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Abb. 2. Cyclovoltammogramme der 2a-Elektrode bei verschiedenen pH-Werten:
a) 10.82, b) 8.93, ¢} 7.27, d) 6.48, e) 3.32, f) 1.93.

. trans*‘-Chinons zwei Elektronen und zwei Protonen erfordert.
Weiter zeigt die pH-Abhédngigkeit, da die Chinoneinheiten der
Monoschicht in die wiBrige Phase hineinragen.

AbschlieBlend 1483t sich feststellen, da3 eine mit einer Mono-
schicht des photoisomerisierbaren Chinons 2a modifizierte
Goldelektrode eine Oberflache liefert, die optische Signale spei-
chern kann''®!. Diese Signale lassen sich in amperometrische
umwandeln, indem die ,,ana‘-Monoschicht zur ,,frans*‘-Mono-
schicht photoisomerisiert wird. Die Reduktion des ,,frans*-
Chinons zum Hydrochinon erméglicht es schlieBlich, das opti-
sche Signal zu speichern, und durch die Reoxidation der Mono-
schicht zur ,,zrans*-Form 140t sich das Interface fiir die optische
Aufzeichnung reaktivieren.
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Chemische Cyclen mit doppelter Strukturvariation
zur Bestimmung schwacher intermolekularer
Wechselwirkungen: aromatische
Kante-auf-Fliche-Wechselwirkungen* *

Harry Adams, Fiona J. Carver,
Christopher A. Hunter*, Juan Carlos Morales und
Eileen M. Seward

Schwache nichtkovalente Wechselwirkungen sind fiir die Be-
stimmung der rdumlichen Struktur und der Funktionen von
Molekiilen in der Biologie, der Chemie und den Materialwissen-
schaften von wesentlicher Bedeutung. Will man diese komple-
xen Eigenschaften vorhersagen und verstehen, so sind gute Mo-
delle zur Beschreibung der maBgeblichen Krifte erforderlich.
Eine Wechselwirkung, die hierbei von besonderem Interesse ist,
ist die zwischen zwei aromatischen Ringen (n-m-Wechselwir-
kung)H ~41,

Auf der Grundlage einfacher Betrachtungen der elektrostati-
schen Verhéltnisse sind qualitative Modelle entwickelt worden,
mit denen die Eigenschaften von n-n-Wechselwirkungen erklirt
werden konnen. Leistungsfahige, quantitativ berechnete Mo-
delle fiir schwache Wechselwirkungen dieses Typs erfordern
aber zuverléssige quantitative experimentelle Daten, anhand de-
rer die Modelle iiberprift werden kdnnen!s: €1,
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Die quantitative Bestimmung der Energie von schwachen
nichtkovalenten Wechselwirkungen ist schwierig. Eine direkte
Messung in Losung bei Raumtemperatur ist nicht méglich, da
die Wechsetwirkungen zu schwach sind, um eine intermolekula-
re Komplexierung in eindeutig definierter Orientierung zu
bewirken. Sie konnen daher nur als Stérung einer stirkeren
Wechselwirkung gemessen werden. Allerdings haben alle Ande-
rungen, die eine Wechselwirkung beeinflussen, wahrscheinlich
auch EinfluB auf andere, benachbarte Wechselwirkungen. Eine
Losung des Problems, die zur Messung von Seitenketten-Seiten-
ketten-Wechselwirkungen bei Proteinen genutzt wurde, besteht
in der Anwendung von thermodynamischen Cyclen von Verbin-
dungen mit variierten Strukturen (Mutagenese)l”). Hier be-
schreiben wir die Anwendung des Konzepts der doppelten
Strukturvariation in einem Cyclus auf ein synthetisches supra-
molekulares Aggregat zur Messung einer intermolekularen
Kante-auf-Flache-Wechselwirkung zwischen Arenen.

