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1.96 (H-13p'"~R/H-13~r0-S). 2.1312.38 (H-30p'0-S/H-10P'"-R), 2.30 (H-12), 
3.10 (H-6). 3.25 (H-8). 3.44(H-19), 3.76 (H-4), 4.02 (11-OH), 4.63 (H-18). 4.85 
(H-3), 5.58 (H-1). 5.85 (H-16), 6.64 (€1-26), 6.84 (H-22), 7.14 (H-23), 7.17 
(H-27). 7.20 (H-24), 7.22 (11-28), 7.24 (H-31), 7.43 (H-35), 7.56 (H-30), 7.74 
(H-34). - I'C-NMR (100 MHz, CDCI,, 300 K, TMS): 6 = 20.51 (19-CH3), 
20.56 (C-14). 20.73 (C-10). 21.53 (4-CH3), 23.88 (C-9), 24.98 (C-13), 36.68 
(C-15), 51.26(C-32), 55.62 (C-S), 56.30 (C-6), 62.48 (C-4), 63.14(C-19): 81.72 
(C-ll), 85.02 (C-3j, 85.17 (C-iS), 90.06 ('2-1). 91.40 (C-16), 124.79 (C-22). 
125.31 (C-26), 127.59 (C-24), 128.16 (C-28). 128.49 (C-27). 128.60 (C-23), 
128.89 (C-30). 129.26 (C-31), 129.43 (C-39, 129.76 (C-34). 133.85 (C-32), 
134.80 (C-36), 137.75 (C-29, 137.96 (C-21). 139.90 (C-29/C-33). 
HMQC = Heteronuclear Multiple Quantum Coherence: A. Bax, S. Subrama- 
nian, .I Mugn. Reson. 1986, 67, 565-569. 
HMBC = Heteronuclear Multiple-Bond Correlation: A. Bax, D. Marion, J. 
Magn. Reson. 1988, 78, 186 191; A. Bdx, M. F. Summers, J. Am. Chhrm. Soc. 
1986, 108, 2093-2094. 
DQF = Doppelquantenfilter, TOCSY = Total correlation spectroscopy: A. 
Bax, D. G. Davis, .I Mugn. Reson. 1985,65. 355-360. 
L. Emslcy, G. Bodenhausen, d. Magn. Reson. 1989,82, 211 -221; H. Kessler, 
P. Schmieder, M. Kock, M. Kurz, ibid. 1990.88, 615-618. 
T. F. Havel. DISGEO, Quantum Chemistry Program Exchange (QCPE) No. 
507, Indiana University, 1986. 
T. F. Havel, Prog. Eiophys. Mol. Eiol. 1991. 56, 43-78. 
T. F. Havel, Ezopolymrr.v 1990, 29, 1565-1585. 
R. Kaptein, R. Boelens, R. M. Scheek, W F. van Gunsteren, Biochemistry 
1988,27, 5389-5395. 
R. M. Scheek, W. F. van Gunsteren, R. Kaptein, Methods Enzymol. 1989,177, 
204-21 8. 
Beide DDD-Verfeinerungen wurden rnit 2500 Schritten und einer Schrittweite 
von 20 fs unter Anwendung des SHAKE-Algorithmus (J. P. Ryckaert. G. Cic- 
cotti, H. J. C. Berendsen, J. Comput. Phys. 1977,23,327-341) bei einer Tempe- 
ratur von 300 K rnit einer starken Ankopplung an ein Temperaturbad (alle 
10 Schritte) (H. J. C. Berendsen, J. P. M. Postma, W. F. van Gunsteren, A. Di- 
Nola, J. R. Haak, d. Chem. Phys. 1984,81,3684-3690) durchgefiihrt. DdtIdCh 
wurde die 'Temperatur anf 1 K reduziert. nnd die Strukturen wurden durch 
weitere 1000 Schritte DDD mit einer schwachen Ankopplung an das Tempera- 
turband (alle 50 Schritte) optimiert. 
Die Pseudoenergie Enreudo ist eine dimensionslose Zdhl, die sich folgender- 
maBen errechnet: En,,,, = 0.5 k,,, ( r  - rerD)* + 0.5 kchi, (Vc ~ Cpj', kdi7: 
Kraftkonstante zur Wichtung der Abweichung der berechneten ( r )  von der 
experimentell bestimmten Distanz (reap): kchir: Kraftkonstante znr Wichtung 
der Abweichung der berechneten (V,) vom Volumen der Startstruktur ( Fp). 
Alle GroIJen beziehen sich auf die Struktnrverfeinerung durch die DG-Rech- 
nungen. 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummber CSD-57938 angefordert werden; J. Hirxhler, B. 
Berger, M. Bolte, Actu Crystullogr. Sect. C ,  eingereicht. 

