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Abb. 4. Korrigierte reziproke molare magnetische Suszeptibilitdt und
magnetisches Moment von Mn"[Mn"(CN),] als Funktion der Temperatur.
Oberhalb von 140 K verlduft die y~!(7)-Kurve linear und folgt der Curie-
Wei3-Beziehung (mit 6 = — 240 K).

sein als 41 K, also 93.5 K betragen, wie beim oktaedrischen
K-Mn'[Mn(CN)4] gemessen wurde. Weil nur das 1.58fache
von 41 K erhalten wurde, muB J fiir Mn"[Mn"(CN),] kleiner
sein. Dies stimmt mit einer wesentlich lingeren Mn'-C-
Bindung (sie ist ca. 0.20 A linger) iiberein, bei der J kleiner
ist. Eine unabhéngige Abschitzung von J erfordert ein Modell
fiir ein Heisenberg-3D-System (mit S = 5/2) vom Diamanttyp,
was gegenwartig nicht existiert.

Anders als Mn"[Mn(CN),] sollten die Komplexe
M'[Mn(CN),] (mit M +Mn) unkompensierte Momente auf-
weisen und ferrimagnetisch geordnet sein.
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[4] Auf der Grundlage der korrigierten d-Abstdnde (mit Si als internem

Standard) wurde ein vorldufiger Gitterparameter mit Peaks, die mit

Zn(CN), als Strukturmodell indiziert wurden, berechnet.’! Mit dem

Programm LATPARM und unter Annahme einer kubischen Symmetrie

wurden die Reflexe sowie die d-Absténde verfeinert. Diese Verfeinerung

konvergierte nach bereits vier Cyclen und lieferte einen neuen Gitter-
parameter sowie dessen Standardabweichung. In der Raumgruppe

P43m wird eine geordnete Anordung der Cyanoliganden zugrundegelegt,

die moglicherweise allerdings nicht sinnvoll ist. Bei willkiirlicher Orien-

terung der Liganden (d.h. Zn CN;, ZnC,N,, ZnC;N und ZnC,) gelangt
man, wie in Lit.’] vorgeschlagen wurde, zur weniger symmetrischen

Raumgruppe Pn3m. Durch den Wechsel in der Raumgruppe dndern

sich die berechneten Peakintensitdten nur geringfiigig. Ein Pulver-

Rontgendiffraktogramm wurde mit dem Programm CRYSTAL-

DIFFRACT® aus dem verfeinerten Gitterparameter und dem Atom-

positionen des isostrukturellen Zn(CN), berechnet. Es war in hervor-

ragender Ubereinstimmung mit dem gemessenen Diffraktogramm.
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[7] Der Mn'-Mn'-Abstand konnte wegen der Lagen der Mn-Zentren
(Mn-Wyckoff-Positionen: 1a Mn(1) 0,0,0; 3d M(2) 0,0,1/2) folgender-
maBen berechnet werden: 3'2a/2.

[8] Die Dichte des Materials wurde unter Verwendung einer CH,1,/CH,Cl,-
Mischung durch Wiegen eines Volumens von 1.00 mL bestimmt.

[9] Die Verunreinigung (9.5%) ist kein einfacher Paramagnet, sondern
weist eine gewisse antiferromagnetische Kopplung auf (6=—9 K).
Dies deutet auf Wechselwirkungen néchster Nachbarn zwischen Mn!!-
Zentren hin.

SIAM, ein neues NMR-Experiment fiir die
Bestimmung homonuclearer Kopplungs-
konstanten™*