Der von uns beschriebene molekulare Reiflverschlul3, ein 1:1-
Komplex aus zwei Amidoligomeren, die durch Wasserstoffbriik-
kenbindungen und Kante-auf-Fliche-n-n-Wechselwirkungen
zusammengehalten werden'®, ist ideal zur Bestimmung von
nichtkovalenten Wechselwirkungen durch die Methode der
doppelten Strukturvariation geeignet!®). Die Molekiile 1-5 sind

HN NH HN NH
NS AV A
1 2R=tBu )
3R=Ms
H H
”YOYN R N
fo) 0o NN X e Ve Ve
4 5

im wesentlichen starr, so daf} die Experimente nicht durch den
Verlust an konformativer Beweglichkeit bei der Komplexierung
komplizierter werden!'%. Diese Starrheit garantiert auch, daB3
die n-n-Wechselwirkungen im Komplex A durch das kovalente
Geriist der Molekiile und die Wasserstoffbriickenbindungen in
einer Kante-auf-Flidche-Anordnung fixiert sind (Schema 1). Die

¢
X@*ﬁo s
%

Schema 1. Cyclus mit zweifacher chemischer Strukturvariation zur Bestimmung
der n-n-Wechselwirkung in A.
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lineare Anordnung der miteinander wechselwirkenden Zentren
macht chemische Strukturvariationen an den endstdndigen
funktionellen Gruppen mdglich, so daB} die Wechselwirkungen
an den Enden des Komplexes untersucht werden konnen, ohne
dabei die Struktur des zentralen Bausteins zu storen.

Die Grofie der endstdndigen
n-n-Wechselwirkung in A
konnte durch Entfernen einer
der miteinander wechselwir-
kenden aromatischen Gruppen
(siche Komplexe B und C) ab-
geschitzt werden, doch werden
durch diese einfachen Struktur-
variationen nicht nur die unter-
suchte Wechselwirkung, son-
dern auch andere sekundire
Wechselwirkungen, z.B. die
zwischen den Amiden und den
endstidndigen aromatischen
Ringen, unterbunden (Sche-
ma 2). Die Anderung der se-
kunddren Wechselwirkungen
kann aber anhand des zwei-
fach strukturvariierten Kom-
plexes D quantifiziert werden.
Aus dem Vergleich der Komple-
xe C und D kann die Anderung in den sekundiren Wechselwir-
kungen bei der Mutation A — B quantitativ bestimmt werden.
Somit gibt die Differenz (AG, — AGy) — (AG. — AGy) fiir die
beiden in Schema 1 horizontal dargestellten Strukturvariatio-
nen die GroBe der m-n-Wechselwirkung ohne die sekundéiren
Effekte wieder!**12). Der Vergleich der beiden in Schema 1 ver-
tikal dargestellten Strukturvariationen fithrt zum selben Ergeb-
nis [GL. (a)].

Schema 2. Eine mogliche sekundi-
re Wechselwirkung zwischen der
endstindigen aromatischen Grup-
pe und dem Amidkern des Komple-
xes A (Pfeil). Gezeigt ist ecine
C-H- - - O-Wasserstoffbriickenbin-
dung, aber auch andere sekundire
Wechselwirkungen sind moglich.

AG(n-1) = AG, — AGy — AGc + AG, ()

Die Verbindungen 1-5 wurden in guten Ausbeuten durch
einfache Amidkupplung hergestellt!*3!, Die Struktur von A in
Chloroform wurde 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. Nach
den durch Jobs Methode der kontinuierlichen Variation erhalte-
nen Ergebnissen handelt es sich bei A um einen 1:1-Kom-
plex!¥, Durch ROESY-Experiment mit einer 1:1-Mischung
aus 1 und 4 wurden die in Schema 3 dargestellten intermolekula-
ren NOE-Effekte
bestimmt, die dar-
auf hindeuten, dal3
die Isophthaloyl-
gruppe von 4 in der H., 0
aromatischen Ta-
sche von 1 gebun-
den ist und daB die
endstindigen Ben-
zoyl- und Anilin-
gruppen unmittel-

bar benachbart o, 3 otermolekulare NOE-Effekte (ROE-

sind. .Verdﬁnnungs' SY-NMR-Experiment) einer 1:1-Mischung aus 1
experimente erga- und 4.

