ist. Dieser Befund steht in Einklang mit einer a-Eliminierung
von LiCl aus 1 - TMEDA - 2 THF zum entsprechenden Sin-
gulett-Vinyliden#], bei der aus der C1-Cl1-Bindung das leere
p-Orbital und aus der C1-Li1-Bindung das mit zwei Elektro-
nen gefiillte sp-Orbital am Carben-Cl-Atom wird (siche
Schema 1, Reaktion (¢)). Die Bindungswinkel an C1 lassen
auch die bei der Umwandlung 2 — 3 beobachtete Inver-
sionf!3! gut verstehen: analog zu 1 - TMEDA - 2THF sollte
auch im Carbenoid 2 die der Abgangsgruppe Br ™ gegeniiber
liegende Seite fiir das Nucleophil BuLi besonders gut zu-
ginglich sein.

Fiir die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung, bei der
stets die zur Abgangsgruppe X trans-stindige Arylgruppe
Ar! wandert!'! (siche Schema 1, Reaktion (d)), sind auch
die Bindungswinkel am C2-Atom signifikant. So biegt sich
der zu Cll trans-stindige Chlor-substituierte Phenylring
etwas zum C1-Atom hin (C1-C2-C9 116.5(6)°), an das dieser
Phenylring nach LiCl-Eliminierung bindet, wihrend der cis-
stindige Chlor-substituierte Phenylring dementsprechend
vom C1-Atom wegtendiert (C1-C2-C3 129.5(6)°).

Rechnungen zufolge sollte die stabilste Struktur eines nicht
solvatisierten Carbenoids diejenige sein, bei der die C-X-Bin-
dung durch das Li-Atom iiberbriickt ist™. Dies ist mit For-
mulierungen in Einklang, wonach die C-X-Bindung leichter
gespalten wird, wenn das Li-Atom an X ,,zieht* 1> 131, Wie
Abbildung 1 zeigt, ist die C1-Cl1-Bindung in 1 - TMEDA -
2THF aber nicht durch das Lil-Atom {iberbriickt (Cl1-Lit
325.4(9) pm), vermutlich weil das Li1-Atom durch TMEDA
und durch THF solvatisiert wird. Dem entspricht die lange
bekannte grofBere Stabilitit von Carbenoiden in THF gegen-
iiber der in Diethylether, die auf die bessere Solvatisierung
von Lithium durch THF zuriickgefithrt wurde (G. Kob-
rich[*®1).

Experimentelles

150 mg (0.53 mmol) 1-Chlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)ethen wurden in einem L6-
sungsmittelgemisch aus 1.65 mL THF, 1.1 mL Diethylether und 0.55 mL n-Hc-
xan gelost und mit 157 mg (1.35 mmol) TMEDA versetzt. Nach Abkihlung auf
— 78 °C deprotonierte man innerhalb von 30 min unter stindigem Schiitteln mit
0.36 mL (0.58 mmol) nBuLi in n-Hexan (¢ = 1.6 mol L~ '). Dabei entstand eine
orange-farbene Losung, aus der sich nach 10 d bei —78 °C fiir die Rontgen-
strukturanalyse geeignete farblose Kristalle bildeten. Ausbeute: 113 mg (39 %).
Die Montage der Einkristalle erfolgte auf einem Glasfaden mit Siliconfett in
cinem kalten Stickstoffstrom (— 90 °C). Dies entspricht einer von E. Hahn [16a]
modifizierten Methode von M. Veith und H. Birminghausen[16b].

Eingegangen am 22. Dezember 1992 {Z 5767]

[1] Die Bezeichnung Carbenoid wurde von G. L. Closs, R. A. Moss, J. 4m.
Chem. Soc. 1964, 86, 40424053 gepriagt; Ubersichten: a) W. Kirmse,
Angew. Chem. 1968, 77, 1-10; Angew. Chem. Int. Ed. Engl 19685, 4, 1;
b) G. Kobrich, ibid. 1967, 79, 15-27 bzw. 1967, 6, 41; ¢) G. Kobrich, ibid.
1972, 84, 557~ 596 bzw. 1972, {1,473; d) H. Siegel, Top. Curr. Chem. 1982,
106, 55-78.