Thomas Prasch, Peter Groschke und Steffen J. Glaser*

Kopplungskonstanten sind neben Kreuzrelaxationsraten
die wichtigsten NMR-Parameter fiir die Bestimmung der
Konformation geldster Molekiile.! Vicinale Kopplungskon-
stanten (*/) liefern mit Hilfe empirischer Karplus-Beziehun-
gen Informationen iiber Diederwinkel. Beispielsweise reflek-
tiert in Peptiden und Proteinen die 3J(HN,H*)-Kopplung den
Winkel ¢ des Peptid-Riickgrats.’ Die Messung von Kop-
plungskonstanten ist jedoch problematisch, wenn die Linien-
breite nicht wesentlich kleiner als die gesuchte Kopplungs-
konstante ist (Abb. 1). Im Falle eines Inphase-Dubletts (z.B.
in NOESY-B! und TOCSY-Spektren!*) fiihrt die endliche
Linienbreite zu einem Zusammenriicken der Maxima der
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Abb. 1. Die scheinbaren Aufspaltungen von Inphase- (a) und Antiphase-
Dubletts (b) weichen deutlich von der tatsichlichen Kopplungskonstanten
J, ab, wenn die Linienbreite nicht wesentlich kleiner als J;, ist.’! Gezeigt
sind die einzelnen Dublettkomponenten (oben) und ihre Uberlagerung
(unten). In diesem Beispiel ist beim iiberlagerten Inphase-Signal keine
Aufspaltung zu erkennen (a), wihrend die scheinbare Aufspaltung des
tiberlagerten Antiphase-Signals wesentlich groBer als die zugrundeliegen-
de Kopplung Jy, ist (b).

[*] Priv.-Doz. Dr. S.J. Glaser, Dipl.-Chem. T. Prasch,
Dipl.-Chem. P. Groschke
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
Marie-Curie-Strae 11, D-60439 Frankfurt
Fax: (+49)69-79829128
E-mail: sg@org.chemie.uni-frankfurt.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Gl
203/2-1 und Gl 203/1-5) und dem Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt. T. P. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein
Promotionsstipendium und dem Graduiertenkolleg (Gk olIl Eg-52/3-
3) fiir Unterstiitzung. Alle Messungen wurden an der Large Scale
Facility ,,Center for Biomolecular NMR at the University of Frank-
furt“ (ERBFMGECT950034) durchgefiihrt.
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beiden Dublettlinien (Abb. 1a). Umgekehrt riicken in Anti-
phase-Dubletts (z. B. in DQF-COSY-Spektrenl™)) die Extrema
auseinander, so daf3 die scheinbare Aufspaltung grof3er als die
tatséichliche Kopplungskonstante ist (Abb. 1b).! Kopplungs-
konstanten konnen jedoch unabhidngig von der experimen-
tellen Linienform prézise bestimmt werden, wenn sowohl
Inphase- als auch Antiphase-Multipletts zur Verfiigung ste-
hen.l” 8]

Die hier vorgestellte experimentelle Methode zur gleich-
zeitigen Aufnahme von Inphase- und Antiphase-Multipletts
liefert Spektren mit einem Minimum an Uberlagerungen und
deutlich besserer Empfindlichkeit als konventionelle Metho-
den. Das Verfahren basiert auf der Tatsache, dal in TOCSY-
Experimenten mehrere Kohédrenztransferprozesse gleichzei-
tig auftreten. Beispielsweise wird in einem Spinsystem, das
aus zwei Spins 1/2 besteht, wihrend der Mischperiode 7
Polarisation des ersten Spins (/;,) nicht nur in Polarisation des
zweiten Spins (I,,) iberfiihrt, sondern es wird zusitzlich
Nullquantenkohérenz (ZQ, = I,,[,, — I,,,,) zwischen den bei-
den Spins gebildet [G1. (1)].14

I, —1,,cos* (] ,1) + I, sin*(wu],,7) — ZQ, sin(2m/,,7) 1)

In konventionellen TOCSY-Experimenten wird nur der
Polarisationstransfer 1, —1I,, genutzt, der zu einem Kreuzsi-
gnal mit Inphase-Aufspaltung in w, und w, fiihrt (Abb. 2a).
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Abb. 2. Schematische Darstellung charakteristischer Multiplettstrukturen
in 2D-NMR-Spektren: a) Inphase-Aufspaltung in w; und w,(z. B. NOESY,
ROESY, TOCSY und ZQF-SIAM), b) Inphase-Aufspaltung in «, und
Antiphase-Aufspaltung in w, (DQF-SIAM), c¢) Antiphase-Aufspaltung in
; und w,(z. B. DQF-COSY). Positive Signale sind weil3, negative schwarz
dargestellt. a’—c") Die entsprechenden Multipletts bei Anwendung von w;-
Entkopplung. Dies fiihrt in den ersten beiden Fillen zu einer Signalver-
starkung und einer verbesserten Auflosung, im dritten Fall jedoch zu einer
vollstdndigen Ausloschung der Kreuzsignale.

