starre, cyclische Molekiile reichen von ca. 7000M ™! (7, 8) bis
zu 70000M ! (4)!32-%1 obwohl nur vier Wasserstoffbriicken
im Komplex vorhanden sind. Im Bindungsschema, das von
Still et al. fiir Dipeptidkomplexe vorgeschlagen wird["), sind
drei Wasserstoffbriicken vorhanden. Die in CDCIl, gemesse-
nen Bindungskonstanten liegen allerdings nur in der
GroBenordnung von 10 bis 100M~ 1. Ob die im Hinblick auf
starrre Substrate niedrigeren Bindungskonstanten solcher
linearer (wohl auch sehr flexibler) Molekiile darauf zuriick-
zufiihren sind, daB diese weniger optimal in der Bindungs-
nische passen, oder darauf, daB} das Peptid seine Tertidr-
struktur wihrend der Komplexierung dndert (,,induced fit*,
moglicherweise Bildung intramolekularer Wasserstoffbriik-
ken), bleibt zu untersuchen. Derzeit studieren wir den Bin-
dungsmodus von Komplex 18 und die Tertidrstruktur der
unkomplexierten Peptide NMR-spektroskopisch.

Die Bindung linearer Dipeptide durch 3¢ ist empfindlich
gegeniiber sterischen Effekten. Das (—)-Enantiomer von 3¢
bindet N-CBz-L-Leu-Gly-NHBn 11 und N-CBz-L-Ile-Gly-
NHBn 12 deutlich besser als N-CBz-L-Ile-L-Ile-NHBn 13
(K,-Werte: 114736 M7 1,124250M ™%, 13 62M ™1, siehe Tabel-
le1). Mit einer groBen Seitenkette am carboxyterminalen
Ende (10:K, = 1672M~1) ist die Bindungskonstante fast
dreiBigmal hoher als mit 13. Kleine Seitenketten in beiden
Aminosdureresten, wie im N-CBz-L-Ala-L-Ala-NHBn 15,
ergaben vergleichsweise niedrige Bindungskonstanten (15:
K, = 320m1). Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daB 3¢
selektiv fiir Glycin-haltige Dipeptide ist.

Das Dilactam 1b erweitert das Spektrum der Rezeptoren
fir die enantioselektive Komplexierung von Neutralmolekii-
len. Die Struktureigenschaften dieser Verbindungen ermégli-
chen ein planvolles Design enantioselektiver Rezeptoren fiir
starre, cyclische Gastmolekiile. Die Enantioselektivitit der
asymmetrischen chiralen Imidlactame 3¢ in den Bindungs-
studien mit flexiblen Dipeptiden ist vergleichsweise gering,
obwohl relativ hohe Bindungskonstanten erhalten wurden.
Zur Zeit entwickeln wir Nischenmolekiile mit chiralen Spa-
cern fiir die enantioselektive Peptiderkennung.
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Dinitrophenylglycin) mit Ethylacetat/Hexan (70/30). (+)-Enantiomer
[2]2° = + 37.8°; (—)-Enantiomer [2}3° = — 37.0°. 1b: isokratische Eluie-
rung mit Chloroform/Isopropylatkohol (95/5). (+)-Enantiomer [x]2® =
+ 64°; (—)-Enantiomer [x]3® = — 63°.

[5] Die Assoziationskonstanten wurden in CDCIl; aus den Daten der 'H-
NMR-Titrationen durch nichtlineare Anpassung der kleinsten Fehlerqua-
drate der Sittigungskurven bestimmt; der angenommene Fehler betrigt
+ 10%. Beobachtete 'H-NMR-Signale waren die der Lactam-NH-Gruppe
in 1b, der Imid-NH-Gruppe in 2 und der aromatischen Protonen in 3¢. Die
Titrationen wurden bei 295K (+ 1K) durchgefithrt. In den Untersu-
chungen iiber Peptidkomplexierung mit 2 erhielten wird die hochsten Bin-
dungskonstanten in Verbindung mit dem p-Phenylendiamin-Spacer ¢. Des-
halb war 3¢ der einzige Imidlactam-Rezeptor, den wir fiir diese Studie
synthetisierten. Wir stellten zusitzlich den (racemischen) Dilactam-Rezep-
tor 1¢ her, der jedoch in CDCl; unléslich war.

Die Synthese von 3¢ wird in einer ausfithrlichen Publikation beschrieben

werden.
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[71 R. Liu, P.E.J. Sanderson, W.C. Still, J. Org. Chem. 55 (1990) 5189.

