Li:O,]@, sol1 die 
Adduktbildung verdeutlichen.) 

(1') (3*) 
'0, + C2H, - '[O-0-CH, -CH,] -+ Oxiran + '0 (a) 

2 

(4') 
3[Li:0,]e + C,H,- '(Li:O-0-CH,-CH,]@ 

5 
(6 ' )  - '[Oxiran:Li:O]@ (b) 

I 

Beide Reaktionen sind zweistufig (2 bzw. 5 als intermedia- 
res Minimum). Die Reaktion zum Triplett-Dimethylenper- 
oxy-Diradikal 2 ist nach der Berechnung (Tabelle 1) mit 
34.4 kcal mol - endotherm und hat eine Aktivierungsener- 
gie von 40.6 kcal mol- ' (Ubergangszustand 1). Obwohl man 
aufgrund anderer UHF-berechneter Aktivierungsenergien Ie l  
annehmen muD, daD diese Aktivierungsenergie wegen der 
Spinkontamination der UHF-Wellenfunktion zu groD ist, ist 
der SchluD zulassig, daB die Barriere fur die Addition von 
Triplett-Sauerstoff an Olefine betrachtlich hoher ist als z. B. 
die fur die Addition von Sauerst~ff-Radikalen~~~. Dieser Be- 
fund bestatigt die envartetel'O] kinetische Inertheit von Tri- 
plett-Sauerstoff selbst bei Reaktionen, die die Triplett-Hy- 
perflache der potentiellen Energie nicht verlassen. 

Die Komplexierung des Disauerstoffmolekiils an Lie 
[GI. (b)] verandert die Situation erheblich. Die Aktivierungs- 
energie fur die Reaktion zu 5 via 4 als Ubergangszustand 
betragt nur 7.8 kcal mol-I. Mit einer berechneten Reak- 
tionsenergie von 0.8 kcal mol- ist diese Additionsreaktion 
im Grunde thermoneutral. Der EinfluD der Lie-Komplexie- 
rung a u k r t  sich in der Stabilisierung von Bindungen mit 
ungerader Elektronenzahl im Ubergangszustand 4, wie sie 
schon bei der radikalischen Addition an Olefine1I1 gefunden 
wurde, sowie in der thermodynamischen Bevorzugung der 
Reaktionsprodukte. Hierbei erhohen zusatzliche Bindungen 
zwischen einem Sauerstoffatom und einem elektroposi- 
tiveren Element (Wasserstoff oder Kohlenstoff) die Lie- 
Komplexierungsenergie. Zusammenfassend bedeuten diese 
Veranderungen, daD die Addition von Sauerstoff an Ethen 

bei Anwesenheit von Lie ein schneller, reversibler ProzeB 
wird. 

Die zweite Stufe der Reaktion ist der SchluD des Oxiran- 
rings und die Spaltung der 0-0-Bindung. Dieser ProzeB hat 
eine hohe Aktivierungsenergie (61.6 kcal mol - Ubergangs- 
zustand 3) bei der unkatalysierten Reaktion (a) und eine 
weit niedrigere bei der katalysierten Reaktion (b) 
(22.3 kcal mol- I ,  Ubergangszustand 6).  Der GesamtprozeG 
(a) ist mit 27.7 kcal mol-' endotherm, der ProzeB (b) bis zu 
7 rnit 19.3 kcal mol -' exotherm. Schematische Energieprofi- 
le fur beide Reaktionen zeigt Abbildung 1. Auch wenn der 

70 r 

P- 

Abb. 1. Schematische Energieprofile fur die Epoxidierung von Ethen durch 
'0, (gestrichelte Linie) und 'OO,:Lim (durchgezogene Linie). Alle Energien sind 
auf die Edukte bezogen; die Numerierung der stationaren Punkte stimmt mil 
der im Text und in Schema 1 benutzten uberein. p = Reaktionskoordinate. 

