
Im Hinblick auf ein besseres Verstandnis der konformatio- 
nellen Praferenzen der verschiedenen Aminosauren in Prote- 
inen sollten Switch-Peptide eindeutig ein adaquateres Mo- 
dellsystem als (ausschlieBlich) helixbildende nichtamphiphi- 
le Peptide sein. Dies nicht nur, well die intermolekulare As- 
soziation von Switch-Peptiden eine geeignete Naherung fur 
das Auftreten von weitreichenden Wechselwirkungen wah- 
rend der Proteinfaltung ist, sondern auch, wed sie im Gegen- 
satz zu a-helicalen Modell~ystemen[~' -gl nicht in bezug auf 
einen bestimmten Sekundarstrukturtyp ,,vorgepragt" sind. 
Dies sollte im Prinzip ermoglichen, Sekundarstrukturpoten- 
tiale nicht nur relativ zu einem ungeordneten Knauelzu- 
stand, sondern auch relativ zu einem alternativen Typ von 
geordneter Konformation zu bestimmen; die experimentelle 
Ermittlung dieser Parameter miil3te ein wesentlich realisti- 
scheres Bild der konformationellen Praferenzen einzelner 
Arninosauren liefern als die bis heute gebrauchlichen Mo- 
dellsysteme. 

Experimentelles 
Peptidsynthese: Alle Peptide wurden nach der Festphasenmethode [12] (Fmoc/ 
tBu-Strategie [13]) auf einem Advanced-ChemTech-ACT-11-Peptidsynthesizer 
(halbautomatische Operationsweise) unter Verwendung von Rinks-Amid-Harz 
1141 synthetisiert. Doppelkupplungen erfolgten in DMF/CH,CI, (3:2) fur 
YO min (erste Kupplung) und in D M F  fur 60 min (zweite Kupplung), wobei em 
3 5facher bzw. 2.5facher UberschuO des vorgeformten I-Hydroxybenzotriazol- 
esters (HOBt-Esters) verwendet wurde (Voraktivierung mit Diisopropylcarbo- 
diimid (DIC)/HOBt in D M F  fur 15 min) Direkt nach Zugabe des Aktivesters 
wurden auOerdem 3 Aquivalente Hiinig-Base (DIEA) zur Reaktionsmischung 
gegeben. Die Fmoc-Gruppe wurde durch Behandeln mil 20% PiperidiniDMF 
fur 2 min und 15 min entfernt. Nach der letzten Fmoc-Abspaltung wurde der 
N-Terminus acetyliert und das Peptid durch 45-miniitiges Behandeln mit 
CF,COOH/CH,Cl,/Enthandithiol/Thioanisol (75 :22-1:2) bei Raumtempera- 
tur vom Harz abgespalten. Das Harz wurde durch Filtration abgetrennt und 
gewaschen. und die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum konzentriert. Die 
Peptide wurden rnit Ether ausgefallt und durch Zentrifugieren isoliert. Ausge- 
hend von jeweils 0.8 g an Fmoc-geschutztem Harz (0.38 mmol Fmocg-') wur- 
den Rohausbeuten von 230.- 340 mg Peptid erhalten. Die Rohprodukte wurden 
durch praplirative RP-HPLC auf einem Waters-Delta-Prep-3000 priparativen 
Chromatographiesystem auf einer Vydac-RP-C18-Saule (2.5 x 20 cm) gerei- 
nigt. (Gradienten Elution rnit 0.05% CF,COOH/CH,CN (B) in 0.05% 
CF,COOH:H,O (A). 1:  40% B auf 5 5 %  B in 30 min; 2: 30% B auf 55% B in 
20min .3 .  20% Bauf45% Bin l 5 m i n . 4 :  35% B a u f 5 0 %  Bin  15min). Die 
Peptide waren entsprechend analytischer RP-HPLC > 95% rein und lieferten 
korrekte Aminosiureanalysen. 
CD-Spektroskopie. CD-Spektren wurden auf einem Dichrographen-Mark-VI 
der Marke Jobin Yvon bei 23°C aufgenommen. Die Proben wurden durch 
Verdiinnung von Stammlosungen hergestellt. deren Konzentrationen durch 
Aminosaurenanalyse kstimmt wurden. Probenkonzentrationen waren 0.5 mg 
m L - ' .  
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Kristallstruktur von Chlordioxid ** 
Von Anette Rehr und Martin Jansen* 