[8] 14 bindet an das Diimid 2b mit einem flinfmal hoheren K,-Wert als an das
entsprechende Dilactam 1b (siehe Tabelle 1). Das weist darauf hin, daB alle
drei Bindungsstellen von mindestens einer Imidfunktion im Rezeptor fiir
starke Bindung der Aminobenzyl-geschiitzten Dipeptide ntig sind. N-CBz-
Gly-Gly-methylester, ein Dipeptid, dem die zusétzliche Amidgruppe fehlt,
die durch die Aminobenzylgruppe in 14 erhalten wird, bindet die Diimide
2b und 2c¢ mit einem zehn- bis fiinfzehnmal schlechteren K,-Wert als 14.
Diese Ergebnisse stiitzen das Bindungsschema 19, in dem die carboxytermi-
nale NH-Gruppe in 14 eine Wasserstoffbriicke mit der Imidgruppe im Re-
zeptor 3¢ bildet.

Uber die elektrochemische Oxidation von Cs®
und anderen Alkalimetall-Ionen in fliissigem
Schwefeldioxid und in Acetonitril**

Von Christophe Jehoulet und Allen J. Bard*

In einer kiirzlich erschienen Arbeit!!! wurde behauptet,
daB Cs® (als OTeF$-Salz) in Acetonitril in Gegenwart von
Et,NPF, an einer Pt-Elektrode bei etwa + 3V (Bezug: ge-
sittigte Kalomelelektrode (SCE)), d. h. nahe der Oxidations-
grenze von MeCN, elektrochemisch oxidiert werden kann.
Die Zugabe eines Cryptanden senkte das Potential fiir die
Oxidation auf 2.7V gegen SCE. Ahnliche Oxidationswellen
wurden mit den OTeF9-Salzen von K®, Rb® und nBu,N®
nicht beobachtet. Die Oxidation von Cs® bei einem so relativ
niedrigen Potential widerspricht jedoch unseren Ergebnissen
zur elektrochemischen Oxidation in fliissigem SO,2 ™41, des-
sen Oxidationsgrenze mit > + 5V gegen SCE bei wesentlich
positiverem Potential liegt als die von MeCN. Kiirzlich
konnten wir zeigen™), daB} mit CsAsF, als Leitsalz in fliissi-
gem SO, Untersuchungen bis + 5V ohne erkennbare Oxida-
tion von Cs® mdglich sind.

Im folgenden berichten wir iiber cyclovoltammetrische
Untersuchungen an Cs® und anderen Alkalimetall-Ionen in
fliissigem SO,, nach denen diese Ionen, allerdings nur bei
betrichtlich positiveren Potentialen als den in der MeCN-
Arbeit!! genannten, oxidiert werden konnen. Wir verwende-
ten dazu eine Ultramikroelektrode (UME)!! mit 10 oder
25pum Durchmesser, um den Lésungswiderstand zu mini-
mieren und ohne Leitsalz arbeiten zu kénnen!® . Inwieweit
die Salze hydratisiert werden kénnen und wie sich eine solche
Hydratisierung auf die elektrochemische Reaktion auswirkt,
wurde ebenfalls untersucht. Zudem haben wir die Verbin-
dungen auch in MeCN versucht zu oxidieren.

Bei diesen neuen Untersuchungen konnten wir einige un-
serer fritheren Ergebnisse mit CsAsF als Leitsalz in SO,®!
nicht reproduzieren. Zum Beispiel fanden wir jetzt als maxi-
male Loslichkeit von CsAsF, bei —70°C einen Wert von
etwa 4mM und eine Oxidation von Cs® bei weniger positiven
Potentialen. Abbildung1 A zeigt das Cyclovoltammogramm
(CV) einer gesittigten (4mM) Losung an einer 10-um-UME
in SO, ohne Zusatz eines Leitsalzes. (Die Loslichkeit von
CsAsF, und den anderen Alkalimetallsalzen in fliissigem
SO, ist sehr niedrig.) Auch bei groferen Scangeschwindig-
keiten (bis zu 20 Vs~ ') zeigte das mit einer UME (10 oder
25um Durchmesser) aufgezeichnete CV keine kathodische
Umkehrwelle, was auf eine geringe Stabilitdt des Oxidations-
produkts hinweist. Das Halbwellenpotential E, betrug fiir

[*] Prof. A.J.Bard, Dr. C. Jehoulet
Department of Chemistry
The University of Texas at Austin
Austin, TX 78712 (USA)
[**] Electrochemistry in Liquid SO,, 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der National Science Foundation unter der Nummer CHE 8901450 gefor-
dert. — 9. Mitteilung: [4].
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CsAsFg 4.75V gegen SCE. Die anderen Alkalimetallsalze,
KAsF,; und RbAsF,, wurden ebenfalls ohne Leitsalz unter-
sucht und zeigten ein dhnliches elektrochemisches Verhalten
(die Werte fiir E, , lagen bei 4.64 und 4.66V gegen SCE fiir
K® bzw. Rb®),