ben, dafl keine der

Verbindungen nennenswert in Chloroform dimerisiert (K <
1 M~ 1), so daB die im folgenden beschriebenen Titrationen auf
der Grundlage einer einfachen 1:1-Bindungsisotherme analy-
siert werden konnten. Die Titrationen wurden sowohl mit 1 als
auch mit 4 als vorgelegter Wirtverbindung mit konstanter Kon-
zentration durchgefiihrt, um genaue Grenzwerte fiir die durch
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Komplexierung bedingten Anderungen der chemischen Ver-
schiebungen beider Komplexkomponenten zu erhalten (Sche-
ma 4). Diese Anderungen bestitigen, da3 im Komplex Kante-
auf-Fliche-n-n-Wechselwirkungen vorliegen: Die Signale der
Benzoyl- und der Isophthaloylprotonen (mit Ausnahme des
Protons an C-2) sind wegen des Ringstroms stark hochfeldver-
schoben, weil sie iiber den Seitenflichen der benachbarten aro-
matischen Ringe liegen. Die Signale der anderen aromatischen
Protonen sind entweder nur schwach zu hohem oder zu tiefem
Feld verschoben, was fiir deren Anordnung an den Kanten der
benachbarten aromatischen Ringe spricht. Das Signal der Iso-
propyl-Methylgruppen von 4 ist hochfeldverschoben, weil diese
iber die Ebene des Benzoylrings von 1 ragen. Ein Beweis fiir die
Wasserstoffbriickenbindungen ist die starke Tieffeldverschie-
bung der Signale der Amidprotonen.

163 +1. 13H
—026 —042
.07/ 051 41 39H ,0
+0.04
.N
—0040
+0.06
-0.15

Schema 4. Grenzwerte fiir die durch Komplexierung hervorgerufenen Anderungen
der Signallagen im 'H-NMR-Spektrum (CDCly) von A.

Diesen Komplex aus 1 und 4 haben wir nicht kristallisieren
koénnen. Allerdings spricht die Kristallstrukturanalyse der ver-
wandten Modellverbindung 6 fiir die angegebene Struktur des

Komplexes A!'%1: Ein Dimer von 6 entspricht ei-

ner Hilfte des Komplexes A, und die fiir A vorge-

\J)C;]\l/ schlagenen Wasserstoffbriickenbindungen und

O NH Kante-auf-Fliche-n-n-Wechselwirkungen sind in

der Kristallstruktur von 6 vorhanden (Abb. 1).In

dieser Struktur treten zwei unterschiedliche Kan-

te-auf-Flache-n-n-Wechselwirkungen auf, wobei

sich die Benzoyl- und Anilinringe jeweils im van-

der-Waals-Abstand mit einem Winkel zwischen den Ringebenen

von 86° befinden. Die Abstidnde der Ringmitten betragen 5.02

bzw. 4.94 A und die kiirzesten Abstinde zwischen zwei Koh-
lenstoffatomen in beiden Fillen 3.79 A1€],

[
i LN NI

m

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall. Die N-O-Abstinde der iiber Wasserstoffbriik-
ken gebundenen Amide betragen 2.83 A.
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Auch mit anderen Kombinationen aus 1-4 wurden Titratio-
nen durchgefiihrt (Tabelle 1). Die durch die Komplexierung be-
dingten Anderungen der chemischen Verschiebungen waren
dhnlich denen von Komplex A (Schema 4), was darauf hindeu-
tet, daB alle vier Komplexe A-D in Ldsung im wesentlichen die
gleiche Struktur haben, d.h. die chemischen Strukturvariatio-
nen storen nicht die Kernstruktur des Komplexes. Tabelle 1
zeigt die aus der Anpassung einer 1:1-Bindungsisotherme an die

Tabelle 1. Assoziationskonstanten X, in Chloroform bei 298 K [a].