Komplexe aus Lanthanoid(1n)-Ionen 
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als synthetische Ribonucleasen : 
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Dreiwertige Lanthanoid-Ionen Ln3 + fordern die RNA-Spal- 
tung durch Phosphatester-Umesterungen wirkungsvoll[lI. Un- 
ser Interesse gilt der Entwicklung von Liganden, die fest an 
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Science Foundation ermoglicht. - tcmc = 1,4,7,10-Tetrakis(carhamoylmethyl)- 
1,4.7,1O-tetraazacyclododecan 

Lanthanoid-Ionen binden, deren katalytische Eigenschaften je- 
doch nicht beeintrachtigen[']. Solche Katalysatoren konnten, 
wenn sie an Reagentien gebunden vorliegen, die zur Erkennung 
von Nucleinsauren Whig sind, als sequenzspezifische RNA- 
Spaltungsreagentien bei Antisense-Oligonucleotid-Strategien 
eingesetzt werdenL3]. Unser Ziel war die Synthese von wenig 
empfindlichen, kationischen Ln3 +-Komplexen, die auch in vivo 
wirksame Katalysatoren sindr2"I. Kurzlich synthetisierten wir 
Ln3+-Komplexe rnit makrocylischen, strukturell dota (1,4,7,10- 
Tetraazacyclododecan-1,4,7,lO-tetraacetat) ahnlichen Ligan- 
den, die jedoch anstelle der Acetatgruppen neutrale Acetamid- 
oder Hydroxyethylgruppen enthalten[2b, 'I. Wir berichten nun 
iiber Ln3+-Komplexe (Ln = La, Eu, Dy) makrocyclischer Te- 
traamide, die in Wasser nicht dissozieren (1). Von diesen Kom- 
plexen fordert nur der La3 +-€Complex die RNA-Spaltung wir- 
kungsvoll. Die Rontgenstrukturanalyse ergab das Vorliegen 
eines zehnfach koordinierten La3 +-Tons. 

