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Mehrere Jahrzehnte lang wurden haupts�chlich zweiz�hnige
Liganden in der �bergangsmetallkatalyse verwendet.[1] Im
Vergleich zu einz�hnigen Liganden wurde die �berlegenheit
der zweiz�hnigen Liganden dabei durch deren starre Kon-
formation und ihre st�rkere Koordination an das Metallzen-
trum erkl�rt.[1b] In den letzten Jahren gelang nun einz�hnigen
Liganden ein eindrucksvolles Comeback, und gleichzeitig
zeigte sich ein stark wachsendes Interesse an supramoleku-
larem Ligandendesign:[2] So wurden z. B. einz�hnige Ligan-
den entwickelt, die sich �ber schwache Wechselwirkungen
wie Wasserstoffbr�cken[2d–g] oder koordinative Bindungen[2h–j]

selbstst�ndig in der Koordinationssph�re des Metallzentrums
zueinander anzuordnen kçnnen. Der Einsatz schwacher In-
terligand-Wechselwirkungen basierend auf CH-p- oder p-p-
Wechselwirkungen f�r das Ligandendesign ist jedoch immer
noch schwierig.[2a]

F�r die Quantifizierung nichtkovalenter Wechselwirkun-
gen wie Wasserstoffbr�cken oder p-p-Wechselwirkungen
sowie die Untersuchung deren Solvensabh�ngigkeit gibt es
einige experimentelle und theoretische Ans�tze.[3] So entwi-
ckelten sich z.B. die von Fersht eingef�hrten „double mutant
cycles“ zu einem exzellenten thermodynamischen Werkzeug
f�r die experimentelle Quantifizierung einzelner nichtkova-
lenter Wechselwirkungen in Proteinen oder Wirt-Gast-Mo-
dellsystemen.[4] Auch die von Wilcox eingef�hrte „molecular
torsion balance“[5] findet breite Anwendung bei der Quanti-
fizierung von CH-p-Wechselwirkungen und aromatischen
Wechselwirkungen in organischen Molek�len.[3a,b] Allerdings
wurde bislang noch keine Methode pr�sentiert, um nicht-
kovalente Ligand-Ligand-Wechselwirkungen in �bergangs-
metallkomplexen zu bestimmen. Zur Quantifizierung nicht-
kovalenter Wechselwirkungen in Wirt-Gast-Systemen
werden typischerweise Bindungskonstanten genutzt. Aller-
dings spiegeln Bindungskonstanten im Falle von �bergangs-
metallkomplexen in erster Linie nicht die nichtkovalenten
Wechselwirkungen wider, sondern die Metall-Ligand-Bin-
dungen basierend auf den elektronischen Eigenschaften der

Liganden wie z. B. den s-Donor/p-Akzeptor-Eigenschaften.
Deshalb m�ssen kovalente und nichtkovalente Beitr�ge zur
Bindungskonstante voneinander getrennt werden, um reine
Ligand-Ligand-Wechselwirkungen zu messen. Zus�tzlich
m�ssen mçgliche �nderungen der elektronischen und elek-
trostatischen Eigenschaften ber�cksichtigt werden; z. B. sind
bei einer cis-trans-Isomerisierung sowohl die abweichenden
stereoelektronischen Eigenschaften der Metall-Ligand-Bin-
dungen als auch die ge�nderten elektrostatischen Beitr�ge
durch die Neuausrichtung der Dipole innerhalb der Liganden
zu beachten. Unseres Wissens war es deshalb bis heute nicht
mçglich, die Beitr�ge nichtkovalenter Wechselwirkungen
(z. B. CH-p- und p-p-Wechselwirkungen) von stereoelektro-
nischen Eigenschaften und elektrostatischen Wechselwir-
kungen in �bergangsmetallkomplexen zu trennen und zu
quantifizieren.

Hier pr�sentieren wir nun die erste Methode, nichtkova-
lente Ligand-Ligand-Wechselwirkungen getrennt von ste-
reoelektronischen und elektrostatischen Effekten zu quanti-
fizieren. Basierend auf den Bildungstrends verschiedener
Phosphoramidit-Palladiumkomplexe wurde die Differenz der
freien Energie DDG aufgrund zus�tzlicher anziehender CH-
p-Wechselwirkungen bestimmt. Zus�tzlich wurden 1H1H-
NOESY-Messungen und �nderung der chemischen Ver-
schiebung Dd genutzt, um einen Einblick in die Komplex-
strukturen sowie deren Wechselwirkungsmuster zu gewinnen
und so die Verl�sslichkeit der pr�sentierten Methode nach-
zuweisen.

Die Grundidee der in dieser Studie pr�sentierten Me-
thode zur Messung nichtkovalenter Wechselwirkungen in
�bergangsmetallkomplexen ist nicht auf bestimmte Liganden
oder �bergangsmetalle beschr�nkt. Daher wird zuerst das
allgemeine Prinzip der supramolekularen Waage f�r �ber-
gangsmetallkomplexe der stçchiometrischen Zusammenset-
zung ML2Xn (M = �bergangsmetall, L = chiraler Ligand, X =

achiraler Ligand, schematische Darstellung siehe Abbil-
dung 1) erkl�rt:
a) Drei chirale Liganden, A, A* (Enantiomer von A) und B,

werden ausgew�hlt. F�r jede Ligandenkombination A/B
und A*/B bildet sich ein Gleichgewicht zwischen zwei
Homokomplexen – ML2Xn und ML’2Xn – und einem He-
terokomplex MLL’Xn. Im Falle eines langsamen Ligan-
denaustauschs auf der NMR-Zeitskala kann die freie
Energie DG8 der Heterokomplexbildung aus den Kom-
plexintegralen nach DG8=�RTlnK bestimmt werden.