Der zweite Transfer (I, =ZQ,), der zu einer Inphase-Auf-
spaltung in w; und einer Antiphase-Aufspaltung in w, fiihrt
(Abb. 2b), wurde bisher entweder ignoriert oder durch
aufwendige Verfahren unterdriickt. Tatsdchlich bereitet
die Trennung von Polarisation I,, und Nullquantenkohirenz
ZQ, Probleme, da beide Terme die gleiche Kohédrenzordnung
p =0 aufweisen.l Wenn die beiden miteinander gekoppelten
Spins jedoch wohl separierte chemische Verschiebungen
haben, ist es mit Hilfe selektiver Pulse moglich, die Nullquan-
tenkohirenz ZQ, gezielt in Doppelquantenkohirenz (DQ, =
Ly + 1,,0,,) mit Kohdrenzordnung p=+42 zu iiberfiihren.
Die beiden Terme I, und DQ, koénnen nun mit einem
Nullquanten- (ZQF) oder einem Doppelquanten-Filter
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Abb. 3. a) Schematische Pulssequenz eines SIAM-Experiments. Diinne
vertikale Linien: 90°-Pulse; breite vertikale Linien: 180°-Pulse; glok-
kenformige Symbole: selektive 90°-Pulse, die nur auf Spin /; wirken; hs:
Homospoil-Gradient; Phasencyclus von ¢,, ¢; und ¢,.: siche Methoden.
Fiir ein Zwei-Spin-System sind die charakteristischen Operatoren angege-
ben, die wihrend der Sequenz gebildet werden. b) Optimiertes STAM-
Experiment fiir die Messung von */(H™,H¢“)-Kopplungen in Peptiden und
Proteinen (siche Methoden).

(DQF) selektiert werden (Abb. 3a). Es kénnen sogar beide
Filter durch unterschiedliche Prozessierung eines einzigen
experimentellen Datensatzes realisiert werden (siche Metho-
den). Wegen der dadurch erstmals moglichen simultanen
Aufnahme von Inphase- und Antiphase-Multipletts bezeich-
nen wir die neue Methode kurz als STAM-Experiment. Da
sowohl im ZQF-SIAM- als auch im DQF-SIAM-Spektrum
die Kreuzsignale in o, eine Inphase-Aufspaltung aufweisen,
konnen zusitzlich durch w,-Entkopplung!’! die Auflésung und
die Empfindlichkeit des Experiments gesteigert werden
(siche Abb.2a’,b’). Dies ist bei einem konventionellen
DQF-COSY-Experiment mit Antiphase-Aufspaltung in o,
und w, nicht moglich (siehe Abb. 2¢c, ¢’). Abbildung 3b zeigt
ein zur quantitativen Bestimmung von 3/(HNH¢)-Kopplungen
in Peptiden und Proteinen optimiertes SIAM-Experiment,
das neben der w;-Entkopplung auch die Vorteile einer
bandselektiven Anregung nutzt. AuBlerdem wurde anstelle
einer unselektiven TOCSY-Sequenz (fotal correlation spec-
troscopy) eine bandselektive TACSY-Sequenz (tailored cor-
relation spectroscopy)!'” mit deutlich effizienterem Kohi-
renztransfer verwendet (siehe Methoden).

Abbildung 4a, b zeigt einen Ausschnitt aus dem Finger-
print-Bereich des Proteins BPTI mit den HN H*-Kreuzsigna-
len eines ZQF-SIAM- bzw. eines DQF-SIAM-Spektrums, die
aus demselben experimentellen SIAM-Datensatz erhalten
wurden. Zum Vergleich ist in Abbildung 4 c die entsprechen-
de Region eines konventionellen DQF-COSY-Spektrums
dargestellt (gleiche GesamtmeBzeit). Ein Vergleich der Ab-
bildungen 4b und 4c zeigt die durch die w;-Entkopplung
verbesserte Auflosung des SIAM-Experiments. Das DQF-
SIAM-Spektrum liefert auBlerdem wesentlich intensivere
Antiphase-Signale als ein DQF-COSY-Experiment. So be-
legen die in Abbildung 5 dargestellten Schnitte durch die
DQF-SIAM-Kreuzsignale von Ala25, Ala58 und Ile 18 bis zu
viermal stirkere Signalintensitdten als bei den entsprechen-
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den DQF-COSY-Kreuzsignalen. Die Moglichkeit, aus demsel-
ben Datensatz ein ZQF-SIAM- und ein DQF-SIAM-Spektrum
mit Inphase- bzw. Antiphase-Signalen zu erhalten, spart nicht
nur MeBzeit ein, sondern garantiert auch, daf3 die Inphase-
und Antiphase-Multipletts identische Linienpositionen haben.
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Abb. 4. Ausschnitt aus der Fingerprint-Region eines ZQF-SIAM- (a),
DQF-SIAM- (b) und konventionellen DQF-COSY-Spektrums (c) des
Proteins BPTI bei 600 MHz. Positive und negative Signale sind durch graue
bzw. schwarze Konturlinien wiedergegeben. Die Pfeile markieren die in