1 

Der tcmc-Ligand und die [Ln(tcmc)](CF3S0,),-Komplexe 
konnten in hoher Ausbeute hergestellt werden. Die Ergebnisse 
der potentiometrischen Titrationen von 1 .O miv Losungen der 
La3+- und Eu3+-Komplexe weisen ddrauf hin, daB bei pH-Wer- 
ten zwischen 4.0 und 9.0 keine Deprotonierung rnoglich ist. Fur 
[Ln(tcmc)](CF,SO,), (Ln = La, Eu) liefern die Auftragungen 
der molaren Leitfahigkeiten gegen die Quadratwurzeln der 
Konzentrationen Geraden mit Steigungen von 3200 bzw. 
1600 cmZ m ~ l - ' . ~  Oh m-l  und Achsenabschnitten von 350 
bzw. 308 crn2 mol- Ohm- '. Diese Werte entsprechen denen 
von 3: l-Elektr~lyten[~I. Die 'H- und ',C-NMR-Spektren von 
[La(tcmc)13 + stutzen die Annahme, dall die Amidgruppen fest 
koordiniert sind, und belegen die Starrheit des tcmc-Makrocy- 
clus: Bei - 10 "C sind die Ethyleneinheiten des Ringes auf der 
NMR-Zeitskala starr und liegen in der hochsymmetrischen 
quadratischen [3333]-Konformation vor. Ahnlich wie bei 
[La(dota)] tritt auch bei diesen Komplexen ein dynamischer 
ProzeR auf, der durch eine Konformationsanderung der Ethy- 
lengruppen unter gleichzeitiger Bewegung der Substituenten 
charakterisiert ist. Die 13C-NMR-Signale der Ethylen-Koh- 
lenstoffatome (6 = 50.1 und 54.3 bei - 20 "C) verbreitern sich 
bei 0 "C und koaleszieren. Bei der Koaleszenztemperatur (22 "C) 
betragt die errechnete Aktivierungsenergie 56.1 f 0.5 kJmol- '. 
Die Aktivierungsenergien fur ahnliche dynamische Prozesse in 
[La(dota)]- und [La(thed)13+ (thed = 1,4,7,10-Tetrakis(2-hy- 
droxyethyl)-l,4,7,1O-tetraazacyclododecan) liegen bei 60.7 bzw. 
52.0 kJmol-'[2b3 'I. Der Gang der Aktivierungsenergien in der 
Reihenfolge [La(dota)J- > [La(tcmc)13' > [La(thed)l3+ konn- 
te die starkere Koordination von Acetat- und Acetamidgruppen 
im Vergleich zu Hydroxyethylgruppen widerspiegeln und pa& 
auch zum Gang der Bildungskonstanten anderer Komplexe mit 
ahnlichen Makrocyclent6 -'I. Die Aktivierungsbarriere fur die 
Rotation um die C-NH,-Bindung in [DJDMSO wurde zu 
82.6 & 0.3 kJmol-' berechnet, und zwar iiber die Naherung 
der Linienverbreiterung durch langsame Austauschvorgange 
(1 15 "C). Die hohe Aktivierungsenergie fur diese Rotation in 
[La(tcrnc)l3+ im Vergleich zur entsprechenden Aktivierungs- 
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encrgie im freien tcec-Liganden (tcec = 1,4,7,1O-Tetra- 
kis(2-carbamoylethyl)-1.4,7,10-tetraazacyclododecan, 70.5 
0.5 kJmol-')[2'1 lafit sich auf die Polarisierung der C-O-Dop- 
pelbindung und auf den durch die Koordination erhohten Dop- 
pelbindungscharakter der C-N-Bindung zuruckfuhren. 

Um als Katalysatoren verwendet werden zu konnen, mussen 
die Lanthanoidkomplexe recht inert sein. Die kinetische Stabili- 
tat eines Komplexes gegenuber Dissoziation korreliert wohl bes- 
ser mit seiner Fahigkeit, in vivo intakt zu bleiben, als seine 
thermodynamische Stabilitlt[". Obgleich Poly(aminocarboxy- 
kdto)liganden mit ein oder zwei Acetamidgruppen und drei 
Acetatogruppen stark an Ln3+-Ionen bindenC8, lo], fiihrten un- 
sere anfanglichen Arbeiten rnit Liganden, die vier Amidgrupen 
enthalten (tcec), nicht zu Komplexen, die in Wasser intakt blie- 
benL2']. tcmc-Komplexe dissoziicren dagegen, wie Untersuchun- 
gen rnit Cu2+ als Abfangreagens ergaben, in Wasser bei 37°C 
und einem pH-Wert von 6.0 nicht. Die entsprechenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten erster Ordnung sind fur [La(tcmc)13 + 

1.2 x s - '  ( t l /2  = 6.7 d) und fur [Dy(tcmc)J3+ 4.4 x 
lo-' s-l  ( t I j z  = 18 d). Die Dissoziationsgeschwindigkeit von 
[La(tcmc)13+ ist von der Cu'+-Konzentration unabhangig, d. h. 
der Dissoziationsvorgang wird durch Cu2 nicht unterstutzt. 
[Eu(tcmc)13 + dissoziierte innerhalb von sechs Wochen nicht 
(< 1 %). Die Geschwindigkeitskonstante von 1.6 x 10-7s-1 
( t l j2  = 50 d) bei 60°C und einem pH-Wert von 2.0 weist 
[Eu(tcmc)13+ als ebenso inert aus wie [Gd(dota)]-, das in NMR- 
Imaging-Experimenten verwendet wird 