Effekt des Lie-Ions in der zweiten Stufe der Reaktion deut- 
lich kleiner als in der ersten Stufe ist, resultiert doch ein 
signifikanter Gesamteffekt. In beiden Ubergangszustanden 
der zweiten Stufe (3,6) ist die 0-0-Bindung bereits gedehnt, 
wahrend sich der RingschluD durch Verkleinerung des C-C- 
0-Winkels noch kaum andeutet (Schema 1). Da diese Uber-  
gangszustande sehr wenig Ahnlichkeit mit den Produkten 
haben, wurde die intrinsische Reaktionskoordinate vom 
Ubergangszustand zu den Produkten unter Venvendung der 

Tabelle 1. Absolute [Hartrees] [a1 und relative Energien [kcal mol-'1, in Klammern. [b] von 1-7 (Schema 1) 

Spczies NIMAG [c] HF [a] MP2 MP3 MP4sdtq ZPE [d] 

3oZ + C,H. 

1 

2 

3 

'0  + Oxiran 

3 0 , : ~ i e  + C ~ H ~  

4 

5 

6 

7 

W:Li" + Oxiran 

0 

1 

0 

1 

0 

0 

1 

0 

1 

0 

0 

- 227.64963 
(0.0) 

-227.58736 
(38.6) 

-227,60923 
(26.5) 

- 227.58936 
(37.3) 

-227.65129 
(0.8) 

- 234.90058 
(0.0) 

-234,87603 
(15.8) 

- 234.90005 
(2.0) 

-234.88410 
(10.4) 

-234.96912 
( - 40.0) 
-234.90544 

(-1.2) 

- 228.22566 
(0.0) 

- 228.1 51 1 1  
(46.3) 

- 228.1 671 7 

- 228.10892 
(72.7) 

- 228.18166 
(29.5) 

-235.47695 

- 235.45406 

-235.46566 

-235.41 616 
(38.2) 

-235,50181 
(- 12.6) 
-235.43804 

(26.2) 

(37.9) 

(0.0) 

(14.7) 

(8.8) 

- 228.2451 8 
(0.0) 

- 228.1 7521 
(43.4) 

-228.19326 
(33.7) 

- 228.14640 
(61.4) 

- 228.21 124 
(23.1) 

-235.49624 
(0.0) 

-235.47393 
(14.4) 

- 235.48948 
(5.9) 

- 235.45097 
(28.5) 

-235.53100 
( -  18.8) 
-235,46770 

(19.7) 

-228.27600 
(0.0) 

-228,21057 
(40.6) 

-228,22305 
(34.4) 

- 228.1 7702 
(61.6) 

- 228.23487 
(27.7) 

- 235.52041 

-235,50866 

- 235.52179 

- 235.48494 

(0.0) 

(7.8) 

(0.8) 

(22.3) 

(- 19.3) 

(19.8) 

-235.55593 

-235.49176 

37.2 

36.8 

38.4 

36.7 

39.1 

37.7 

38.1 

39.4 

37.8 

40.7 

39.5 

[a] Restricted Hartree-Fock (RHF) f i r  closed-shell-Systeme und unrestricted Hartree-Fock (UHF) fur Radikale. [b] Energien enthalten Nullpunktsschwingungsener- 
gien. [c] Zahl der imaginaren Schwingungsfrequenzen (1 :Ubergangszustand, 0:  Minimum). [d] Nullpunktsschwingungsenergie [kcal mol-'I. 
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IRC-Option des Gaussian-88-Programmpakets verfolgt [I '1. 
Die Rechnungen ergaben dariiber hinaus, daB die Triplett- 
Sauerstoff-Addition iiber einen s-frans-Ubergangszustand 
verlauft, wihrend bekanntlich Singlett-Sauerstoff s-cis an 
Ethen addiert wirdIt2]. 