Komplex Zusammensetzung K, (M7} AG {kImol™ 1]
A 1+4 48 +2 —9.6+0.1
B 2+4 1742 —-714£03
C 1+5 15+3 — 68105
D 2+5 10+2 —572105
B* 3+4 14 +2 -6.6+04
D* 3+5 812 —~ 52405

[a] Mittelwerte aus mindestens drei Experimenten. Titrationsergebnisse von vier bis
sechs unterschiedlichen Signalen wurden zur Bestimmung der Assoziationskonstan-
ten K, in jedem Experiment verwendet. Die Fehler sind als das Doppelte der Stan-
dardabweichung vom gewichteten Mittel angegeben. (Die Wichtung basiert auf den
gemessenen Anderungen der chemischen Verschiebung.)

experimentellen Daten erhaltenen Assoziationskonstanten. Die
Komplexe B-D, die keine m-r-Wechselwirkungen an den Enden
aufweisen, sind instabiler als A, womit deutlich wird, daB die
n-n-Wechselwirkung anziehend ist und in Chloroform einen
wichtigen Beitrag zur Gesamtbindungsenergie liefert. Die Er-
gebnisse zeigen auch, daB in diesen Komplexen sekundire
Wechselwirkungen auftreten, die in D fehlen, weshalb dieser
Komplex weniger stabil ist als die anderen. Durch den Cyclus
der zweifachen Strukturvariation wurde die Kante-auf-
Flache-n-n-Wechselwirkung nach Gleichung(a) zu ~14 +
0.8 kJmol ™! bestimmt!”), Da das Losungsmittel Chloroform
bei dieser unpolaren Wechselwirkung eine konkurrierende
Gastverbindung ist, sind die van-der-Waals- und solvophoben
Beitrige zur Bindung wahrscheinlich gering und die gemessene
Wechselwirkung wohlmdglich elektrostatischen Ursprungs.
Wilcox et al. benutzten eine ,,molekulare Drehwaage** zur
Messung einer intramolekularen Kante-auf-Flache-n-n-Wech-
selwirkung in Chloroform, und ihr abgeschitzter Wert
(1.0 kJmol ™~ 1) ist dhnlich gro wie unserer''8}, Sie zeigten aller-
dings auch, daB eine rers-Butylgruppe stirker mit der Flache
eines m-Elektronensystems wechselwirkt als ein aromatischer
Ring. Dies stimmt eindeutig nicht mit unseren Ergebnissen
iiberein: Komplex B ist deutlich instabiler als A. Um den Ein-
fluB der rert-Butylgruppe auf unsere Ergebnisse zu messen, kon-
struierten wir einen anderen Cyclus mit doppelter Strukturva-
riation unter Verwendung der Methylverbindung 3 statt der
tert-Butylverbindung 2, d.h. mit den Komplexen B* und D*
statt B und D (Schema 5, Tabelle 1). Uber diesen Cyclus wurde

XQE 2 b iy
vy R SATY
. S

Schema 5. Die Komplexe B* und D* mit dem Methylderivat 3 statt des rert-Butyl-
derivates 2.
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die m-n-Wechselwirkungsenergie mit —1.4 + 0.8 kJmol™! be-
stimmt. Dieses Ergebnis ist mit dem des ersten Cyclus identisch,
und wir konnen keine signifikante tert-Butyl-n-Wechselwirkung
in diesen Komplexen nachweisen. Die n-n-Wechselwirkung ist
also elektrostatischen Ursprungs, da aromatische Protonen eine
groBere positive Partialladung haben als Alkylprotonent?), Der
Unterschied zwischen den Ergebnissen mit der molekularen
Drehwaage und mit dem molekularen ReiBverschluB kénnte in
geringfiigigen Unterschieden in Geometrie oder Solvatation be-
griindet sein.