[La(tcmc)13 + fordert die schnelle Spaltung von RNA-Oligo- 
meren : Die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung 
fur die Spaltung von Oligomeren der Adenylsaure (Alz-A18) 
durch 0.200 mM [La(tcmc)13' bei 37 "C und einem pH-Werl von 
7.6 ist mit 0.57 h-' ahnlich grolj wie die des hochwirksamen 
Eu3 +-Katalysators, der eine Schiffsche Base als Liganden ent- 
halt[2a, ll]. [La(tcmc)13+ (1.00 m) fordert bei 37 "C und einem 
pH-Wert von 7.4 auch die schnelle Umesterung des als RNA- 
Modellsubstrat venvendeten Phosphorsaurediesters 2 (k = 
5.8 x h-l) .  DaB 0.02 mM Ethylendiamintetraacetat (edta) 

[P(0),(4-NO~C,H~O)(OCH,CH(CH(CH3)OH)]~ 2 

die Geschwindigkeit der RNA-Spaltung und 0.5 mM edta die 
Geschwindigkeit der Umesterung von 2 nicht beeinflussen, 
zeigt, daR die katalytische Wirkung nicht auf Spuren an freiem 
La3+ beruhtt'21. [E~(tcrnc)]~' und [Dy(tcmc)13+ fordern unter 
ahnlichen Bedingungen in Gegenwart von 0.02 mM edta weder 
die RNA-Spaltung (innerhalb von 8 h) noch die Umesterung 
von 2 (innerhalb von 1 h). Derartig unterschiedliche katalyti- 
sche Wirksamkeiten sind ungewohnlich. Aus fruheren Untersu- 
chungen ist bekannt, daB das AusmaR der RNA-Spaltung kaum 
vom jeweiligen Ln3+-Salz abhangt, nur daB im allgemeinen die 
spateren Ln3 +-Salze wegen ihrer hoheren Lewis-Aciditat die 
besseren Promotoren sindrla, bl. Eine Erklarungsmoglichkeit fur 
die unterschiedliche katalytische Wirksamkeit der einzelnen 
[Ln(tcmc)13 + -Komplexe liegt in der Tatsache, da13 achtzahnige 
Liganden wie tcmc die Ln3+-Ionen nahezu einkapseln. Das 
groBere La3 + -Ion konnte dagegen eine noch hohere Koordina- 
tionszahl akzeptieren und daher uber weitere Koordinations- 
platze zur Bindung von Substraten und zur Katalyse verfugen. 
Strukturdaten stutzen dieses Argument: Die Gd3+- und Eu3 + -  

Komplexe ahnlicher Makrocyclen sind alle neunfach koordi- 
niert, dureh einen achtzahnigen Liganden und ein Wassermole- 
kul. In diese Kategorie fallen Gd3+- und Eu3+-Komplexe 
rnit dota, rnit dota-artigen Makrocyclen, die eine der 
Acetamidgruppe vergleichbare Gruppe enthalten, sowie mit thp 

(1,4,7.1 O-Tetrakis(2-hydroxypropyl)-1,4,7,1 O-tetraazacyclodode- 

sen auf ein neunfach koordiniertes Eu3+-Ion im Komplex 
[Eu(tcmc)(H,0)](CF,SO3), 1 2  CH,OH hin[l 5]. 

[La(tcmc)(EtOH)(CF,S03)](CF3S0,), enthalt ein zehnfach 
koordiniertes La3 '-Ion, wie eine Einkristall-Rontgenstruktur- 
untersuchung ergab[l6]. Die asymmetrische Einheit enthalt ein 
[La(tcmc)(EtOH)(SO,CF,)]' +-Ion und zwei Triflat-Gegenionen. 
Das zehnfach koordinierte La3 +-Ion ist von vier Stickstoffato- 
men und vier Sauerstoffatomen des tcmc-liganden, einem 
Sauerstoffatom des koordinierten Ethanolmolekuls und einem 
Sauerstoffatom eines koordinierten Trifluormethylsulfonat- 
Ions umgeben (Abb. 1 ) .  Die koordinierten Atome weisen eine 

