[Y (L2 — 3H),(dmso),] - 2 Aceton: Herstellung im wesentlichen analog der des
Europiumderivats, wobei [Y(dmso),J(C10,), anstelle von [Eu(dmso),}(CIO,);
eingesetzt wurde. Verbindung kristallisierte in farblosen Tafeln aus (0.17¢g,
55%). Korrekte Elementaranalyse.
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von betréichtlicher theoretischer und praktischer Bedeutung.
Die charakteristischen spektralen Verinderungen, die mit
der Farbstoffaggregation einhergehen!"), sind auf qualitati-
ver Ebene leicht zu verstehen. So wird das Auftreten einer
gegeniiber der Monomerabsorption kurzwellig verschobe-
nen intensiven UV-Bande allgemein auf die Bildung eines
sandwichartigen Dimers (oder Oligomers) zuriickgefiihrt.
Kiirzlich wurde gezeigt, daBl - und y-Cyclodextrin die Di-
merisierung bestimmter Cyaninfarbstoffe, vermutlich durch
Stabilisierung des Farbstoffsandwich in ihrem kanalartigen
Hohlraum, begiinstigent?!. Wir berichten jetzt iiber den er-
sten Fall eines chiralen Cyaninfarbstoffdimers, das vermut-
lich in dem von zwei y-Cyclodextrinmolekiilen gebildeten
Kanal eingeschlossen ist.

Die Temperaturabhéngigkeit der UV-Spektren von 3,3'-
Diethyloxadicarbocyaniniodid (DODC-Iodid 1) in einer
miBig konzentrierten (10 ~2m) wiBrigen Lésung von y-Cy-
clodextrin, der 15% Ethylenglycol zugesetzt waren, um un-
ter 0°C abkiihlen zu kénnen, zeigt Abbildung1 links. Die
Spektren verandern sich nur wenig, weil unter diesen Bedin-
gungen der groBte Teil der Farbstoffmolekiile bereits dimer
vorliegt. In krassem Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse
der unter identischen Bedingungen durchgefithrten Messun-
gen des Circulardichroismus (CD) (Abb. 1 rechts): Die posi-
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Abb. 1. Temperaturabhéngige UV- (links) und CD-Spektren (rechts) einer 15—
sung von 1 (8.8 x 10~ *m) und y-Cyclodextrin (10~ 2 M) in 15% Ethylenglycol
Wasser (v/v). Die Kurven entsprechen Messungen bei + 10,0, — 5, — 10, — 15
und — 20°C. Die Pfeile zeigen die Richtung der spektralen Verdnderung bei
Temperaturerniedrigung an.

tive Bande bei 534nm, die der Absorption durch das Dimer
zugeordnet werden muB3, wird nach und nach durch eine
Bande mit negativem Vorzeichen ersetzt, wihrend die
schwache positive Bande bei 589nm zunimmt. Den Ur-
sprung der negativen Bande bei 635nm (die auch im UV-
Spektrum als breite Basisabsorption zu erkennen ist) kdnnen
wir zur Zeit noch nicht vollstindig kliren.

Die Verdnderungen, die das CD-Spektrum durch Abkiih-
lung erfihrt, werden durch Erhdhung der Konzentration
von y-Cyclodextrin erheblich verstdrkt. Abbildung?2 zeig-
die UV- und CD-Spektren von 1 in einer Mischung aus glei-
chen Teilen Ethylenglycol und Wasser in Gegenwart von
0.125m y-Cyclodextrin. Bei Raumtemperatur ist die Mono-
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merabsorption wegen des hohen Ethylenglycolgehalts we-
sentlich hoher. Abkiihlen begiinstigt jedoch die Dimerenbil-
dung, und von etwa — 50°C an wird ein Gleichgewicht er-
reicht, das dem von Abbildung1 links entspricht!®.,
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Abb. 2. Temperaturabhingige UV- (links) und CD-Spektren (rechts) einer Lo-
sung von 1 (6 x 10~ *M) und y-Cyclodextrin (0.125m) in 50 % Ethylenglycol/
Wasser (v/v). Die Kurven entsprechen Messungen bei + 25, + 5, — 10, — 25,
— 40, — 50, — 60, —70 und — 80°C. Die UV-Maxima liegen bei 539 und
583nm, die CD-Extrema bei 533 und 594 nm.

In den entsprechenden CD-Spektren tritt die positive Di-
merabsorption bei 534 nm nur oberhalb 0 °C auf; bei tieferen
Temperaturen iberwiegen diejenigen Eigenarten im Spek-
trum, die sich in Abbildung1 nur abzeichneten: zwei fast
symmetrische Banden mit entgegengesetztem Vorzeichen
und Extrema bei 533 bzw. 594nm. Bei — 80°C erreichen
diese beiden Banden Rotationsstirken von — 33.6 x1073°
bzw. + 31.5 x 107 3% cgs-Einheiten. Sowohl der Farbstoff als
auch das Cyclodextrin miissen in ausreichender Konzen-
tration vorliegen, um dieses stark einem Excitoncouplett
ihnelnde Bandenpaar hervorzurufen. In Lésungen mit ge-
ringem Gehalt entweder an y-Cyclodextrin (z.B. 1073M in
Gegenwart von 6 x 10™*M 1) oder an Farbstoff (10™°M mit
10~ 2M y-Cyclodextrin) ist dieses Couplett selbst bei — 80°C
kaum bemerkbar.

