ZUSCHRIFTEN

Oxidation mit Pyridiniumchlorochromat/NaOAc und Veresterung
mit CH,N, werden (+)-3 und (—)-3 erhalten. Die Epimerisierung mit
einer katalytischen Menge KNH, in fliissigem NH; bei —75°C liefert
(—)-4 und (+)-4.

[9] Folgende Patente decken die hier beschriebenen Arbeiten ab: V.
Rautenstrauch, J.-P. Genét, J.-Y. Lenoir (Firmenich SA), WO
9718894, 1997 [Chem. Abstr. 1997, 127, 83071p]; D. A. Dobbs,
K.P.M. Vanhessche, V. Rautenstrauch (Firmenich SA), WO
9852687, 1998 [Chem. Abstr. 1999, 130, 40076p]. Bei Firmenich wurde
seither auch ein giinstiger Zugang zu (+)-3 (und (+)-1) entwickelt, der
ohne katalytische Hydrierung auskommt.!o!

[10] P. Oberhinsli (Givaudan SA), DO 2008833, 1969 [Chem. Abstr. 1970,
73, 109364e].

[11] M. O. Albers, E. Singleton, J. E. Yates, Inorg. Synth. 1989, 26, 249 -
258.

[12] HBF,-Et,0 wird hergestellt durch Mischen von je 1 Aquiv. BF;- Et,0
und wasserfreier HF (K. Hafner, A. Stephan, C. Bernhard, Liebigs
Ann. Chem. 1961, 650, 42-62), wird oft als Losung von HBF,
(54 Gew.-%) in Et,0O bezeichnet und ist fliichtig, vermutlich weil die
Komponenten HF und BF;- Et,0 nebeneinander verdampfen.

[13] a) J.-P. Genét, S. Mallart, C. Pinel, S. Juge, J. A. Laffitte, Tetrahedron:
Asymmetry 1991, 2, 43-46; b) J.-P. Genét, C. Pinel, V. Ratoveloma-
nana-Vidal, S. Mallart, X. Pfister, M. C. Caiio De Andrade, J. A.
Laffitte, Tetrahedron: Asymmetry 1994, 5, 665-674; c) J.-P. Genét, C.
Pinel, V. Ratovelomanana-Vidal, S. Mallart, X. Pfister, L. Bischoff,
M. C. Caifio De Andrade, S. Darses, C. Galopin, J. A. Laffitte,
Tetrahedron: Asymmetry 1994, 5, 675-690; d) J.-P. Genét, Acros
Chimica Acta 1994, 1, 1-8; ¢) J.-P. Genét, V. Ratovelomanana-Vidal,
M. C. Cano De Andrade, X. Pfister, P. Guerreiro, J.-Y. Lenoir,
Tetrahedron Lett. 1995, 36, 4801 -4804; f) C. Girard, J.-P. Genét, M.
Bulliard, Eur. J. Org. Chem. 1999, 2937 -2942.

[14] B. Heiser, E. A. Broger, Y. Crameri, Tetrahedron: Asymmetry 1991, 2,
51-62.

[15] (=)-Me-DuPHOS = (—)-1,2-Bis[ (2R,5R)-2,5-dimethylphospholanyl]-

benzol; M. J. Burk, J. E. Feaster, W. A. Nugent, R. L. Harlow, J. Am.

Chem. Soc. 1993, 115, 10125-10138.

(—)-JOSIPHOS = (—)-(R)-1-[ (S)-2-(Diphenylphospholanyl)ferro-

cenyl]ethyldicyclohexylphosphan; A. Togni, C. Breutel, A. Schnyder,

F. Spindler, H. Landert, A. Tijani, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 4062 —

4066.

[17] (=)-9=(=)-(R)-1-[(S)-2-{Di(4-trifluormethylphenyl)phosphanyl}fer-

rocenyl]ethyldicyclohexylphospan; F. Spindler (Ciba-Geigy AG), EP

646590, 1995 [Chem. Abstr. 1995, 123, 112416¢].