Can)12d.8.13. 141 . N euere Rontgenbeugungsuntersuchungen wei- 

F3c 

Abb. 1. Stuktur des Kations [La(tcmc)(EtOH)(SO,CF,)12+ im Kristall. Ausge- 
wlhlteAbst2nde [A] und Winkel ["I: La1 -014 2.492(3), Lal-016 2.496(3), Lai-018 
2.582(2), Lal-OIc2.600(3), Lai-01s 2.524(4), Lai-020 2.551(3), Lal-N4 2.950(4). 
Lal-N1 2.858(3), Lal-N7 2.757(4), Lal-N10 2.853(4): NI-Lal-N7 97.2(1). N4- 
Lal-Ni0 98.5(1), N7-Lal-Nl0 65.8. 014-Lal-016 73.6(1), 020-Lal-01s 78.3(1), 
N1-Lal-014 6 1 4 1 ) .  

ungewohnliche 1,5,CAnordnung um das La3+-Ion auf Die 
sechs Sauerstoffatome bilden eine pentagonale Pyramide, wobei 
das Ethanol-Saucrstoffatom die Pyramidenspitze besetzt (mitt- 
lere Abweichung der ubrigen Sauerstoffatome von der pentago- 
nalen Grundflache 0.133 A). Diese pentagonale Pyramide liegt 
mit ihrer Grundfliche auf der Spitze einer quadratischen Pyra- 
mide, deren Grundflache von den vier Stickstoffatomen aufge- 
spannt wird und deren Spitze vom La3 +-Ion besetzt ist (mittlere 
Abweichung der Stickstoffatome von der Ebene 0.017 A). Wie 
regular die pentagonale Ebene ist, 1aBt sich anhand der Winkel 
am Flachenschwerpunkt (Z) zeigen: 014-2-016 = 74.2,016-2- 

014  = 74.0" (im regularen Funfeck betragen alle Winkel 72"). 
Der Flachenschwerpunkt der pentagonalen Ebene liegt 1.1 51 A 
vom La3'-Ion entfernt. Die Ebene der Stickstoffatome ist so 
gedreht, daB N7 und 018 ekliptisch stehen. Der Flachenschwer- 
punkt der quadratischen Ebene liegt 1.875 8, vom La3+-Ion 
entfernt, und der Winkel zwischen der Ebene, die durch die 
Stickstoffatome aufgespannt wird, und der Ebene, die durch die 
Sauerstoffatome aufgespannt wird, betragt nur 3.5". 

Untersuchungen zur Bindung von Phosphatestern und Nu- 
cleinsiuren an [Ln(tcrnc)l3' sind in Arbeit. 