Aufgrund ihrer geringen Anzahl spielen stabile Radikale 
oder Radikal-Ionen in der Chemie der Nichtmetalle eine 
untergeordnete Rolle. Vor diesem Hintergrund fallt die ei- 
gentiimliche Haufung der nachgewiesenen Beispiele bei den 
dreiatomigen 19-Elektronensysternen auf. Diese konnen ho- 
moatomar sein wie S; [ I1 ,  0; ['I oder p:- oder heteroato- 
mar wie CIO,, NF,[41 und SO; 1 5 ] ,  rnit dem elektronegativeren 
Atom in terminaler Position. In der Dimerisierungstendenz 
gibt es Abstufungen zwischen den Extremfallen : ausschlieI3- 
lich monomer sind O;,  P:-, nur als Dimer ist SO; (S,O:-) 
bekannt, wahrend 2 S, e S i -  und 2 NF,+N,F4 Iosungs- 
mittel- bzw. temperaturabhlngige Gleichgewichte sind. Die- 
se Abstufungen sind schwer zu verstehen. Von EinfluB sind 
sicherlich die Elektronegativitatsunterschiede und damit der 
Ort der groBten Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur das unge- 
paarte Elektron (antibindendes n-Orbital 2bi) .  Da bei den 
geladenen Verbindungen naturgemaB keine Gasphasengleich- 
gewichte untersucht werden konnen und in kondensierter 
Phase elektrostatische Einfliisse dominieren diirften, ist das 
Verhalten von NF, und CIO, von besonderer Bedeutung. 
Wahrend bei NF, ein temperaturabhangiges Gleichgewicht 
nachgewiesen werden konnte, sol1 CIO, keinerlei Dimerisie- 
rungstendenz zeigen und im kristallinen Zustand isotyp rnit 
SO,[61 sein. Zur Uberpriifung dieser Hypothese haben wir 
die Kristallstruktur von CIO, aufgeklart und Messungen der 
magnetischen Suszeptibilitat an festem C10, durchgefiihrt. 

Durch Umsetzung von Natriumchlorit mit Chlor darge- 
stelltes CIO, wurde sorgfaltig gereinigt und in Markrohr- 
chen oder ins Probenrohr des Magnetometers umkonden- 
siert. Die Kristallziichtung erfolgte in situ auf einem Vier- 
kreisdiffraktometer. Die Rontgenstrukt~ranalyse[~~ belegt, 
daB zwar ein Molekiilkristall, jedoch keine Isotypie mit SO, 
vorliegt. In SO, sind alle Molekiile bezogen auf ihre Diplo- 
momente gleichsinnig ausgerichtet, und ihre relative Anord- 
nung IaBt sich gut auf eine kubisch-flachenzentrierte Pak- 

['I Prof. Dr. M. Jansen, Dip1 -Chem. A. Rehr 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraOe 1, W-5300 Bonn 1 
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Abb. I .  Stereobild der Kristallstruktur von CIO, Intermolekulare Bindungswechselwirkungen sind durch einfache Linien angedeutet 

kung reduzieren. Dagegen ordnen sich die CIO,-Molekiile 
paarweise mit jeweils entgegengesetzt gerichteten Dipolmo- 
menten (vgl. Abb 1). Aus dem Spektrum der Bindungslan- 
gen von einem CIO, Molekiil zu seinen nachsten Nachbarn 
fallt jeweils ein Paar deutlich verkurzter CI-O-Bindungslan- 
gen heraus. Die Chloratome und jeweils ein terminales Sauer- 
stoffatom zweier benachbarten Molekiile nahern sich einan- 
der unter Bildung eines Kopf-Schwanz-Dimers. Die daraus 
resultierende kiirzeste intermolekulare CI-0-Bindungslange 
ist mit 274 pm gegeniiber dern van-der Waals-Abstand urn 
46 pm verkiirzt, die relative Verkiirzung entspricht damit in 
etwa derjenigen in festem NO (240 gegeniiber 290 pm['l). Die 
Schwerpunkte der Dimere von CIO, liegen in der ortho- 
rhombischen Elementarzelle auf allen Ecken und Flachen- 
mitten und sind inversionssymmetrisch, die Ebenen durch 
die beiden Molekiile liegen also parallel zueinander. Die Bin- 
dung von Chlor zum ,,terminalen" Sauerstoffatom innerhalb 
des Dimers bildet einen Winkel von 101.5" mit der CI,O,-Ebe- 
ne. Die strukturellen Gegebenheiten verweisen damit klar auf 
eine Assoziation jeweils zweier CIO,-Molekule im Kristall, 
allerdings wird da bei keineswegs eine Zweielektronen-Zwei- 
zentren-Bindung gebildet. Orientiert man sich namlich an 
der S-S-Bindungslange in S,Oi- (239 pm)['] so wiirde man 
in einem solchen Falle eine Chlor-Chlor-Bindungslange von 
hochstens 240 pm erwarten. 
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Abb. 2 Relative magrietische Suszeptibilitit von CIO, in Abhdngigkeit von 
der Temperatur ( * :  Sclimelzpunkt, **: Temperatur bei der Datensammlung. 