Abb. 5 gezeigten w,-Schnitte.

Dies ist bei zwei getrennten Experimenten (z.B. einem DQF-
COSY- und einem TOCSY-Experiment) aufgrund unterschied-
licher Probenerwdrmung nicht gewihrleistet. Damit ist das
neue STAM-Experiment in fast idealer Weise fiir die Messung
von *J(HNH¢“)-Kopplungskonstanten in Peptiden und Pro-
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teinen geeignet. Aus den Inphase- und Antiphase-Signalen
der ZQF-SIAM- bzw. DQF-SIAM-Spektren in Abbildung 5
wurden mit der Datenextraktionsmethode nach Keeler und
Titman®3J(HN H*)-Kopplungskonstanten von (3.6 =0.25) Hz

a) b) c)
ZQF-SIAM

N oM SN\

DQF-SIAM

-20 0 20 20 0 20
[Hz) [Hz] [Hz]

Abb. 5. w,-Schnitte durch die (HY,H*)-Kreuzsigale von a) Ala25,b) Ala58
und c) Ile 18 (siche Pfeile in Abb. 4) mit typischen 3/(HYH*)-Kopplungs-
konstanten und Linienbreiten. Die Inphase-Signale des ZQF-SIAM-
Spektrums sind jeweils oben, die Antiphase-Signale des DQF-SIAM-
Spektrums unten dargestellt (durchgezogene Linien). Die gestrichelten
Linien zeigen zum Vergleich die Antiphase-Signale des konventionellen
DQF-COSY-Spektrums.

fur Ala25, (6.1 £0.25) Hz fiir Ala58 und (9.7 £0.25) Hz fiir
Ile 18 bestimmt, die sich deutlich von den scheinbaren
Inphase-Aufspaltungen von 0, 6.3 bzw. 6.5 Hz unterscheiden.
Die Anwendung der Methode ist aber weder auf die
Messung von *J(HY,H%)-Kopplungen noch auf die Stoffklasse
der Peptide und Proteine beschriankt. Die entscheidende
Voraussetzung sind unterschiedliche chemische Verschiebun-
gen der Kerne (hier HY und H*), deren Kopplung bestimmt
werden soll. Dariiber hinaus muf} sichergestellt werden, daf3
in groBeren Spinsystemen keine zusidtzlichen Signale die
reinen Inphase- und Antiphase-Multipletts verféalschen. Eine
hinreichende (jedoch nicht notwendige) Bedingung hierfiir
ist, daB der detektierte Kern (hier HN) keine weiteren
Kopplungspartner hat. Die Methode ist daher komplementéar
zur wichtigen E.COSY-Technik,!!! fiir deren Anwendung ein
weiterer gemeinsamer Kopplungspartner erforderlich ist.