[2] a) H. Siegel, K. Hiltbrunner, D. Seebach, dngew. Chem. 1979, 91, 845—
846; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1979, 18, 785; b) D. Seebach, H. Siegel,
K. Miillen, K. Hiltbrunner, ibid. 1979, 91, 844-845 bzw. 1979, 18, 784;
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Organolithiumverbindungen (,,a-lithiierte Ether*) Carbenoide (,,Li-OR-
Carbenoide*’). Dementsprechend beobachtet man C-O-Bindungsverlin-
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[5] Kristallographische Daten fir 1- TMEDA - 2THF (C;sH,oLiN,0,Cl;,
M = 549.9): monoklin, Raumgruppe P2,/n, a =1273.4(6), & =1516.0(4),
¢ =1654.0(6) pm, f =106.67Q2F, Z = 4, gy, =1.194 gem™>, u(Cuy,) =
3.25cm™}. Vermessung des bei 183 K montierten Kristalls (1 x0.3x
0.4mm) auf cinem Siemens-P4-Diffraktometer (Moy,-Strahlung, 1=
0.71069 A, Graphitmonochromator, T =158 K); 6791 gemessene Reflexe,
davon 5360 unabhingig (R, = 0.0590), 2927 mit F > 4¢(F) wurden als
beobachtet angesehen. Losung mit Direkten Methoden und Verfeinerung
im Siemens-SHELXTL-Plus(VMS)-Programmsystem, R = 0.0919, wR =
0.0695 (w =1/0*(F)), alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, H-Atome auf
berechneten Positionen mit in Gruppen gemeinsamen isotropen Tempera-
turfaktoren, Das freie THF-Molekiil und der TMEDA-Ligand sind sicher-
lich fehlgeordnet (hohe Temperaturfaktoren, ungewohnliche Bindungsab-
stinde). Fehlordnungsmodelle fiihrten jedoch zu einer Verschlechterung
der R-Werte und der Standardabweichungen. Alle Berechnungen wurden
auf einer Micro-VAX 11 und einer VAX 6000-420 durchgefiihrt [6—8]. Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft far wissenschaftlich-techni-
sche Tnformation mbH, D-76344 Eggenstcin-Leopoldshafen, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-400037, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

[6] SHELXTL-PLUS (VMS), Release 4.21, Siemens Analytical Instruments
Inc., Madison, 1990.

[7] A. L. Spek, PLATON 92; Program for Geometrical Analysis of Crystal
Structures, Utrecht, 1992.

[8] E. Kelier, SCHAKAL-88B, A FORTRAN Program for the Graphic Re-
presentation of Molecular and Crystallographic Models, Freiburg, 1988.

[9] FE. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, L. Brammer, A. G. Orpen, R.
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Wilson), Kluwer, Boston, 1992, S. 696.
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113, 723-725.
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5037; b) M. Topolski, M. Duraisamy, J. Rachon, J. Gawroaski, K. Gaw-
ronski, V. Goedken, H. M Walborsky, J. Org. Chern. 1993, 58, 546-555.
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Bildung molekularer Biinder durch
Wasserstoffbriicken an der Gas-Wasser-
Grenzfliche: molekulare Erkennung und
quantitative Hydrolyse von Barbitursiurelipiden

Von Ramesh Ahuja, Pier-Lorenzo Caruso, Dietmar Mébius*,
Wolfgang Paulus, Helmut Ringsdorf™ und Gerald Wildburg

Molekulare Erkennung und Organisation sind Vorausset-
zung fiir nahezu alle Prozesse an der Zellmembran. Neben
ionischen und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen sowie steri-
schen Effekten spielen Wasserstoffbriicken hierbei eine ent-
scheidende Rolle. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt,
diese spezifischen Wechselwirkungen auch auf Modell-
systeme zu libertragen, wobei z.B. Nucleolipide!!, Diami-
notriazinlipide™!, die Kempsche Sidure!®, Guanidinium-
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lipide™ und amphiphile Azakronenverbindungen!™! verwen-
det wurden. Das hier zu diskutierende Modellsystem, basie-
rend auf der Bandstrukturbildung durch intermolekulare
Wasserstoffbriicken in nichtwiBrigen Medien von Lehn
et al.[® und Whitesides et al.I? beschreibt eine erkennungs-
und orientierungsinduzierte Reaktion an der Gas-Wasser-
Grenzflache. Diese beruht auf der Wechselwirkung der Bar-
bitursdurelipide 1 und 2 mit wasserstoffbriickenbildenden
komplementédren Substraten wie 2,4,6-Triaminopyrimidin
(TAP), Melamin und Harnstoff, wie in Abbildung 1 schema-
tisch gezeigt.

o H Q. FH
Hy3Cie, N HasCye N
i —@-m =0 N—@-CH =0
H33C1d 4 N‘H HaaCﬂ{ N
o CcH,

1 2
o
H3aCyg, .H
o)
H33C1{ N‘H
0]

N N
N N__N N H NN N_.N
RO Wy SN ST NP N Gl N
(@) 0] ~N H a] )\)\ (@) )
H H. .H H /I\/k
H N N

Abb. 1. Rezeptorlipide 1-3 und schematische Darstellung der Bandstruktur-
bildung des Barbitursdurelipids 1 mit 2,4,6-Triaminopyrimidin (TAP) an der
Gas-Wasser-Grenzfliche.