Mit dem Ziel des unabhangigen Nachweises dieser inter- 
molekularen Bintiungswechselwirkung haben wir magneti- 
sche Messungen an festem CIO, durchgefiihrt["l. Wie die 
Auftragung x gegen T (Abb. 2) zeigt, ist CIO, unterhalb des 
Schmelzpunktes zunachst paramagnetisch und wird beim 
Unterschreiten von - 108 "C diamagnetisch. Damit ist zwei- 

felsfrei bewiesen, daR CIO, bei tiefen Temperaturen in Form 
von Dimeren mit kompensierten Spinmomenten vorliegt. Dan 
die gefundene Wechselwirkung nicht elektrostatischer Art 
(Dipol-Dipol-Wechselwirkungen) sein kann, geht aus der re- 
lativen Anordnung der Molekiile zueinander hervor. AuRer- 
dem rniifite dann SO, mit dem hoheren Dipolmoment im 
starkeren Ausmal3 zur Assoziation neigen, was offensichtlich 
nicht der Fall ist. Interessanterweise sind jeweils zwei Mono- 
mere einander so zugewandt, daR die antibindenden n-Orbi- 
tale (2 b, )  iiberlappen konnen. Eine intermolekulare Wechsel- 
wirkung sollte die Elektronendichte in diesen antibindenden 
Orbitalen erhohen und damit zugleich die dazugehorige 
CI-0-Bindung aufweiten. Dies wird tatsachlich beobachtet : 
die CI-0-Bindung, iiber die die Dimerisierung erfolgt, ist mit 
147.5 pm llnger als die nicht verbriickende mit 146.4 pm. 
Dieser Effekt liegt allerdings nahezu im Bereich des experi- 
mentellen Fehlers. Die durch Mikrowellenspektroskopie an 
gasformigem CIO, ermittelte Bindungslange entspricht sehr 
genau dem Mittelwert der im Kristall gefundenen Bindungs- 
Iangen, der Winkel ist gegeniiber 117.4" (gasformig) mit 
11 6.0" geringfiigig verkleinert. 