SQ, ist ein Losungsmittel mit relativ hohem elektrischem
Widerstand. Um genauere Informationen zu erhalten, war es
notwendig, den Effekt des ohmschen Abfalls und der Ionen-
Wanderung zu kompensieren. Deshalb wurden auch Experi-
mente mit #Bu,NAsF, als Leitsalz durchgefiihrt. Sie erga-
ben, daB dieser Elektrolyt bei etwas positiverem Potential als
Cs® oxidiert wird (E,,, = 49(1) V gegen SCE). Elektrolyte
mit kiirzeren Alkylketten werden bei noch positiveren Poten-
tialen oxidiert!*!, aber ihre geringeren Loslichkeiten und Lo-
sungsgeschwindigkeiten machen sie weniger brauchbar als
nBu,NAsF. Ein CV der Oxidation von Cs® in Gegenwart
von nBu,NAsF, ist in Abbildung 1 B gezeigt. Die Oxidation

E(V] —

Abb. 1. Cyclovoltammogramme der Oxidation von Cs® bei 203K in fliissigem
S0,, Scangeschwindigkeit: 1 Vs™*; Arbeitselektrode: Platinscheibe, bei A) und
B) 10 um Durchmesser, bei C) 50 pm Durchmesser. A) Gesittigte Losung von
CsAsF, (ca. 4mM) ohne Leitsalz. B) Durchgezogene Kurve: CsAsF, (3.5mMm)
mit nBu,NAsF, (5.2mm) als Leitsalz; gestrichelte Kurve: nur Leitsalz. C) Ge-
sdttigte Losung von CsClO, ohne Leitsalz.

war nicht reversibel und fand bei etwa dem gleichen Poten-
tial wie die von nBu,N® statt. Dies wurde auch aufgrund der
E,,-Werte der Alkalimetallsalze aus den friiheren Messun-
gen erwartet. Die anderen Alkalimetallsalze zeigten das
gleiche elektrochemische Verhalten. Die E, ,-Werte fiir die
Oxidation mehrerer Alkalimetall-Ionen ohne Leitsalz sind in
Tabelle 1 zusammengefat. Der Wert fiir Cs® ist wesentlich
positiver als der in der Arbeit von Moock und Seppelit!!!,

Tabelle 1. Elektrochemische Parameter fiir Alkalimetallsalze.

Salz E,, D10~ 3%cm?s™!] d[A][a] r [A] [9]
[V]gegen SCE n=1 n=2 n=1 n=2

CsAsFy  4.73 + 0.07 1.68 0.84 59 1 1.65
RbAsF, 4.67 +0.07 2.10 1.05 4.75 9.5 1.49
KAsF, 4.64+01 2.38 1.19 4.1 8 1.33
NaPF, 4.8 - - - - -

[a] Berechnet nach der Stokes-Einstein-Beziehung,
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Weitere Experimente wurden als Funktion der Konzentra-
tion der Alkalimetallsalze durchgefiihrt. Sie zeigten, daBl der
Grenzstrom i, sowohl mit als auch ohne Leitsalz von der
Salzkonzentration abhingt (Abb. 2). Der bei jedem Salz line-
are Zusammenhang deutet darauf hin, dal die Oxidations-
welle im wesentlichen auf die Oxidation dieses Salzes zuriick-

15{
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Abb. 2. Stationdrer Strom i, als Funktion der Salzkonzentration c fiir mehrere
Salze. @« = RbAsF,; m = KAsF,; @ = CsAsF,. Die eingekreisten Werte wurden
ohne Leitsalz gemessen; si¢ sind wegen des Einflusses von Elektrorepulsion
(Wanderung) auf das Kation bei diesen sehr positiven Potentialen kleiner als die
mit Leitsalz bestimmten. Der Strom wurde nach Subtraktion des nBu,N®-Hin-
tergrundes bestimmt. Die Reduktion des Losungsmittels wurde als Referenzpo-
tential gewilhlt. Bei diesem Verfahren konnen keine groBeren Mengen Leitsalz
(1-10mM) eingesetzt werden, und deshalb muBiten UMEs verwendet werden
(Arbeitselektrode: Platinscheibe, 10 um Durchmesser).