Die Erkennungsreaktion der Substrate mit den Barbitur-
sdurelipiden an der Gas-Wasser-Grenzfliche wurde durch
Messung von Druck-Flichen-Isothermen!”, durch Brew-
ster-Winkel-Mikroskopie!™ und besonders durch UV/VIS-
Reflektionsspektroskopie™® untersucht. Die letztgenannte
Methode ist besonders geeignet, da die Detektion der Erken-
nungsreaktion hierbei auf dem Verschwinden der Aggregat-
bande beruht, die ein MaB fiir die Wechselwirkung der Li-
pidchromophore in der Monoschicht ist und in Losung nicht
auftritt. Der Phasenzustand der Monoschicht spielt fiir die
Erkennungsreaktion eine wichtige Rolle. Die Insertion von
TAP unter Bildung der Bandstruktur geschieht nur dann,
wenn das Lipid in der fliissiganalogen Phase vorliegt, d.h.
fiir die Lipide 1-3 oberhalb 23 °C. Unterhalb dieser Tempe-
ratur, d. h. im festanalogen Zustand, dndern sich die Reflek-
tionsspektren nicht, da keine Insertion von TAP in die
Monoschicht stattfindet. Alle Monoschichtexperimente, de-
ren Ergebnisse hier prisentiert werden, wurden bei 25 °C bei
gleicher Fldche und gleichem Druck durchgefithrt.

Auf TAP-freier Wasser- und 10~ % molarer HCI-Subphase
dndern sich die Reflektionsspektren nicht, und die Mono-
schicht ist 17 h stabil. Im Gegensatz dazu beobachtet man
auf TAP-haltiger Subphase bei pH = 3 das Verschwinden
der Aggregatbande bei 430 nm innerhalb von 4 h (Abb. 2a).
Hierbei handelt es sich um einen uniformen und definierten
InsertionsprozeB von TAP in die Monoschicht, wie die drei
isosbestischen Punkte bei 360, 486 und 544 nm andeuten.
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Verfolgt man hingegen die Insertion von TAP in die Mono-
schicht von Lipid 1 bei pH 6.5, so beobachtet man einen
weiteren, zweiten ProzeB: Eine hydrolytische Spaltung der
C-C-Doppelbindung des Chromophors (Abb.2b). Dies
fithrt zur Bildung des entsprechenden Aldehyds (2., =
350 nm) und der Barbitursidure. Hierbei treten ebenfalls zwei
isosbestische Punkte bei 298 nm und 384 nm auf, was erneut
fiir einen uniformen und definierten Reaktionsverlauf
spricht. Der Barbitursidurekopf des Lipids ist nach 4 h unter
Rickbildung des Aldehyds quantitativ abgespalten. Beson-
ders bemerkenswert ist hierbei die Tatsache, daB eine Hydro-
lyse auf 10~* molarer NaOH-Subphase (pH 10) nach 4 h
erst am Anfang steht (Abb. 2¢). Der direkte Vergleich ergibt,
daB diec TAP-katalysierte Hydrolyse des Chromophors bei
pH 6.5 vierzehn mal so schnell ist wie die reine Hydroxid-Io-
nen-Addition an die C-C-Doppelbindung bei pH 10.

0.8 -

o H a
HJJCW. N
N—< >—CH 0
HaoCid :;N:—- t =10 min
0.6
1 t=3h40min

AR
[%]

AR
(%]
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[%]

0.0t e ———

T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600

A [nm] ——

Abb. 2. UV/VIS-Reflektionsspektren des Barbitursdurelipids 1 an der Gas-
Wasser-Grenzfliche. R = Reflektion. a) Auf einer HCl-haltigen, 10 "+ molaren
TAP-Subphasc bei pH 3 (Verschwinden der Aggregatbande (AB) bei 430 nm,
keine Hydrolyse); b) auf 10 ™ molarer TAP-Subphase (pH 6.5); schnelle erken-
nungsinduzierte Hydrolyse des Barbitursiurelipids t; c) auf 10™* molarer
NaOH-Subphase (pH 10); langsame basische Hydrolyse des Barbitursiureli-
pids 1.