Experimrntelles 
Die Darstellung erfolgte analog G. Brauer: Handhuch der Praparalivrn Anorgu- 
nischen Chemie, 3. Aufl.. Enke. Stuttgart 1974, S. 312. 
Warnung: Chlordioxid ist i d e r s t  explosiv ! Bei Temperaturen unterhalb 
-- 40°C und Driicken unter 50 mbar IaBt es sich relativ sicher handhaben. 
Einwirkung von Energie zersetzt es unter Explosion. deshalb wurde bei der 
Handhabung von CIO, weitgehend auf Lichtquellen verzichtet und nur. wenn 
es unumganglich war, im Licht einer Rotlichtlampe gearbeitet. Die Apparatur 
mu5 peinlichst sduber sein. Schliffe werden mit KEL-F-Schmierpaste gefettet. 
CIO, wird aus der Kiihlfalle in ein rnit Konigswasser gereinigtes Markrohrchen 
iiberkondensiert ( -  50 + -120°C). das an einen Schliff angeschmolzen 1st. 
Danach werden Kapillare und Kiihlfalle auf - 196°C gekiihlt und die Kapilla- 
re unter Vakuum (1.3 x lo - '  mbar) abgeschmolzen. Aufbewahrung und Uber- 
fiihrung auf das Diffraktometer erfolgen unter standiger Kiihlung auf 
- 196°C. 
Analog wurde beim Einkondensieren von CIO, in das Probenrohr des Ma- 
gnetometers verfahren. nur wurde dieses gleich auf -- 196°C gekiihlt und bei 
einer Fiillhohe von 354  mm das Rohr mil einem angeschmolzenen Hahn ver- 
schlossen. Durch Zonenschmelzen wird die Substanz fur die Kristallzucht gerei- 
nigt. Bei einer Kiihlstromtemperatur 0.3 K unterhalb des Schmelzpunktes wird 
die Intensitit der IR-Lampe so einreguliert, daB die Substanz gerade auf- 
schmilzt. Es werden mehrere schnelle Cyclen durchlaufen. dabei aber immer 
nur in einer Richtung aufgeschmolzen. Die Kristallzucht erfolgt schlieDlich in 
einer um wenige 1/10 mm verkiirzten Zone. wobei die Substanz in einem langsa- 
men ( I  mm h -  ') Durchgang aufgeschmolzen wird. Die Kristallqualitit wurde 
durch Rontgenbeugung (Filmmethoden) iiberpriift. 
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Eine Antiperowskitstruktur bei ternaren 
Tetrathiafulvalen-Salzen: Aufbau, Verzerrung 
und antiferromagnetische Ordnung ** 
Von Patrick Batail*, Carine Livage, Stuart S .  P .  Parkin, 
Claude Coiilon, James D .  Martin und Enric Canadell 

Derzeit steckt unsere Fahigkeit, molekulare Festkorper 
mit vorgegebenem Strukturtyp zu entwerfen und zu syntheti- 
sieren, noch in den Kinderschuhen[']. Hier berichten 
wir nun iiber die elektrochemische Synthese einer Reihe 
von ternriren Tetrathiafulvalen-Salzen des Typs (TTF"), 
(Y-)(Mo,X?,) (X = Y = CI; X = Br, Y = CI, Br, I). Diese 
Sake mit groljen, zweiwertigen, vollkommen anorganischen 
sechskernigen Halogenomolybdat-Ionen bilden perowskit- 
artigec2] Strukturen, die sich durch eine einzigartige dreidi- 
mensionale Anordnung der Tetrathiafulvalen(TTF)-Radi- 
kalkationen auf den Sauerstoff-Positionen des BaTi0,- 
Strukturprototyps auszeichnen. Somit liegt ein rhomboed- 
risch verzerrtes Antiperowskitgitter vor, in dem bei allen vier 
Verbindungen die ungepaarten x-Elektronen-Spins (S = 

1/2) in den an den Ecken der eckenverkniipften 
{ Y -(TTF' +),}-Oktaeder lokalisierten Tetrathiafulvalen- 
HOMOS einen scharfen Ubergang zu einer weitreichenden 
antiferromagnetischen Anordnung bei ca. 6-8 K zeigen. 
Chronologisch war es so, darJ uns die Entdeckung, dalj bei 
(TTF),(CI)(Mo,CI,,) 1 Antiferromagnetismus auftritt, erst 
zur Synthese von (TTF),(Y)(Mo,Br,,) (Y = CI (2), Br (3) 
und I (4)) veranlaljt hatte. Dabei nahmen wir zwei Dinge an :  
Die Bromomolybdate sollten die gleiche Antiperowskit- 
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struktur bilden wie 1, und sie sollten ebenfalls Antiferroma- 
gnetismus zeigen. 

Unsere Beobachtungen zeigen, daB man durch gezielte 
Variation der Komponenten einer Zielstruktur signifikante 
molekulare Information exprimieren und manipulieren 
kann, um so zu hochgeordneten, fur spezielle Zwecke geeig- 
neten dreidimensionalen molekularen Festkorpern zu gelan- 
gen. Hier entstanden dabei z. B. wirksame Halogenid-Rezep- 
toren mit einzigartigen magnetischen Eigenschaften. Dieser 
Ansatz entspricht genau dem Vorgehen, das sich bei der An- 
organischen Festkorperchemie als so erfolgreich erwiesen 
hat. In dieser Hinsicht schlieRt die neue Substanzfamilie die 
Liicke zwischen organischen und anorganischen Materia- 
lien: Es handelt sich in der Tat um einen neuen, einfachen 
Strukturtyp, der nun in komplexen molekularen Feststoffen 
nach der CSCI-[~'~', der NaCI-[4b.cJ und der CdCI,-Struk- 