018  = 68.8, 018-2-020 ~ 7 0 . 2 ,  0 2 0 - 2 - 0 1 ~  =74.0, OlC-Z- 

Experimen telles 
3,4,7,10-Tetraazacyclododecan (Cyclen, 0.500 g, 2.91 mmol), Bromacetamid 
(1 .XI0 g, 13.12 mmol) und Triethylamin (2 mL, 14.38 mmol) wurden in wasser- 
freiem Ethanol 4 h unter RiickfluB erhitzt. tcmc fie1 rnit fortschreitender Reaktion 
aus und wurde anschlieBend aus siedendem EthanoUWasser umkristallisiert; Aus- 
beute 61 YO. Die Synthese eines lhnlichen Liganden wurde bereits beschrieben [19]. 
Zu Ln(SO,CF,), (0.63 mmol) in 75 mL wasserfreiem Ethanol wurdc tcmc (0.250 g, 
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0.63 mmol) in 225 mL Ethanol gegehen. Die Mischung wurde, nachdem sich tcmc 
gelost hatte, unter StickstdC 3.5 h unter RuckfluD erhitzt. Die Losung wurde im 
Vakuum eingeengt nod anschlieDend so lange mit Hexan versetzt, bis eine Schleier- 
bildung auftrat. Die ELI'+- und La'+-Komplexe bildeten in ca. 12 h Kristalle. Der 
Dy'+-Komplex wurde als Pulver isoliert. Alle Ausheuten lagen hei mehr als 55%. 
und alle Verbindungen lieferten befriedigende klementaranalysen. 'H-NMR 
(CD'CN): [La(tcmc)J(CF,SO,), (- 10 "C): 6 = 2.42 (NCH, (iquatorial), d, 
J(C,H) =14.8 Hz), 2.56 (NCH, (hquatorial). d?  J(C,H) =13.6Hz), 2.85 (NCH, 
(axial), pseudo-t). 3.35 (NCH, und CH,C(O)NH,, m). 3.84 (CH,C(O)NH,, d, 
J(C,H) =16.4Hz), 7.27 (NH,, s). 7.81 (NH,, s): (75'C): 6 = 2.69 (NCH,. br.), 
3.03 (NCH,, br), 3.65 (CH2C(0)NH,. s). 7.08 (NH2, s), 7.68 (NH,. s); j3C-NMR 
(CD,CN): [La(tcmc)J(CF,SO,), ( -  20°C): 6 = 50.1. 54.3 (NCH,, Ring). 58.9 
(NCH,,Amid), 178.8(C(0)NH,);[Eu(tcmc)](CF3S0,),(19"C):6 =76.3.91.5. 110 
(NCH,, Ring und Amid), 198.3 (C(O)NH,). Die kinetischen Messungen zur RNA- 
Spaltung wurden wie bereits beschrieben [2a, 201 durchgefiihrt. 
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[Z 63681 veranderte Fassung am 15. Dezember 1993 
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In gepufferten Losungen (10 mM (4-(2-Hydroxyethyl)piperazino)ethansulfon- 
saure (HEPES)) betragen die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung fur 
die Spaltung von A12- bis A,,-Oligomeren bei 37 'C und ohne Katalysator 
2 . 3 ~  10-3h-1 (pH =7.6) und fur die Umesterung von 2 5 . 4 ~  h - '  
(pH = 7.4). Die Geschwindigkeitskonstante der katalysierten Reaktion ist 
pseudo-erster Ordnung und daher von der Konzentration des Lanthankomple- 
xes ahhlngig. Zur Berechnung der Beschleunigung der Reaktionsgeschwindig- 
keiten mussen deshalb noch die wahren Geschwindigkeitskonstanten erster 
Ordnung der katalysierten Reaktion ermittelt werden, beispielsweise aus Un- 
lersuchungen der Shttigungskinelik undioder uber die Bestimmung von Bin- 
dungskonstanten. 
[Ln(edta)]-Komplexe sind hei der RNA-Spaltung inaktiv [2a]. 
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E'arblose Kristalle (0.4 x 0.27 x 0.2 mm') wurden auf einem nachgeriisteten 
Siemens-P2,/P3-Diffraktometer montiert. Die Daten wurden nach der gekop- 
pelten 2Bjw-Methode erhalten. Insgesamt wurden 5469 Rellexe gemessen 
(Mo,,, 1 = 0.73073, 28 = 5'-45'), davon 5061 unabhangige (R,,, = 0.0126). 
Alle Daten wurden beziiglich Lorenk- und Pularisationseffekten korrigiert. 
AuRerdem wurde eine empirische Absorptiunskorrektur durchgefuhrt. 
Dcr Kristall ist triklin, Raumgruppe PI, a=10.019(1), b=12.754(2), c =  

928.866) A3. Z = 2. Samtliche kristallographischen Berechnungen erfolgten 
mit dem Siemens-SHELXTL-PLUS-Programmpaket [17]. Die analytischen 
Streufaktoren fur neutrale Atome wurden fur anomale Dispersion korrigiert, 
und zwar sowohl fur die Af- als auch fur die ill/''-Komponenten [18]. Die 
Struktur wurde mit Patterson-Methoden gelost. die Parameter uber die Mini- 
mierung der Funktion Zw(lF,l - 1FJ2 verfeincrt; maximale und minimale 
Restelektronendichte: 0.53 bzw. -0.84 e A  - 3 .  Die Verfeinerung konvergierte 
bei R = 0.026 und R ,  = 0.0283 (542 Parameter) fur die 4169 Reflexe. die die 
Bedingung lFol > 6ulF01 erfullen, hnv. bei R = 0.0358 fur alle 5061 Daten. 
Weitere Einzelheiten zur Knstallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor 
des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambndge 
CB2 lEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

16.116(3)A, x = 96.614(14), fi = 92.035(13), 3 =108.960(12)', V =  

[17] SHELXTL PLUS. Siemens Analytical Instruments, Madison, WT, USA, 19w. 
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Jacobson- und Heintschel-Peroxide ** 
Sei-Hum Jang, Prdkash Gopalan, James E. Jackson * 
und Bart Kahr" 

Schmidlin['"I titrierte 1908 Losungen von GombergsL2] Tri- 
phenylmethyl-Radikal 1 a mit Sauerstoff und zeigte, da8 diese 
aufsehenerregende hypovalente Kohlenstoffverbindung im 
Gleichgewicht mit einer unreaktiveren stand" 'I. 