3 1 v S  3 2  C, 

1.i33 cb.. 1988"' 60 
1393 

3 4 s  c, 

1.L'eo 

8 
3 6 * C ,  

9 
t.sio 

"0 141@ s 
3 3 :  c, 

3 5  c, 

V 

37 C 2 "  

Schema 1. Auf dem HF-Niveau berechnete Strukturparameter von 1-7. 

Wir betonen nochmals" -41, daB ahnliche Ergebnisse ganz 
allgemein fur 'O,, das an Metall-Ionen komplexiert ist, zu 
erwarten sind. Lie, das fur Berechnungen ein leicht hand- 
habbares Modell-Kation ist, sollte einen groBeren Effekt als 
schwerere Metalle zeigen14* 13]; er mu13 jedoch nicht auf die- 
ses Element beschrankt sein. Obwohl unsere Modellstudien 
nicht direkt rnit enzymatischen Systemen in Beziehung ge- 
bracht werden konnen, mochten wir dennoch herausstellen, 
dati '[O, : Lila sowohl die Wasserst~ffabstraktion[~] als auch 
die Epoxidierung mit einer Reaktivitiit ahnlich der von Cyto- 
chrom P45Or6] durchfiihren kann. Unsere Berechnungen lie- 
fern daruber hinaus indirekt einen Hinweis darauf, daB die 
elektrostatische Komponente der Cytochrom-P45O-Kataly- 
se g r o k r  sein konnte, als allgemein angenommen wird. Wei- 
terhin wird auch durch Reaktion (b) ein Sauerstoffatom ge- 
bildet, so daB zwei Epoxidierungen mit einem Sauerstoff- 
molekiil moglich sein sollten. Unsere Ergebnisse und die be- 
merkenswerte Gasphasen-Reaktivitat von obergangsme- 
tall-10nen"~~ legen den SchluB nahe, daO die ,,Chemie nack- 

[ I )  T. Clark. J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1986. 1774-1776. 
121 A. von Onciul. T. Clark. 1 Chem. Soc. Chem. Commun. 1989,l082.-1084. 
131 T. Clark. J.  Am. Chem. SOC. 110 (1988) 1672-1678. 
141 H. Hofmann, 7 Clark. unveroffentlicht. 
(51 Siehe beispielsweise K. A. Jsrgensen, Chem. Rev. 89 (1989) 431 -458. 
[6] V. Ullrich. Top. Curr. Chem. 83 (1979) 67- 104. 
171 Alle Berechnungen wurden mil dem Gaussian-88- (M. J. Frisch. M. Head- 

Gordon, H. B. Schlegel, K .  Raghavachari. J. S. Binkley, C. Gonzalez, D. J. 
Defrees, D. J. Fox, R. A. Whiteside, R. Seeger, C .  F. Melius. J. Baker. L. R. 
Kahn, J. J. P. Stewart. E. M. Fluder, S. Topiol, J. A. Pople: Gaussian Inc.. 
Pittsburgh PA) oder Cadpac-4.0-Programm (R. D. Amos, J. E. Rice: 
CADPAC: The Combridge Analytic Derivafes Porkage, issue 4.0. Cam- 
bridge 1987) und 6-31G*-Basissatzen (P. C. Hariharan. J. A. Pople. Theor. 
Chim. Acro. 28 (1973) 21 3) auf einer Convex C2 oder einer Cray YMP-432 
durchgefiihrt. Alle Geometrieoptimierungen wurden mit dem unrestric- 
ted-Hartree-Fock(UHF)-Formalismus ausgefuhrt. Zur Charakterisierung 
der stationiren Punkte wurde die Kraftkonstantenmatrix jeweils auf dem 
gleichen Niveau diagonalisiert. Alle im Text vorkommenden Energien ent- 
halten eine Msller-Plesset-Korrektur fur Elektronenkorrelation vierter 
Ordnung. die einfache. zweifache, dreifache und vierfache Anregung ent- 
halt (MP4sdtq; C. Msller, M. S. Plesset, Phys. Rev. 46 (1934) 618; J. S. 
Binkley, J. A. Pople. I n f .  J. Quonrum Chem. 9 (1975) 229; J. A. Pople, J. S. 
Binkley, R. Seeger, Int. J. Q u a "  Chem. Suppl. lO(1976) 1; M. J. Frisch. 
R. Krishnan, J. A. Pople, Chem. Phys. Leff 75 (1980) 66). sowie eine Null- 
punktsenergie-Korrektur. fur die die UHF-Schwingungsfrequenzen be- 
nutzt wurden. Da der Ubergangszustand 3 schon zu einem sehr friihen 
Zeitpunkt der Reaktion erreicht wird, wurde die intrinsische Reaktions- 
koordinate in Richtung des Oxiranprodukts verfolgt, um die Natur der 
Reaktion zu bestatigen. 