(+)-(R)-BINAP = (+)-(R)-2,2"-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1'-binaph-

thyl; A. Myashita, A. Yasuda, H. Takaya, K. Toriumi, T. Ito, T. Souchi,

R. Noyori, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 7932 —-7934.

[19] Die Umsetzung von (—)-7 in Et,O mit 1 Aquiv. HBF,- Et,O fiihrt zur
Ausfillung von (—)-7- HBF,. Die Herstellung und Isolierung von (—)-
7-2HBF, durch Umsetzung mit HBF,-Et,0 im Uberschuss und
Komproportionierung mit 1 Aquiv. (—)-7 (siehe Experimentelles) ist
noch etwas einfacher. Beide Salze konnen als kristalline, analytisch
reine Feststoffe isoliert werden. Die Molekiilstruktur von (—)-7-
HBF, im Kiristall wurde durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt.
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Vero6ffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary
publication no. CCDC-138771“ beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten koénnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[20] K.P. M. Vanhessche, D. A. Dobbs, V. Rautenstrauch, J. Wiles, S. H.
Bergens, noch unveroffentlichte Ergebnisse.

[21] J. A. Wiles, C. E. Lee, R. McDonald, S. H. Bergens, Organometallics
1996, 15, 3782 -3784.

[22] 3'P-NMR (1619 MHz, CD,Cl,, 300K): 0=79.2, 862 (d, Jp=
30.5 Hz).

[23] Dieses Produkt enthélt laut 3P-NMR noch ca. 5% 12.

[16

[18
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Wasserstoftbriicken-gebundenes
Sauerstoffaddukt eines Eisenporphyrins mit
Alkanthiolatligand: ein fortgeschrittenes
Cytochrom-P450-Modell**

Mikiya Matsu-ura, Fumito Tani, Shinya Nakayama,
Nobuhumi Nakamura und Yoshinori Naruta*

Die reduktive Aktivierung von Disauerstoff durch Cyto-
chrom P450 wird — so vermutet man — hauptsachlich durch die
periphdren Aminosduren unterstiitzt.l'! Beispielsweise koor-
diniert in Cytochrom P450,,, die elektronenschiebende
Thiolatgruppe von Cys357 in der proximalen Bindungstasche
das Eisenion axial und erhoht so die Elektronendichte an
diesem Zentrum. In der distalen Bindungstasche konnten
Thr252, Asp251 und Wassermolekiile ein Wasserstoffbrii-
ckenbindungsnetz zum gebundenen Sauerstoffmolekiil bilden
und so das Oxy-Intermediat stabilisieren sowie Protonen auf
das terminale Sauerstoffatom iibertragen.?! Diese koopera-
tive Funktion, die als Push-pull-Effekt bezeichnet wird,
wiirde die heterolytische gegeniiber der homolytischen Spal-
tung einer postulierten Peroxoeinheit begiinstigen und so eine
oxygenierende Spezies liefern. Der molekulare Mechanismus
der O-O-Bindungsspaltung und die Rolle der periphéren
Aminosduren sind jedoch trotz intensiver Studien der Enzy-
me und entsprechender Modellverbindungen noch nicht
vollstindig aufgekldrt. Mehrere Hamverbindungen mit Thio-
latliganden wurden als Cytochrom-P450-Modelle herge-
stellt,’! doch lieB sich bei einigen dieser Modellverbindungen
die oxidative Zersetzung der Komplexe nicht verhindern.
Insgesamt gibt es nur wenige Modellverbindungen fiir Sauer-
stoffaddukte mit axialem Thiolatliganden.”! In diesen Kom-
plexen wurde allerdings nie eine Wasserstoffbriickenbindung
zu gebundenem Disauerstoff festgestellt. In den bekanntesten
Addukten!® wurden nichtnatiirliche Arenthiolatliganden mit
stark elektronenziehenden Substituenten zur Stabilisierung
der Sauerstoffaddukte verwendet und nicht Alkanthiolatli-
ganden, wie sie in den natiirlichen Enzymen vorkommen. Ein
fiir die Untersuchung des Push-pull-Effektes bei der Sauer-
stoffaktivierung verwendbares Modell erfordert weitergehen-
de Modifikationen der Porphyrinkomponente: Auf der pro-
ximalen Seite sollte ein Alkanthiolatligand vorhanden sein,
der vor unerwiinschter aerober Oxidation sterisch geschiitzt
ist, und auf der distalen Seite eine mit geeignet angeordneten,
protischen Resten versehene, sauerstoffbindende Tasche.
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Um die Funktionen der Thiolatkoordination und der
Wasserstoffbriickenbindung zu imitieren, entwarfen und syn-
thetisierten wir als Modell fiir Cytochrom P450 die neuartige
Himverbindung TCP-TG (siche Schema 1, ein Twin-coronet-
Porphyrin mit einer Thioglycolatgruppe). Diese Modellver-
bindung bildet mit Disauerstoff ein stabiles Addukt.