Methoden

Die fiir die Anwendung der SIAM-Technik erforderliche Umwandlung von
Nullquantenkohédrenz ZQ, in Doppelquantenkohéirenz DQ, erfordert
einen bandselektiven Inversionspuls bei gleichzeitiger Unterdriickung
der Evolution der chemischen Verschiebung. Dies kann z.B. durch einen
harten (unselektiven) 180°,-Puls erreicht werden, der von zwei band-
selektiven 90;-Pulsen flankiert wird (siche Abb. 3). Ein ZQF- und ein
DQF-SIAM-Spektrum konnen aus demselben Datensatz erhalten werden,
wenn fiir jedes #;-Inkrement zwei freie Induktionszerfille, FID1(¢,,t,) und
FID2(t,,t,), mit unterschiedlichen Phasencyclen aufgenommen und separat
abgespeichert werden. Fiir den Phasencyclus ¢; des letzten 90°-Pulses
(Abb. 3) und die Phase ¢, des Empfingers gilt: ¢; =X, — X, ¢.. =X, — X fiir
FID1(t,,t,) sowie ¢; =Y, — ¥, ¢rec =Y, — y fiir FID2(¢,,,). Addition und Sub-
traktion von FID1(#,,5,) und FID2(z,,1,) liefern nach zweidimensionaler Fourier-
Transformation ein ZQF- bzw. DQF-SIAM-Spektrum. Das DQF-SIAM-
Spektrum erfordert lediglich eine zusétzliche 90°-Phasenkorrektur in w,.

Die Spektren in Abbildung 4 und 5 wurden mit dem in Abbildung 3b
dargestellten SIAM-Experiment erhalten, das fiir die Bestimmung von
3J(HNH*)-Kopplungen in Peptiden und Proteinen optimiert wurde. Die
Einstrahlfrequenz lag bei 6.2 ppm. Das Wassersignal wurde durch CW-
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Einstrahlung (2s) vorgesittigt (nicht in Abb.3b gezeigt). Zur band-
selektiven Anregung wurde ein He-selektiver 90°-Puls (Q5)!"! mit einer
Dauer von 3.731 ms und einem Offset von —1.072 kHz in Kombination mit
zwei H*-selektiven 180°-Pulsen (Q3)?! mit einer Dauer von 3 ms und
einem Offset von —1.072 kHz verwendet. (Offset-Frequenz, Amplitude
und Dauer der bandselektiven Pulse beziehen sich auf Experimente bei
600 MHz, konnen jedoch durch Skalierung auf andere Spektrometerfre-
quenzen iibertragen werden.) Die beiden H*-selektiven 180°-Pulse wurden
von unterschiedlichen By-Gradienten (G, =15, G,=25 Gem™') mit einer
Dauer von jeweils 1 ms flankiert.'¥l Die spektrale Breite in @, konnte somit
auf 1kHz und die Zahl der t,-Inkremente auf 200 reduziert werden
(spektrale Breite in w,: 4.194 kHz, 2048 komplexe Datenpunkte in t,). Zur
Quadraturdetektion in w; wurde die Phase ¢, nach dem TPPI-Verfahren
inkrementiert.'") Ein aus zwei H%selektiven 90;-Pulsen (Q5) und einem
unselektiven 180°-Puls bestehender Baustein wurde sowohl fiir die w,-
Entkopplung in der Mitte von ¢, als auch fiir die Umwandlung von
Nullquantenkohirenz ZQ, in Doppelquantenkohidrenz DQ, am Ende der
Sequenz verwendet. Vor der Mischperiode wurde mit Hilfe zweier
unselektiver 90;-Pulse und einem Bj-Gradienten der Stirke G;=
35 Gem™! transversale x-Magnetisierung selektiert. Fiir den Kohdrenz-
transfer in der Mischperiode wurde die bandselektive HNHA-TACSY-
Sequenz CABBY-11! verwendet, die mit einer Radiofrequenzamplitude
von 4.4kHz eine Bandbreite von etwa 3.4 kHz abdeckt und somit bei
600 MHz Kohérenz effizient zwischen H* und HN (im Bereich zwischen 3.4
und 9.0 ppm) transferiert. Die verwendete Mischzeit betrug 43 ms (gemiB
Beziehung (1) ist die optimale Mischzeit t fiir die Erzeugung von
Nullquantenkohirenz ZQ, zwischen HN und H* gegeben durch 7=1/
(4J,,) mit J,, =3J(HNH%)). Fiir die Anwendung der Methode ist entschei-
dend, daB bei der Umwandlung von ZQ, in DQ, die HN-Spins invertiert
werden, ohne die H*-Spins zu storen. Dies ist wegen des Abstands zwischen
den HN- und H¢-Signalen in der Regel moglich. Uberlagerungen zwischen
H¢- und HP-Signalen (z.B. von Ser oder Thr) sind unproblematisch. Sie
filhren zwar zu einem Empfindlichkeitsverlust (aufgrund unvollstindiger
w;-Entkopplung der *J(H“H’)-Kopplungen und unselektiven TOCSY-
Transfers), jedoch liefern die in der Mischperiode zusétzlich entstehenden
Kohirenzterme (mit mehr als zwei Spins) keine beobachtbaren Signale,
wenn nicht alle daran beteiligten Kerne mit dem detektierten (HY)
gekoppelt sind. Da “/(HNH)-Kopplungen vernachléssigbar sind, zeigen
die H*,HN-Kreuzsignale in ZQF-SIAM- und DQF-SIAM-Spektren daher
selbst bei iiberlagerten H*- und HP-Signalen rein absorptive Inphase- bzw.
Antiphase-Aufspaltungen beziiglich der gesuchten 3/(HNH%)-Kopplung.
(Lediglich im Falle von Gly, bei dem HN sowohl mit H* als auch mit H*
gekoppelt ist, konnen die H*HN-Kreuzsignale des ZQF-SIAM-Spektrums
zusidtzlich zu den gewiinschten absorptiven Inphase-Signalen auch disper-
sive Signale in doppelter Antiphase zu H* und H* enthalten.)