zufiihren ist. Leider konnten wir die Zahl der Elektronen, n,
die an der Elektrodenreaktion beteiligt sind, nicht durch
Coulometrie ermitteln. Es wurde jedoch sowohl fiir eine Ein-~
als auch fiir eine Zwei-Elektronen-Charge-Transfer-Reak-
tion unter Verwendung des Ausdrucks fiir stationdren Strom
an einer Mikroelektrode eine grobe Abschitzung des Diffu-
sionskoeffizienten D vorgenommen 15, Die bei — 70 °C erhal-
tenen Werte sind in Tabelle 1 zu finden. Unter Verwendung
der Stokes-Einstein-Gleichung konnen sie zur Abschitzung
des Durchmessers d der solvatisierten Ionen benutzt werden.
Die Werte fiir den Ein-Elektronen-Transfer scheinen auch
bei Annahme einer Solvathiille besser mit den Radien r der
Tonen im Kristall iibereinzustimmen (Tabelle1).

Es wurden einige weitere Experimente durchgefiihrt, die
belegen sollten, daB der OxidationsprozeB dem Alkalimetall-
Ton und nicht dem Anion AsF¢ oder eventuell noch vorhan-
denem Wasser zuzuordnen ist. (Alkalimetallsalze werden
leicht hydratisiert, was ihr elektrochemisches Verhalten be-
einflussen konnte.) Deshalb wurden die Alkalimetallsalze
bei 150°C im Vakuum zwei Tage getrocknet und in einer
Trockenkammer unter Helium aufbewahrt. Zur Bestim-
mung ihres Wassergehalts wurden die Salze nach der Karl-
Fischer-Methode titriert. Das Reagens (Fluka) wurde mit
Natriumtartrat-Dihydrat nach Neuss et al.!s! geeicht. Das
Titrationsende wurde sowohl visuell als auch amperomet-
risch bestimmt. Um jegliche Verunreinigung der Reagentien
zu vermeiden, wurden alle Titrationen in der Trockenkam-
mer unter Helium durchgefiihrt!” mit allen Reagentien nur
in der Trockenkammer hantiert. Damit sollte jede Aufnahme
von Wasser aus der Luft vermieden worden sein. Nach der
Eichung des Reagens wurden die Salze, in MeOH gel6st,
zugegeben. Auch nach mehr als 30 min Riihren wurde keine
Anderung der Farbe der Lésung oder des amperometrischen
Stroms festgestellt. Damit betrdgt der Wassergehalt der Salze
weniger als 0.05 %. Daraus folgt, daB bei jedem Experiment
die von der Verbindung herriihrende Wasser-Konzentration
in der Zelle weniger als 10 uM betrug. Diese geringe Konzen-
tration ist nicht mit den gemessenen CV-Wellen vereinbar.
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Als bewuBt Wasser der Lésung zugesetzt wurde, um des-
sen EinfluB} auf deren elektrochemisches Verhalten zu kléren,
ergab sich folgendes: Wasser katalysiert den limitierenden
Oxidationsproze3 und fithrt dabei zu scharfen Peaks, die
sich vollstindig von den Wellen unterscheiden, die den Alka-
limetall-Ionen zugeschrieben wurden. Das gleiche Verhalten
wurde bei ungeniigend getrockneten Verbindungen regi-
striert. Bei manchen Messungen wurde eine kleine Welle bei
etwa 3.8V gegen SCE erhalten, die der Oxidation des Was-
sers im Salz zugeordnet werden kann. Diese Welle konnte
durch die Zugabe einer kleinen Menge Wasser zur Losung
reproduziert werden. Diese Beobachtungen legen nahe, dal
die dem jeweiligen Alkalimetall-Ion zugeordnete CV-Welle
weder vom freien noch vom an das Ion gebundenen Wasser
stammen kann.

Um zu itberpriifen, ob die Welle durch die Oxidation von
AsF¢ zustande kam, wurde CsClO, in SO, ohne Leitsalz
untersucht. Das CV (Abb. 1 C) zeigte zwei Oxidationswellen.
Die erste rithrt von der Oxidation des Perchlorat-Ions her,
wie schon an anderer Stelle berichtet wurde!® ®!; die zweite
tritt beim gleichen E, ,-Wert auf wie die der CsAsFq-Losung.

Unsere Untersuchungen legen nahe, daB3 Alkalimetall-Io-
nen oxidiert werden koénnen, allerdings nur bei so hohen
Potentialen in SO,, daB} diese Oxidation in MeCN nicht
moglich ist. Das elektrochemische Verhalten von CsAsFg in
MeCN wurde daher von uns nochmals untersucht, und Ab-
bildung3 zeigt ein Voltammogramm ohne Oxidationswelle
bis zur beginnenden Hintergrundoxidation. Auch nach Zu-
gabe eines Cryptanden, der die oxidierte Form des Alkali-
metall-Ions stabilisieren sollte!!!, ergab sich kein anderer Be-
fund.