Der erste Schritt eines moglichen Mechanismus dieser an
eine Enzymreaktion erinnernden Erhdhung der Geschwin-
digkeit der Doppelbindungsspaltung ist schematisch in Ab-
bildung 3 a dargestellt und in Abbildung 3 b im Kalottenmo-
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dell veranschaulicht. Dabei greift Wasser, das sich in einer ) ‘) (’ ‘) N O
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hydrophoben Umgebung befindet und daher besonders nu- pH=55
cleophil ist, die Doppelbindung an. Die hohe Aktivitit des =
Wassers erklart sich also aus der erkennungsinduzierten Ori- w Lk
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S CT.TO\H ..... O/H a Abb. 4. Schematische Darstellung der Insertion von Harnstoff in die Mono-
ﬁH i~ h schicht von Lipid 1 und Bildung einer Bandstruktur.
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Abb. 3. Addition von Wasser an die aktivierte C-C-Doppelbindung des Chro-
mophors von Lipid 1. a) Polarisierung der Doppelbindung und nucleophile
Addition von Wasser. b) Kalottenmodell der Bandstruktur mit Wassermolekii-
len in den hydrophoben Bereichen zwischen den Lipiden an der Gas-Wasser-
Grenzflache.

Dieser Mechanismusvorschlag einer erkennungs- und
orientierungsinduzierten C=C-Spaltungsreaktion (Retro-
Knoevenagel-Reaktion) 146t sich durch eine Reihe weiterer
Experimente stiitzen. Verwendet man Melamin (pKy = 8.9)
statt TAP (pKy =7.2) als Substrat, so verlduft die Insertion
gleich schnell (Verschwinden der Aggregatbande), die Hy-
drolysereaktion jedoch ca. neunmal langsamer. Dies ist auf
eine geringere Aktivierung der C-C-Doppelbindung zuriick-
zufithren, da die Wasserstoffbriickenbindungen des weniger
basischen Melamins zu den Carbonylgruppen in Nachbar-
stellung der Doppelbindung schwécher sind. Die Bedeutung
der Wasserstoffbriickenbildung und die damit verbundene
Beschleunigung der Retro-Knoevenagel-Reaktion 1d6t sich
durch Verwendung von Harnstoff als Substrat in der Sub-
phase demonstrieren.

Abbildung 4 zeigt schematisch die Insertion von Harn-
stoffmolekiilen in die Monoschicht unter Bildung molekula-
rer Bander durch Wasserstoffbriicken. Die Reflektionsspek-
tren zeigen einen analogen Verlauf wie bei Abbildung 2a,
nidmlich das Verschwinden der Aggregatbande (erneut drei
isosbestische Punkte). In diesem Experiment kommt es selbst
bei einem pH-Wert von 5.5 nicht zur Hydrolyse, da die der
Doppelbindung benachbarten Carbonylgruppen nicht iiber
Wasserstoffbriicken aktiviert werden.

Der Beweis, daf} Insertion und Spaltungsreaktion tber die
Bildung einer Bandstruktur an der Gas-Wasser-Grenzfliche
verlduft, 138t sich durch Cospreitexperimente!®! mit Barbi-
tursdurelipid und TAP in verschiedenen Mischungsverhalt-
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aktion fiir eine 3:1-Mischung wiedergegeben.
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Abb. 5. UV/VIS-Reflektionsspektren, aufgenommen wiihrend der partiellen
Hydrolyse einer 3:1-Mischung von Lipid 1 und TAP und schematische Darstel-
lung eines 2:1-Komplexes aus Lipid 1 und TAP; Rickbildung der Aggregat-
bande nach Beendigung der Hydrolyse (vgl. Abb. 2a).

Drei Punkte sind hierbei hervorzuheben: Die Hydrolyse
ist langsamer als bei einer 1:1-Mischung (12 h statt 3 h), die
Reaktion kommt nach Spaltung von zwei Dritteln der Lipid-
molekille zum Stillstand, und die Aggregatbande des Barbi-
tursdurelipids bildet sich zuriick. Fir die 2: 1-Mischung von
Lipid 1 und TAP ist zwar eine quantitative Spaltung zu beob-
achten, aber die Reaktion verlduft ebenfalls viel langsamer
als bei der 1:1-Mischung. Dies bedeutet, dal TAP zu jeweils
zwei Lipidmolekiilen Wasserstoffbriicken bildet (Beweis der
Insertion), aber nur bei Vorliegen einer Bandstruktur (1:1-
Mischung) schnell reagiert; die 2:1-Komplexe (2:1- und 3:1-
Mischung) reagieren langsamer, da hier nur eine einseitige
Aktivierung der Doppelbindung pro Barbitursdurechromo-
phor erfolgt. Die Riickbildung der Aggregatbande bei dem
Experiment mit der 3:1-Mischung nach Ablauf der Reak-
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tion (Spektrum nach 3 h 40 min) ist ein weiterer Hinweis
darauf, daB das Aufbrechen der Lipidaggregate nur durch
die TAP-Insertion verursacht wird.