[8] C. Gonzalez. C. Sosa. H. B. Schlegel, J. Phys. Chem. 93 (1989) 2435-2440, 
8388. 

[9] C. Sosa. H. B. Schlegel. J.  Am. Chem. SOC. 109 (1987) 4193-4198. 
[lo] Siche beispielsweise G. A. Hamilton in  0. Hayaishi (Hrsg.): Molerular 

Mechanism of Oxygen Acfivafion. Academic Press, New York 1974, 
S. 405-451. 

[l 11 Denkbare Alternativ-Reaktionen wie die Dioxetanbildung, die mit den 
hier betrachteten Prozessen konkurrieren konnten. wurden in dieser Studie 
nicht beriicksichtigt. 

1121 G. Tonachini, H. B. Schlegel, F. Bernardi, M. A. Robb, THEOCH€M 31 
(1986) 221 -227. 

[I31 T. Clark, J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 761-763. 
[14] H. Schwarz. Acc.  Chem. Res. 22(1989) 282-287. 
(151 A. K. Ghosh. L. Kevan, A Phys. Chem. 92(1988) 4439-4446. 

Concanavalin A bindet Pyranoside und deren 
Tetraacetate gleichermaBen stereoselektiv ** 
Von Jurgen-Hinrich Fuhrhop * und Michael Arh  

Das Protein Concanavalin A ( = Con A) bindet Kohlenhy- 
drat-Kopfgruppen stereoselektiv, wenn sie in Form von we- 
nigstens zwei benachbarten Hexose-Einheiten an den Ober- 
flachen von Glycoproteinen"] oder Vesikelnr2] auftreten. 
Systeme mit D-Ghcopyranose- und D-Mannopyranose-Ein- 
heiten werden agglutiniert, solche mit D-Galactopyranose- 
Einheiten nicht. RinnenI3I, flache TaschenI4l, aber auch 
nicht-spe~ifische[~~ oder je nach Substrat variierendel6] Bin- 
dungsstellen wurden durch rontgenographische Untersu- 
chungen von Monosaccharid-Komplexen charakterisiert. 
Keines der bisherigen Bindungsmodelle 1st rnit den im fol- 
genden beschriebenen experimentellen Ergebnissen in Ein- 
klang. 

Agglutinations-Versuche mit M wallrigen Suspensio- 
nen der Glycolipide l a - l d " ]  und 1 mg ConA pro mL[*J 

ter Ionen" moglicherweise ein gutes Modell fur die Ablaufe 
I - 

[*I Prof. Dr. J.-H. Fuhrhop. Dip].-Chem. M. Arlt in weitaus komplexeren Systemen wie Zeolithenr3. '1 und 
Enzymen sein konnte. lnstitut fur Organische Chemie der 

Freien Universitat 
Takustrak 3. D-1000 Berlin 33 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft(SFi3 312 
Gerichtete Membranprozcsse), der Kommission f i r  Forschung und Wis- 
senschaftlichen Nachwuchs der Freien Univenitat Berlin und dem Fonds 
der Chemischen lndustrie gefordert. 
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