Am Protein BPTI wurde ein SIAM- und ein DQF-COSY-Experiment mit
der gleichen bandselektiven Anregung und der gleichen Gesamtmefzeit
von 9.5h bei insgesamt 64 Scans pro #-Inkrement (je 32 Scans fiir
FIDI1(¢,t,) und FID2(¢,t,) im STAM-Experiment) und einer Temperatur
von 310 K durchgefiihrt. Mit Ausnahme der oben beschriebenen Addition
und Subtraktion von FID1(#,t,) und FID2(#,,t,) fiir das ZQF-SIAM- bzw.
DQF-SIAM-Spektrum sowie einer zusdtzlichen 90°-Phasenkorrektur
(0. Ordnung) in w, fiir das DQF-SIAM-Spektrum wurden die in Abbildung 4
dargestellten 2D-Spektren in identischer Weise prozessiert und skaliert (keine
Apodisierung in ,, Skewed-Sinebell mit einer Phase von 90° und einem
Skew-Parameter von 0.8 in w;, Polynom-Basislinienkorrektur in w; und w,).
Um die digitale Auflosung der Schnitte in Abbildung 5 zu erhohen, wurde
zundchst eine inverse Fourier-Transformation angewendet und die ersten
1024 Punkte der resultierenden Interferogramme durch Linear-Prediction
mit 110 Polen auf 16384 Punkte erweitert. Nach Fourier-Transformation
betrug die digitale Auflosung der Schnitte 0.25 Hz pro Punkt.

Eingegangen am 30 Juli,
verdnderte Fassung am 24. November 1997 [Z210752]

Stichworter: NMR-Spektroskopie - Peptide - Proteine -
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Stabilitiiten supramolekularer wasserstoff-
verbriickter Komplexe mit unterschiedlicher
Zahl von Einfachbindungen - ein Versuch zur
Quantifizierung eines Dogmas

der Wirt-Gast-Chemie**

Frank Eblinger und Hans-Jorg Schneider*

Eine optimale Préorganisation bei der molekularen Erken-
nung erfordert eine optimale geometrische Passung zwischen
komplementdr und konvergierend angeordneten Bindungs-
zentren A(H), A'(G), B(H) und B’(G) der Wirt- und Gast-
molekiile H bzw. G.[! Wenn die Bindungszentren A, B etc.
sowie A’, B’ etc. innerhalb eines Wirt- oder Gastmolekiils
ganz oder teilweise durch Einfachbindungen verkniipft sind,
kann dies aus Enthalpiegriinden oder im Hinblick auf die
Spannungsenergie nachteilig sein, falls zur Passung z.B. ein

[*] Prof. Dr. H.-J. Schneider, Dipl.-Chem. F. Eblinger
FR 11.2 Organische Chemie der Universitit des Saarlandes
D-66041 Saarbriicken
Fax: (+49)681-302-4105
E-mail: CH12hs@RZ.UNI-SB.DE
Supramolekulare Chemie, 76. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. Wir danken Prof. Dr. A. Yatsimirski, UNAM
Mexico, fiir Literaturhinweise und fruchtbare Diskussionen. — 75.
Mitteilung: A. Roigk, R. Hettich, H.-J. Schneider, Inorg. Chem. 1998,
im Druck.