Der TCP-TG-Komplex weist zwei hydrophobe Cavitidten
auf, die auf beiden Seiten der Hiamebene von sterisch
anspruchsvollen, chiralen Binaphthylresten begrenzt werden.
In einer der beiden Cavitidten koordiniert die Alkanthiolat-
gruppe das Eisenzentrum axial. Auf der anderen Seite der
Hiamebene sollten die beiden Naphthol-Hydroxygruppen, die
auf das Zentrum der Cavitdt oberhalb der Hidmebene
ausgerichtet sind, eine Wasserstoffbriickenbindung zum ge-
bundenen Sauerstoffmolekiil bilden konnen.

Die Strategie zur Synthese von TCP-TG (Schema 1)
beinhaltet die kovalente Anbindung des Thiolatrestes in
einer der Cavititen von 5.7 Das Geriist des Binaphthyl-

CH,ClI
L emen
OO 2 3

CH,CI

2 "eclipsed”
3:R', R? = CH,OCH,
4:R\,R?=H
5:R'=Piv, R®Z=H

7 TCP-TG

Schema 1. Synthese von TCP-TG: a) K,CO;, THF, N-Methylpyrrolidon
(NMP), 110°C, 19%; b) Trimethylsilylbromid, CH,Cl,, —40°C, 96 %;
c) Pivaloylchlorid (Piv-Cl=rBuCOCl), Pyridin, CH,Cl,, 97 %; d) 6, 1-(3-
Dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimid-hydrochlorid, 4-Dimethylami-
nopyridin, CH,Cl,, 36 %; e) [Fe(CO)s], I,, Toluol, 50°C, 41 %.

iberbriickten Porphyrins (eines ,, Twin-coronet“-Porphy-
rins)® wurde durch Kondensation von meso-Tetrakis(2,6-
dihydroxyphenyl)porphin 1 mit dem Binaphthylderivat 2
unter basischen Reaktionsbedingungen aufgebaut. Nur das
ekliptische Isomer 3, welches eines der beiden isomeren
Produkte der Kondensation ist,) wurde weiter umgesetzt.
Die Methoxymethyl-Schutzgruppen wurden unter sauren
Reaktionsbedingungen in ausgezeichneter Ausbeute (96 %)
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entfernt. Die vier nach auflen weisenden Hydroxygruppen in
4 wurden selektiv mit sterisch anspruchsvollen Pivaloylgrup-
pen geschiitzt. Ethyldisulfanylessigsdure 6, ein EtS-geschiitz-
tes Thiolat, wurde durch Veresterung mit einer der nach innen
weisenden Hydroxygruppen in § angekniipft. Einbau des
Eisenions und Abspaltung der Thiolatschutzgruppe in einem
Schritt lieferten die Thiolat-koordinierte Hédmverbindung
TCP-TG, welche ausreichend stabil ist, um an der Luft
gehandhabt werden zu kénnen. TCP-TG wurde durch HR-
FAB-MS sowie UV/Vis- und ESR-spektroskopisch charakte-
risiert (Tabelle 1).