Die Bedeutung der PalBiform fir die Erkennungsreaktion
und die anschlieBende Hydrolyse kann durch Variation des
Barbitursiure-,,Rezeptors® (Methylierung der Pyrimidin-
stickstoffatome; Lipid 2) gezeigt werden. TAP wird bei pH 3
in die Monoschicht von Lipid 2 bedeutend langsamer inse-
riert als in die von Lipid 1 (langsames Verschwinden der
Aggregatbande). Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von
Lipid 2 auf TAP-haltiger Subphase bei pH 6.5 ist an die
Insertionsgeschwindigkeit gekoppelt (Abb. 6). Die Aggre-
gatbande bleibt bis zum Ende der Hydrolyse erhalten.

0.6
05
0.4 t =10 min

0.3

0.2

0.0 :
250 300 350 400 450 500 550
A [nm] ——

Abb. 6. UV/VIS-Reflektionsspek tren von Lipid 2 auf 10~ * molarer TAP-Sub-
phase bei pH 6.5. Langsame Insertion (langsames Verschwinden der Aggregat-
bande) gefolgt von hydrolytischer Spaltung der C-C-Doppelbindung (vgl.
Abb. 2b).

Dieses Experiment unterstreicht besonders die Bedeutung
der Organisation der Lipide an der Gas-Wasser-Grenzfli-
che; Lipid 2 bildet mit TAP in CDCl;-Ldsung nach 'H-
NMR-Spektren keine Assoziate!®, jedoch an der Gas-Was-
ser-Grenzfliche, obwohl in diesem Fall das System von
einem aprotischen in ein protisches Losungsmittel Ubertra-
gen wurde. Die Vororientierung der Erkennungsstruktur
durch die Lipidmonoschicht sorgt dafiir, daB} der in Losung
schwache Komplex durch diese Ordnung stabilisiert wird.
Sobald der Komplex gebildet ist, bleibt TAP in der Mono-
schicht gebunden und leitet dann die Hydrolyse ein, d. h. die
Insertion ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

Die Bedeutung der molekularen Erkennung wird noch
unterstrichen, wenn man die Wechselwirkung des Pyrazoli-
din-3,5-dion-Lipids 3 mit TAP an der Gas-Wasser-Grenzfla-
che untersucht. Hierbei wird die Aggregatbande des Chro-
mophors durch TAP nicht aufgebrochen, da die Fiinf- und
Sechsringstrukturen von Lipid 3 und TAP nicht zueinander
passen. Die Monoschicht von Lipid 3 ist auf TAP-haltiger
Subphase bei pH 3 und pH 6.5 stabil (keinerlei Anderung
der UV/VIS-Reflektionsspektren).

Erste Experimente auf nucleobasenhaltigen Subphasen
deuten auf eine definierte Wechselwirkung, z.B. zwischen
Cytosin und Lipid 1 hin, wobei dies lediglich iber die Enol-
form der Base moglich ist. Auflerdem untersuchen wir zur
Zeit das umgekehrte System: wasserldsliche Barbitursiure-
derivate und Monoschichten aus amphiphilen Triaminopyri-
midin- und Melaminderivaten.

Eingegangen am 11. Mdrz 1993 [Z 5918}
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Hexakis(benzotriazolato)tetrakis(2,4-pentan-
dionato)pentakupfer(i): ein Modell fiir die
Korrosionshemmung **

Von Jane Handley, David Collison, C. David Garner *,
Madeleine Helliwell, Robert Docherty, John R. Lawson
und Peter A. Tasker*

Die Koordinationschemie von Metalloberflichen, die
schddigenden Einflissen aus der Atmosphire ausgesetzt
sind, ist von betrichtlicher 6konomischer Bedeutung, beson-
ders wenn es um die Frage geht, wie Korrosion effektiv ge-
hemmt werden kann. Empirisch hat man gefunden, daB spe-
zielle Liganden die Korrosion ganz bestimmter Metalle
hemmen; so ist Benzotriazol (Hbta) ein bekannter Korro-
sionshemmer fiir Kupfer!) und Kupferlegierungen!'?, der
seine Wirkung sowohl in sauerstofffreier als auch in sauer-
stofthaltiger Atmosphire entfaltet. Die Art der Bindung des
Liganden an die Oberfliche ist von besonderem Interesse,
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