Das Verfahren der doppelten Strukturvariation in einem Cy-
clus ist eine leistungsfahige Methode zur quantitativen Bestim-
mung von kleinen Wechselwirkungsenergien, und die molekula-
ren Reiflverschliisse haben fiir diesen Zweck eine ideale
Struktur. Im Prinzip kann die Methode auf die Untersuchung
jeder nichtkovalenten Wechselwirkung angewendet werden,
vorausgesetzt, daBl zwei wechselwirkende funktionelle Gruppen
an den Enden des ReiBverschlusses in geeigneter Orientierung
fixiert werden konnen. Die hier beschriebenen Ergebnisse zei-
gen, daB mit dieser Methode sehr schwache Wechselwirkungen
gemessen werden konnen: Die Kante-auf-Fliche-n-n-Wech-
selwirkungsenergie im hier untersuchten Komplex betrigt
—1.4 £ 0.8 kImol ~!. Dies ist kein universell anwendbarer Wert
fiir Kante-auf-Flache-n-n-Wechselwirkungen, sondern ist nur
fiir den vorliegenden Fall giiltig. Er ist aber ein Richtwert fiir die
wahrscheinliche Stirke solcher Wechselwirkungen in dhnlichen
Komplexen, wobei die festgestellte nichtkovalente Wechselwir-
kung immer auch durch sekunddre Wechselwirkungen beein-
fluBit wird und vom Losungsmittel sowie von der relativen Ori-
entierung und dem Substitutionsmuster der beiden wechselwir-
kenden aromatischen Ringe abhéngt.

Eingegangen am 15. Januar 1996 [Z 8725]

Stichworte: Molekulare Erkennung - Wasserstoffbriicken * n-m-
Wechselwirkungen
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2180.4(10) A3, Z = 4, p,., =1.028 gcm ™3, Raumgruppe P2,/n (eine Variante
von P2,/c, C3,, Nr.14), Moy,-Strahlung (4 = 0.71073 A), w(Moy,) =
0.062 mm ™!, F(000) =736. Die Daten wurden im Bereich 3.5 < 28 < 45° bei
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#z~-Imidofunktionalisierte Molekiilcluster

vom Chevrel-Sergent-Typ, eine neue Klasse von
anorganisch-organischen Hybridverbindungen:
Herstellung und Alkylierungsreaktionen**

Santiago Uriel, Kamal Boubekeur, Patrick Batail* und
Jess Orduna

1995 berichteten wir iiber die Synthese von mit Chalkogenen
angereicherten, u,-Heteroatom-substituierten sechskernigen
chalkogen- und halogenhaltigen Clusterdianionen (nBu,N),-
[Re Qi(us-B)CL(CE) (Q = S, Se; E = 0, S, Se, Te), die durch
Reaktion der Clustermonoanionen [Re ,QLCL(CIE)]™ mit
(Me,Si),E bei Raumtemperatur erhalten werden kénnen!!!
(i bezeichnet einen Liganden, der eine Flidche des Re,-Oktaeders
iiberdacht, a einen apicalen, terminalen Liganden, der nur an
ein einziges Rheniumatom gebunden ist). Wir berichten nun
iiber effiziente Reaktionen, in denen ein flicheniiberdachender
i;-Chloroligand (Cl)) durch Behandeln des Clustermonoanions
mit Bis(trimethylsilyl)amin-Derivaten von Aminosubstituenten
ersetzt wird. Auflerdem - und das ist besonders wichtig —
wird gezeigt, dafl die uj-imidofunktionalisierten Clusterkerne,
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der Siemens AG fiir die CCD-Réntgendiffraktionsdaten einer Verbindung.
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