Tabelle 1. Ausgewdhlte physikalische und spektroskopische Daten von
TCP-TG und 6-9.

6: '"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6=3.49 (s, 2H, SCH,CO), 2.79 (q, /=
7.3 Hz, CH,), 1.33 (t,/ =7.3 Hz, CH;); HR-MS (C,H;0,S,): ber.: 151.9966,
gef.: 151.9977; Elementaranalyse (% ): ber.: C 31.56, H 5.30; gef.: C 31.49,
H5.32

7: 'H-NMR (400 MHz, CDCL,): 6 =8.82 (d, J=4.4 Hz, 1H, Pyrrol-3-H),
8.79 (d, J=4.9 Hz, 1H, Pyrrol-5-H), 8.77 (d, J=4.4 Hz, 1 H, Pyrrol-5-H),
8.76 (d, J=4.9 Hz, 1H, Pyrrol-5-H), 8.62 (d, J=4.9 Hz, 1H, Pyrrol-5-H),
8.55 (d, J=4.4 Hz, 1H, Pyrrol-5-H), 8.30 (d, J=4.4 Hz, 1H, Pyrrol-5-H),
8.27 (d,J=4.9 Hz, 1 H, Pyrrol-$-H), 7.88 - 6.50 (m, 46 H, arom. H), 6.43 (d,
J=8.8Hz, 1H, arom. H), 6.34 (d, J=8.3 Hz, 1H, arom. H), 6.10 (d, /=
8.3 Hz, 1 H, arom. H), 6.08 (d,/=5.9 Hz, 1 H, arom. H), 5.87 (m, 2H, arom.
H), 5.34-4.70 (m, 11H, Benzyl-CH,), 4.34 (d, J=14.2 Hz, 1H, Benzyl-
CH,), 422 (d, J=13.7 Hz, 1H, Benzyl-CH,), 4.21 (d, /=132 Hz, 1H,
Benzyl-CH,), 2.66 (d, J=13.2 Hz, 1H, Benzyl-CH,), 2.52 (d, /=14.2 Hz,
1H, Benzyl-CH,), 0.73 (s, 9H, Piv-CHj), 0.68 (s, 9H, Piv-CHj3), 0.33 (s, 9H,
Piv-CHj;), 0.23 (s, 9H, Piv-CHj;), — 0.44 (m, 1 H, SCH,), —0.50 (t, /= 6.8 Hz,
3H, CH,CH;), —1.20 (m, 1H, SCH,), —2.15 (d, /=18.6 Hz, 1 H, COCH,),
—2.72(d,J=18.6 Hz, 1H, COCH,), —2.94 (s,2H, NH); UV/Vis (CH,CL,):
Amax (€1073) =325 (19.1), 338 (18.3), 402 (39), 422 (211.6), 518 (11.8), 587
(4),640 nm (1.4 M~'em™); IR (Film): 7 = 3458, 3333, 3305, 3056, 2958, 2926,
2875, 2853, 1747, 1585, 1457, 1367, 1260, 1231, 1110, 1082, 1025, 796, 748,
719 cm™'; HR-MS (C,56H 250,,N,S,): ber.: 2453.8278, gef.: 2453.8284

TCP-TG: UV/Vis (CH,Cl,): A, (¢107%) =325 (18.2), 339 (18.7), 363 (17.1),
418 (31.6), 513 (5.8), 575 (2.7), 658 nm (1.7 m~'cm™!); IR (Film): ¥ =3453,
3062, 2957, 2927, 2873, 1746, 1585, 1456, 1367, 1260, 1229, 1111, 1085, 997,
788,747,719 cm~'; ESR (CH,Cl,, 7 K): g=5.73, 2.37, 2.26, 2.00, 1.94; HR-
MS (C;54H;150,N,SFe): ber.: 2446.7359, gef.: 2446.7417; Elementaranaly-
se (Ci5,H;17FeN,O,,S-8H,0; %): ber.: C 71.37, H 5.17, N 2.16; gef.: C
71.66, H 5.49, N 1.94