Die Lage der Dimerenbande im UV-Spektrum bei 539 nm
ist weder von der Temperatur noch von der Konzentration
an Farbstoff oder Cyclodextrin abhingig, was auf eine im
wesentlichen unveridnderte Aggregation des Farbstoffs unter
diesen unterschiedlichen Bedingungen schlieBen 148t. Die in-
tensive Absorption im CD-Spektrum deutet jedoch auf eine
chirale Stérung des Dimers, verursacht durch die Wechsel-
wirkung mit y-Cyclodextrin. Ein Strukturmodell, das alle

Abb. 3. Schematische Darstellung des angenommenen Wirt-Gast-Komplexes
zwischen Dimeren von y-Cyclodextrin und von 1. Sie zeigt das verdrillte Farb-
stoffaggregat in dem kanalartigen Hohlraum, der von zwei Cyclodextrinmono-
meren gebildet wird. Die Pfeile sollen die Verdrillung andeuten, die das Farb-
stoffdimer durch das Wirtmolekil erfdhrt. Sie ist in den beiden Hailften des
Molekiils entgegengesetzt und fiihrt zu der beobachteten Chiralitdt des Farb-
stoffaggregats, wenn die Verkniipfung der beiden Wirtmonomere Kopfan Kopf
ist.
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beobachteten Phinomene erkldrt und mit unserem Wissen
iber Wirt-Gast-Komplexe iibereinstimmt, ist schematisch in
Abbildung 3 dargestelit.

Nach diesem Modell bilden Cyclodextrin und 1 eine 2:2-
EinschluBverbindung, bei der das Farbstoffdimer in den
Hohlraum, der durch zwei y-Cyclodextrinmolekiile geformt
wird, eingelagert ist. Die chirale Wechselwirkung zwischen
Gast und Wirt bewirkt eine Verdrillung der Farbstoffmono-
mere gegeneinander, deren AusmaBp sich nicht ohne weiteres
feststellen 1Bt (nach den UV-Daten ist sie eher klein), deren
absolute Richtung aber die in Abbildung3 gezeigte ist.

Kristallstrukturanalysen mehrerer a-Cyclodextrin-Kom-
plexe haben die Existenz von iiber Wasserstoffbriicken ge-
bundenen Dimeren belegt, wobei die relative Orientierung
der Cyclodextrinmonomere von der Art der Gastmolekiile
abhingt: Kopf-Schwanz-Dimere wurden im Komplex mit
Methylorange gefunden', wihrend in Komplexen mit Me-
talliodiden!®! oder in einem kiirzlich synthetisierten gemisch-
ten Eisen-Sandwichkomplex!®! die monomeren Cyclodex-
trineinheiten Kopf an Kopf verkniipft sind.

Zwischen diesen beiden Arten von Dimeren besteht ein
fundamentaler Unterschied: Folgt man der Oligosaccharid-
kette (z. B. in der 1 — 4-Richtung der Glycosidbindungen),
so kehrt sich der Drehsinn in bezug auf die Symmetrieachse
um, wenn man den Kanal des Kopf-Kopf-Dimers passiert,
eine Folge der Diedersymmetrie des Wirtes (D4 bei y-Cyclo-
dextrin); im Kopf-Schwanz-Dimer dagegen (Cg-Symmetrie)
bleibt er erhalten. Es folgt, daB ein Gastmolekiil in einem
dimeren Cyclodextrin der ersten Art in den beiden Hilften
des Wirtmolekiils entgegengesetzten chiralen Kraften, z.B.
Verdrillungen in entgegengesetzte Richtungen, ausgesetzt ist.
Man darf daher spekulieren, daB das dimere 1, dessen
chiroptische Eigenschaften wir beobachten, eine verdrillte
Struktur aufweist, wie sie in Abbildung 3 gezeigt ist, und daf3
der Grund dafiir die Kopf-Kopf-Dimerisierung zweier y-
Cyclodextrinmolekiile ist.

Aus der Form des CD-Coupletts (Abb. 2 rechts) kann man
direkt auf die in Abbildung3 gezeigte Absolutkonfiguration
des dimeren 1 schlieBen. Vorldufige Rechnungen auf der
Grundlage eines Modells ausgedehnter Dipole!”) ergaben bei
einem Abstand der beiden Farbstoffmolekiile von 400 pm
eine Excitonaufspaltung von 2500cm~!. Diesen Wert muf}
man vergleichen mit dem Energieunterschied von 1900cm ~?
zwischen den beiden angeregten Zustinden, die zu den CD-
Banden bei 533 und 594 nm fiithren!®. Fiir Verdrillungswin-
kel von 3 und 5° betragen die berechneten Rotationsstirken
+ 11 x1073% bzw. + 20 x 10~ 3°cgs-Einheiten. Diese Zah-
lenwerte zeigen, daBl mit dem vorgeschlagenen Modell die
beobachteten spektralen Eigenschaften zu erkldren sind.
Weiterfilhrende Rechnungen sind in Vorbereitung.
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