Wahrscheinlich hat der dreidimensionale Charakter der 
Perowskitstruktur auch dazu beigetragen, den Spin-Peierls- 
Ubergang zu verhindern, den man meist bei Radikalkatio- 
nensalzen. wenn auch bei solchen geringerer Dimensionali- 
tat, beoba~htet~'1. 1-4 sind damit besonders einfache 
Beispiele dafiir, wie die Geometrie im Festkorper die elek- 
tronische Struktur bestimmt. Aus den Strukturdaten und 
den antiferromagnetischen Resonanzspektren sowie durch 
MO-Berechnungen konnte als Austauschmechanismus eine 
direkte Durch-den-Raum-Kopplung der Spins innerhalb der 
Oktaeder gezeigt werden. Diese war bisher bei molekularen 
Festkorpern noch nicht nachgewiesen worden. 

Das elektrochemische Zusammenfiigen der Einheiten 
[Mo,CI,,]~-. TTF'+ und CI- sollte beweisen, daB das Per- 
woskitgitter als eine Folge der Zweiwertigkeit des groljen 
Cluster-Anions (Position A) entsteht. Diese Annahme ba- 
sierte auf den vor wenigen Jahren erhaltenen Befunden, dalj 
erstens solche Umsetzungen mit den einwertigen, isoelektro- 
nischen und isostrukturellen Hexarhenat-Cluster-Ionen 
[Re,Q,CI,]- (Q = S, Se)16] zu binaren 2:l-Phasen mit dis- 
kreten, gemischtvalenten [(TTF); +]-Dimefen fiihren"] und 
daR zweitens der auf einem einwertigen Rhenium-Cluster 
basierende, durch Zufall erhaltene paramagnetische 
Perowskit[61 in Wirklichkeit ein fehlgeordnetes Material 
war, bei dem sich nur ein Teil der einwertigen Anionen auf 
den A-Positionen befand. Inzwischen konnten wir zeigen, 
dalj bei dem zuletzt genannten Material, das jetzt 
als { (TTF' +),(TTF)]} {(CI - ) 2 }  { (Re,Se,Cl; -)(Re,Se,CI, -)} 
formuliert wird, ein Spin pro TTF-Oktaeder fehlt und kein 
antiferromagnetischer Ubergang auftritt"]. 

Schwarze, rhomboedrische Einkristalle von 1-4 wurden 
an einer Platindraht-Anode durch Oxidation (konstante. nied- 
rige Stromdichte (1 .3  pAcm-*)) von TTF (0.067 mmol) in 
wasserfreiem Acetonitril in Gegenwart aquimolarer Mengen 
(0.045 mmol) der Tetrabutylammonium(TBA)-Salze des 
sechskernigen Halogenomolybdats[sl und des Halogenids 
geziichtet. Die Menge und das Mengenverhaltnis der beiden 
anionischen Komponenten in der elektrochemischen Zelle 
(Volumen: 30 mL) erwiesen sich als kritisch fur die Bildung 
der richtigen 3: 1 : I-Stochiometrie. Wir haben zwar bisher 
keinen Hinweis auf die Bildung anderer ternarer Phasen mit 
einer abweichenden Stochiometrie gefunden, konnten je- 
doch Einkristalle einer binaren 11 : 2-Phase, z. B. 
(TTF)5,5(Mo,X,,), X = CI, Br, identifizieren, deren Bil- 
dung mit der des 3: l : l-Antiperowskits konkurrierte; hier- 
iiber wird gesondert berichtet werden. Diese binare Phase 
wurde schon friiher unabhangig von uns und von F u ~ h s [ ~ l  
bei der Elektrokristallisation erhalten, wenn kein TBA'Y - 

zugesetzt war. 
Die Verbindungen, die in der Raumgruppe R3 kristallisie- 

ren (Fabelle I) ,  haben alle die gleiche Struktur; diese ist in 

erkannt wurdeI3]. 
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