I100nA
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Abb. 3. Cyclovoltammogramme von nBu,NPF, (0.1M) und [2.2.2]Cryptand
(5.9mMm) in Acetonitril bei 298K. 1) Ohne CsAsF,, 2) mit CsAsF, (6 mm).
Acetonitril wurde vor seiner Verwendung iber neutralem aktiviertem Al,O,
getrocknet. Scangeschwindigkeit: 0.2Vs™!; Arbeitselektrode: Platinscheibe,
25um Durchmesser.

Die Oxidation von Cs® und den anderen Alkalimetall-
Ionen in SO, ist noch immer mit Unklarheiten behaftet. Es
iiberrascht, daB Cs®, Na® und K® beim gleichen Potential
oxidiert werden, obwohl ihre Ionisierungspotentiale in der
Gasphase sehr unterschiedlich sind. Da jedoch Salze ver-
schiedenen Ursprungs gleiches Verhalten zeigen, ist eine ge-
meinsame Verunreinigung als Ursache unwahrscheinlich.
Wasser, der wahrscheinlichste Verunreinigungskandidat,
zeigt nicht das CV-Verhalten der Salzlésungen, und der Ef-
fekt eines Leitsalzes legt die Zuordnung der Oxidationswelle
Zu einer positiven Spezies nahe.

Experimentelles

Die Messungen, die Reinigung von SO, und die Priparation des Leitsalzes
nBu,NAsF, sowie der Alkalimetallsalze (CsAsF,, RbAsF,, KAsF,) wurden
wie frither beschrieben [3, 4] durchgefiihrt. NaPF, (Aldrich) warde aus Me,SO/
CH,Cl, umkristallisiert und im Vakuum wie fiir die anderen Salze beschrieben
getrocknet.

Die Experimente in MeCN wurden in einer Trockenkammer (Vacuum Atmos-
pheres) unter Helium mit hochreinem MeCN (Wassergehalt 0.003 %, Burdick
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& Jackson) durchgefiihrt. Der Cryptand Kryptofix (Aldrich) und neutrales
aktiviertes Aluminiumoxid (Woelm, ICN Biomedicals) wurden direkt einge-
setzt. Das Leitsalz nBu,NAsF, wurde dreimal aus EtOH/THF (1/1) umkristal-
lisiert, im Vakuum getrocknet und in der Trockenkammer aufbewahrt.
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Cryptatium: eine Verbindung vom Typ
,,Expandiertes Atom‘/Radikalionenpaar, erhalten
durch elektroreduktive Kristallisation

von Natrium-tris(bipyridyl)cryptat **

Von Luis Echegoyen, André DeCian, Jean Fischer
und Jean-Marie Lehn*

Durch Komplexierung eines Metall-Ions mit einem ma-
kropolycyclischen Liganden entsteht ein sehr groBes Cryp-
tat-Kation mit diffuser Ladung!2], Die sphirischen
Cryptate der Alkalimetall-Tonen!!! sollten eine sehr geringe
Ladungsdichte auf der Oberfliche aufweisen und deshalb
nur auBlerordentlich schwache Wechselwirkungen mit Anio-
nen oder Loésungsmittel-Molekiilen eingehen. Sie entspre-
chen mit einem Radius von etwa 5 A einem stark vergroBer-
ten Cs®-Ton (Radius: 1.65 A) und konnen formal als ,,iiber-
schwere Alkalimetall-Tonen*[?! betrachtet werden. Fungiert
ein Elektron als Anion, so konnte entweder ein sehr grofles
,»Alkalimetall-Atom‘ mit extrem niedrigem Ionisationspo-
tential (im isolierten Zustand entspriche dies einer Art Ryd-
berg-Atom) oder ein Salz mit einem Elektron als Anion, ein
Elektrid'® 4 vorliegen. Ein Beispiel fiir ein Elektrid ist
{[K® < [2.2.2]Cyptand], e®}. Zwischen diesen beiden Ex-
trema, dem ,,Atom‘ und dem Salz, kann man sich (wie be-
reits frither von einem von uns vorgeschlagen!”) ein eigen-
stidndiges Teilchen vorstellen, bei dem das Elektron an Ac-
ceptorpositionen in der Ligandensphire des kugelférmigen
Cryptats lokalisiert ist. Damit hédtte man durch Stabilisie-
rung des Elektrons in einem Liganden- statt in einem Metall-
Orbital gleichsam eine Vergroferung des Atoms erreicht. Ein
solches Teilchen kdnnte man als Radikal-Kontaktionenpaar
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