*
*
—

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 6

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

transoides Fragment in eine gauche-Konformation iibergehen
muB. Gleichzeitig kann das Vorhandensein von Einfach-
bindungen, um die eine Rotation moglich ist, zu einem
Verlust an Freiheitsgraden bei der Komplexbildung fiihren;
dies wird allgemein als wesentlicher Nachteil offenkettiger im
Vergleich zu makrocyclischen Rezeptoren angesehen. Die
systematische Analyse von Komplexierungsenergien bei Ver-
wendung von Kronenethern und entsprechenden offenketti-
gen Oligoethylenglycolethern ergibt jedoch, daB die Bindung
durch den Makrocyclus zu einem wesentlichen Teil auch auf
Enthalpievorteilen beruht.?!

Entropische Nachteile bei der Bildung zwischenmolekula-
rer Bindungen gehoren zu den héiufig genannten Problemen
bei der molekularen Erkennung und sind gleichzeitig die
bisher am wenigsten vorhersagbaren Faktoren. Die systema-
tische Analyse von Freien Assoziationssenthalpien (AG,)
zahlreicher supramolekularer Assoziate ergab bisher, daf3
Bindungen, um die frei gedreht werden kann, wenig Einfluf}
haben; daher sind die AAG,-Inkremente auch weitgehend
additiv.P’! Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, daB die meisten
der untersuchten Wirt- und Gastverbindungen relativ wenige
solcher Bindungen enthielten. Dies gilt auch fiir die wenigen
bisher untersuchten Verbindungen mit intramolekularen
nichtkovalenten Wechselwirkungen, bei denen auch nur
geringfiigig verstarkte Wechselwirkungen durch Versteifung
der Molekiilgeriiste gefunden wurden.!! In der Gasphase
erwartet man rotatorische Beitrige von AS,,,=13-
21 Jmol'K~! pro Einfachbindung.> % Fiir den Fall eines
vollstandigen Einfrierens der Rotation, was nur bei der
Bildung einer kovalenten Bindung zu erwarten ist,l) wird
der Verlust der entsprechenden Freien Enthalpie bei Raum-
temperatur auf AAG,,, =3.9-6.4 kI mol~! geschitzt. Williams
et al. haben hierfiir einen Wert zwischen 2 und 6 kJmol™!
vorgeschlagen.’]

Ungliicklicherweise ergeben diese Zahlen eine Unsicher-
heit der Vorhersage, welche bei Anwesenheit von z.B. nur
zwei drehbaren Bindungen® in Wirt und Gast zu Unter-
schieden in der Assoziationskonstante K zwischen 2 und
11m~! fithrt. In Anbetracht dessen erscheint es iiberfillig,
experimentell gesicherte Werte fiir die Anderung der Freien
Assoziationssenthalpien (AG,,) durch das Vorhandensein
von Bindungen mit freier Drehbarkeit in Wirt-Gast-Systemen
zu ermitteln. Erstaunlicherweise gibt es bisher keine Unter-
suchung, bei der die Zahl von Einfachbindungen in supramo-
lekularen Komplexen systematisch variiert wurde. Wir haben
fiir diesen Zweck eine Serie von a,w-Diamiden und a,w-
Dicarboxylaten als Wasserstoffbriickenbindungsdonoren!!
bzw. -acceptoren!'”) gewihlt, die als Tetrabutylammoniumsal-
ze in Chloroform 16slich sind. Zwischen diesen funktionellen
Gruppen wurden Spacer unterschiedlicher Lange und Flexi-
bilitdt eingebracht (Schema 1). Der Vorteil dieser Systeme
besteht darin, dal Probleme durch Selbstassoziation und
Salzeffekte minimiert werden konnen, ebenso bei Messungen
in Chloroform Wechselwirkungen anderer Art als Wasser-
stoffbriicken.

Die zunichst hergestellten Amide langkettiger Fettsduren
waren nahezu unloslich in Chloroform, vermutlich infolge
dispersiver Wechselwirkungen zwischen den Fettsdureketten.
Daher wurden aus Adamantylcarbonsdurechlorid und Di-
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