8: UV/Vis (CH,CL): Apay (%) =339 (37), 421 (100), 544 (6), 629 nm (4)
9: UV/Vis (CH,CL): Aoy (%) =366 (28), 444 (100), 537 nm (5)

Das Reduktionspotential von TCP-TG wurde cyclovoltam-
metrisch (Pt, CH;CN, 0.1m Bu,NBF,) bestimmt. Das rever-
sible Voltammogramm zeigt fiir das Eisen(i1)/Eisen(i11)-Re-
doxpaar eine Welle bei —1.03 V (vs. Ag/Ag"). Das Potential
von TCP-TG ist aufgrund der starken Elektronendonorwir-
kung des Thiolatliganden auf das Eisenzentrum wesentlich
negativer als das von meso-Tetramesitylporphyrinchlorid
(-0.64 V).

Das Sauerstoffaddukt 8 wurde durch Umsetzung von Fe!!l-
TCP-TG mit einer dquimolaren Menge an KO,['” in einer
Sauerstoffatmosphére erhalten (Schema 2). Sofort nach Zu-
gabe von KO, zu einer Losung von Fe''-"TCP-TG in THF bei
—80°C éanderte sich das UV/Vis-Spektrum sehr deutlich
(Tabelle 1): Die Soret-Bande (A, =424 nm) erfuhr eine
leichte Blauverschiebung zu 421 nm und ihre Intensitdt nahm
ab. Die Q-Bande (4,,,, =530 nm) verschwand weitestgehend.
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8: 0,-Fe'-TCP-TG

Fe'-TCP-TG

Schema 2. Bildung des Wasserstoffbriicken-gebundenen Disauerstoffad-
duktes 8 und des CO-Adduktes 9.

Wurde die Oxy-Form CO ausgesetzt, entstand in einer
reversiblen Reaktion das CO-Addukt 9, welches ein typisches
Hyperporphyrinspektrum mit aufgespaltener Soret-Bande
bei 366 und 444 nm gab (Tabelle 1). Demzufolge bleiben der
Eisen(11)-Zustand und die axiale Koordination des Thiolates
ohne jegliche Autoxidation oder oxidative Zersetzung erhal-
ten. Das Resonanz-Raman-Spektrum des Disauerstoffadduk-
tes zeigt eine starke Bande bei 1137 cm~!. Wurden K'°O, und
160, durch K*®O, und O, ersetzt, verschob sich die Bande
von 1137 zu 1073 cm~' (Abbildung 1). Der beobachtete

1368
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Abbildung 1. Hochfrequenzbereich des Resonanz-Raman-Spektrums des
mit K'®O, und *O, (Spektrum A) und des mit K®*O, und O, (Spek-
trum B) hergestellten Sauerstoffadduktes (THF/CH;CN, —80°C, Anre-
gung bei 413.1 nm, 20 mW).

Isotopeneffekt bei Verwendung von !0, steht in guter
Ubereinstimmung mit dem Wert (65cm™!), der nach der
Niaherung des harmonischen Oszillators fiir die O-O-Streck-
schwingung berechnet wurde. Die Bande bei 1137 cm~! wurde
daher der O-O-Streckschwingung (v(O-O)) zugeordnet. Die
gemessene 7(O-O)-Frequenz liegt sehr nah bei den Werten,
die fiir Oxy-Cytochrom P450,,,, (1140 cm~!)["!l und entsprechen-
de Sauerstoffaddukt-Modellverbindungen (1140, 1147 cm™!)
bestimmt wurden.l'”l Es konnte keine spezifische Bande, die
auf den Sauerstoffliganden zuriickgefithrt werden kann, im
Bereich niedriger Frequenzen mit Soret-Anregung detektiert
werden (z.B. 413.1, 4270, 441.6 nm). Die Raman-aktive v(O-
O)-Schwingung ist charakteristisch fiir Sauerstoffaddukte von
Thiolat-koordiniertem Ham. Dagegen ist die v(O-O)-Schwin-
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gung von Oxy-Ham mit einer Stickstoffbase als axialem
Liganden Raman-inaktiv.'¥l Ein Thiolatligand erhoht die
Elektronendichte im Porphyrin-m*-Orbital iiber das p,-Orbi-
tal des Thiolates und das d -Orbital des Eisenzentrums und
induziert so den Charge-Transfer-Ubergang vom m*- in das
leere Fe-O-0*-Orbital der Oxy-Form. Dies fithrt zu einer
Erhohung der Intensitéit der v(O-O)-Bande.'" Damit belegen
die vorliegenden Ergebnisse der Resonanz-Raman-Spektren
die erfolgreiche Bildung des gewiinschten Sauerstoffadduktes
einer Thiolat-koordinierten Himverbindung.