Molekulargewichtsbestimmungen an anaeroben LosungenL3] 
l iekn auf ein Dimer schliellen, fur das mehrere Strukturen vor- 
geschlagen wurden: Markownikoff (1902) beharrte auf Hexa- 
phenylethan zf4], Heintschel (1903) schlug eine ,,Schwanz- 
Schwanz"- oder para-para-Verknupfung vor (3)15], Jacobson 
(1905) bevorzugte eine ,,Kopf-Schwanz"- oder Methyl-para- 
Verknupfung (4)[61. Rund zehn Jahre spater entschied sich 
Gomberg fur 2, das zur allgemein anerkannten Struktur wur- 
de['I. NMR-Analysen bestatigten jedoch 1968 den Vorschlag 
von Jacobson (4), sehr zur Uberraschung vieler Wissenschaft- 
ler, die 2 fur die richtige Struktur gehalten hatten[*'. McBridc 
wies 1974 in einem Ubersichtsartikel auf vernachlassigte chemi- 
sche Befunde hin, die Jacobsons Auffassung gestutzt hatten, 
und schloB daraus, da13 Demokratie nicht immer der beste Weg 
fur wissenschaftliche Entscheidungen sei[']. 

Ebenfalls ein Dimer - Bis(tripheny1methyl)peroxid 5['01 -war 
das Produkt der Titration von Schmidlin. Tatsachlich wares die 
rasche Bildung dieses Peroxids in einer Triphenylmethyllosung 
an Luft, die Gomberg 1900 zu der Annahme fuhrte, da8 er eine 
neuartige Verbindung hergestellt hiitte. Seitdem wurde angc- 
nommen, dall nur Methyl-Methyl-verknupfte Peroxide wie 5 
aus Triarylmethyl-Radikalen und Sauerstoff entstehen. Wir be- 
schreiben nun die Synthese und Charakterisierung von Jacob- 
son- und Heintschel-Peroxiden, bei denen der Sauerstoff zwi- 
schen Methyl- und para- (6) bzw. para- und para-Positionen (7) 
von Triarylmethyl-Radikalen eingebaut ist. Vermutlich sind be- 
reits seit langem analoge Peroxide in vielen Oxidationen von 
Triarylmethyl-Radikalen aufgetreten. 

Wir haben vor kurzem einen Weg vorgeschlagen, um zu mole- 
kularen magnetischen Materialien zu gelangen, der auf der 
Komplexierung des stabilen freien Radikals Tris(2,6-dimethoxy- 
pheny1)methyl 1 c mit Metall-Kationen beruht ["I. In diescm 
Zusammenhang haben wir eine Kristallstrukturanalyse von 1 E 
durchgefuhrt" 'I. Diese ergab eine anomale Konformation, dic 
weit von dem aus ESR-Spektrum" 3, I4I und Molekulorbitalbe- 
rechnungen (siehe spater) erwarteten symmetrischen D,-Grund- 
zustand abweicht (Abb. 1). Zwei Arylringe sind aus der Koar- 

[*I Prof. Dr. J. E. Jackson, Dr. S.-H. Jang 
Department of Chemistry and Center for Fundamental Materials Research 
Michigan State University 
East Lansing, M1 48824-1322 (USA) 
Telefax: Inl. + 517j353-3793 
Prof. Dr. B. Kahr, Dr. P. Gopalan 
Department of Chemistry, Purdue University 
West Lafayette, IN 47907-1393 (USA) 
Telefax: Int. + 3171494-0239 

[**I Diese Arbcit wurde von der National Science Foundation gefordert. 
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