Dieses Sauerstoffaddukt war selbst bei 0°C noch stabil. Wir
nahmen an, dass die erhohte Stabilitdt im Wesentlichen auf
eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen
dem Sauerstoffmolekiil und den Hydroxygruppen der Bi-
naphthylreste zuriickzufiihren ist. Um dies zu belegen, unter-
suchten wir, wie sich die Frequenz der O-O-Streckschwingung
des Sauerstoffkomplexes bei Substitution der austauschbaren
Protonen gegen Deuterium veridndert. Fe''-TCP-TG wurde
mehrere Stunden in CH;OH/CH;CN sowie in CD;OD/
CH;CN geriihrt und dann vor der Messung der Resonanz-
Raman-Spektren im Vakuum ca. 14 h getrocknet. Lediglich
die v(O-0O)-Schwingung des gebundenen Sauerstoff verschob
sich durch den Austausch von CH;0OH gegen CD;OD um
2 cm~! zu hoheren Frequenzen (Abbildung 2). Keine andere

1 1368
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Abbildung 2. Ausgewdihlter Bereich des Resonanz-Raman-Spektrums des
Disauerstoffadduktes in CH;OH (Spektrum A) und in CD;OD (Spek-

trum B) (THF/CH;CN, —80°C, Anregung bei 413.1 nm, 20 mW); oberhalb
dieser beiden Spektren ist das Differenzspektrum (A — B) dargestellt.

I
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Schwingung wies eine Frequenzverschiebung auf, was bedeu-
tet, dass der H/D-Austausch keine Auswirkungen auf das
Porphyringeriist hat. Kitagawa und Mitarbeiter wiesen durch
Resonanz-Raman-Spektroskopie das Vorliegen einer Wasser-
stoffbriickenbindung zwischen gebundenem Disauerstoff und
dem distalen Histidinrest in Oxycobalt-Myoglobin und Hé-
moglobin nach.'”! Unsere Ergebnisse stimmen sehr gut mit
den von diesen Autoren beschriebenen Befunden iiberein:
Die Frequenzen der v(O-O)-Schwingung in D,O sind auch
hier 2—-5 cm™! hoher als die, die in H,O gemessen wurden.
Wir folgern daraus, dass der gebundene Sauerstoff in TCP-
TG mit den benachbarten austauschbaren Protonen wechsel-
wirkt und dass das Disauerstoffaddukt von TCP-TG durch die
Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Sauerstoffmolekiil
und den nach innen weisenden Hydroxygruppen stabilisiert
wird, wie bereits anhand von Rechnungen, die im Zusam-
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menhang mit dem Entwurf von TCP-TG durchgefiihrt wor-
den waren, vorhergesagt (Schema 2).

Wir konnten somit nachweisen, dass Wasserstoffbrii-
ckenbindungen zu gebundenem Sauerstoff die Oxy-Komple-
xe von Globinen und entsprechenden Modellverbindungen
mit axialem Stickstoffliganden stabilisieren.') Das Vorliegen
einer derartigen Wasserstoffbriickenbindung in Cyto-
chrom P450 konnte hingegen bislang nicht erhértet werden.
Unseres Wissens liefert der hier vorgestellte Komplex TCP-
TG den ersten direkten Beweis fiir eine Wasserstoffbrii-
ckenbindung zu Disauerstoff in einer Thiolat-koordinierten
Oxyhdmverbindung und legt damit nahe, dass diese Bindung
eine signifikante Bedeutung auch fiir die Disauerstoffbindung
und die O-O-Aktivierung durch Cytochrom P450 hat.[']

Experimentelles

TCP-TG: 7 (53 mg, 2.16 x 10> mmol) wurde in wasserfreiem Toluol
(10 mL) gelost und unter N, auf 50°C erhitzt. [Fe(CO)s] (105 pL,
0.78 mmol) und eine Losung von I, (6.8 mg, 26.8 x 10~ mmol) in Toluol
wurden zugefiigt. Die Mischung wurde ca. 14h im Dunkeln geriihrt,
danach mit Wasser versetzt und mit CH,Cl, extrahiert. Nach Entfernung
des Losungsmittels und Trocknung wurde der Riickstand Flash-chromato-
graphisch (Merck-Silicagel 60H, CH,Cl,) gereinigt. TCP-TG wurde als
brauner Feststoff erhalten (3.6 mg, 1.47 x 107> mmol, 41 %).

Umsetzung von TCP-TG mit KO,: TCP-TG (0.2 mg, 8.2 x 10-> mmol)
wurde unter N, in THF (0.6 mL, 1.37 x 10~*m) geldst. Die Losung wurde
auf —80°C gekiihlt und mit einer unter Zusatz von [2.2.2]Cryptand
hergestellten Losung von KO, (50 uL, CH;CN, 1.65 x 10-3m) versetzt. Die
Inertgasatmosphire wurde durch O, ersetzt. Die resultierende Losung
wurde UV/Vis- und Resonanz-Raman-spektroskopisch untersucht.

Die Resonanz-Raman-Spektren wurden mit einem SpectraPro-300i-Spek-
trometer (Acton Research Co.) mit 2400-Rillen-Beugungsgitter unter
Verwendung eines Beamlok-2060-Kr-Ionen-Lasers (Spectra-Physics), ei-
nes holographischen Supernotch-Filters (Kaiser Optical) und eines mit
fliissigem Stickstoff gekiihlten LN-1100PB-CCD-Detektors (Princeton
Instruments) aufgenommen. Die Spektren wurden in Losung in rotieren-
den Probenzellen (2 cm Durchmesser, 1500 Umdrehungen pro Minute) bei
—80°C unter Anregung bei 413.1 nm (20 mW), 90° Streugeometrie und
5 min Datensammlung aufgezeichnet. Die Frequenzen des Peaks wurden
relativ zu denen von Inden und CCl, als Standard angegeben (Genauigkeit
+1 cm!). Wihrend jedes Raman-Experimentes wurden UV/Vis-Spektren
mit einem HAMAMATSU-PMA-11-CCD-Spektrophotometer mit einer
Photal-MC-2530-Lichtquelle (D,/W,) aufgenommen.
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Konstante Selektivititsbeziehungen bei
Additionsreaktionen von Carbanionen**

Roland Lucius und Herbert Mayr*
Professor Rolf Saalfrank zum 60. Geburtstag gewidmet

Reaktionen von Carbokationen und verwandten Elektro-
philen mit ungeladenen Nucleophilen folgen der durch
Gleichung (1) beschriebenen Lineare-Freie-Enthalpie-Be-
ziehung (E = Elektrophilie-, N =Nucleophilieparameter, s =
nucleophilspezifischer Steigungsparameter).['

Igk (20°C) = s(N+E) (€]

[*] Prof. Dr. H. Mayr, Dipl.-Ing. R. Lucius
Department Chemie
Ludwig-Maximilians-Universitdt Miinchen
ButenandtstraBe 5—13 (Haus F), 81377 Miinchen
Fax: (+49)89-2180-7717
E-mail: hmy@cup.uni-muenchen.de

[**] Wir danken Herrn Dipl.-Chem. R. Loos fiir die Untersuchung von 3g
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiit-
zung.
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