b) Die Wahl zweier enantiomerer Liganden (A, A*) und
eines enantiomerenreinen Liganden (B) erlaubt die
energetische Verkn�pfung beider Gleichgewichte, vor-
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ausgesetzt es bestehen keine intermolekularen Wechsel-
wirkungen zwischen den Komplexen. Bei beiden Li-
gandkombinationen ist der Homokomplex MB2Xn iden-
tisch, w�hrend die Homokomplexe MA2Xn und MA*2Xn

enantiomer sind (DG = 0). Folglich spiegelt die Differenz
der freien Energien zwischen beiden Systemen (DDG =

DG8(A/B)�DG8(A*/B)) direkt die Energiedifferenz
zwischen den beiden Heterokomplexen M(A)(B)Xn und
M(A*)(B)Xn wider.

Bis zu diesem Punkt ist die Methode ohne Einschr�n-
kungen bez�glich der Struktur der Liganden oder der �ber-
gangsmetallkomplexe anwendbar. Allerdings umfasst die re-
sultierende Energiedifferenz DDG sowohl unterschiedliche
stereoelektronische und elektrostatische Eigenschaften e
(s-Donor/p-Akzeptor-Eigenschaften, elektrostatische Wech-
selwirkungen der Dipole) als auch andere supramolekulare
Wechselwirkungen s der Heterokomplexe. Um nur supra-
molekulare Wechselwirkungen zu messen, m�ssen die elek-
tronischen Beitr�ge eliminiert werden. Deshalb,
c) werden Liganden und �bergangsmetallkomplexe ge-

w�hlt, welche identische stereoelektronische und elek-
trostatische Effekte e besitzen, jedoch unterschiedlich
starke supramolekulare Wechselwirkungen s in den
beiden Heterokomplexen bilden (e(A/B) = e(A*/B);
s(A/B)¼6 s(A*/B)). Folglich repr�sentiert DDG zwischen
den beiden Komplexgleichgewichten ausschließlich den

energetischen Unterschied der supramolekularen Wech-
selwirkungen in beiden Heterokomplexen (DDG =

DG8(s(A/B)�s(A*/B)).

Zwei enantiomere Liganden A und A* besitzen per De-
finition in einem achiralen Umfeld identische chemische Ei-
genschaften, welche auch stereoelektronische Eigenschaften
wie s-Donor/p-Akzeptor-Charakter in Metallkomplexen
umfassen. Allerdings kçnnen Enantiomere im Allgemeinen
in einer chiralen Umgebung anhand der Bildung unter-
schiedlicher Wechselwirkungen unterschieden werden. In
Metallkomplexen kann eine solche chirale Umgebung ein-
fach durch die simple Kombination mit einem weiteren chi-
ralen Liganden, z.B. Ligand B, erfolgen. Folglich unterschei-
den sich supramolekulare Ligand-Ligand-Wechselwirkungen
diastereomerer Komplexe M(A)(B)Xn und M(A*)(B)Xn ge-
wçhnlich in ihrer St�rke. Um nun diese grundlegenden Ei-
genschaften enantiomerer Liganden daf�r zu nutzen, die
elektronischen und supramolekularen Wechselwirkungen in
Metallkomplexen zu trennen, m�ssen die elektronischen Ei-
genschaften von A und A* auch innerhalb der zwei diaste-
reomeren Komplexe M(A)(B)Xn und M(A*)(B)Xn identisch
bleiben. Das bedeutet, dass Komplexe mit klar definierten
Koordinationssph�ren und mit einer identischen Grund-
struktur gebildet werden m�ssen. Dar�ber hinaus muss die
Orientierung der Dipole innerhalb M(A)(B)Xn und
M(A*)(B)Xn erhalten bleiben, um identische elektrostatische
Eigenschaften beider Komplexe zu garantieren.

Im Vergleich zur klassischen „molecular torsion balance“,
welche urspr�nglich von Wilcox[5] entwickelt wurde und bei
der die Ber�cksichtigung von Lçsungsmitteleffekten[3b, 6] sehr
wichtig ist, ist die hier vorgestellte supramolekulare Waage
relativ unempfindlich gegen�ber Lçsungsmittel�nderungen.
Da sehr �hnliche (enantiomere) Liganden gegeneinander
ausgetauscht werden und haupts�chlich Interligandwechsel-
wirkungen modifiziert werden, werden abweichende Lç-
sungsmittelwechselwirkungen der Komplexe in einem Lç-
sungsmittel automatisch minimiert. Die Verwendung unter-
schiedlicher Lçsungsmittel kann nat�rlich die absolute
Wechselwirkungsst�rke beeinflussen, z.B. �ber die Dielek-
trizit�tskonstante.

Diese Methode wurde an PdII-Komplexen mit Kombina-
tionen der bekannten Phosphoramiditliganden (Sa,Rc,Rc)-1,[7]

(Sc,Sc)-2* und (Rc,Rc)-2[8] getestet (Abbildung 2b), die in
vielen asymmetrischen Katalysereaktionen verwendet
werden. Dar�ber hinaus beobachteten wir bereits einen all-
gemeinen Trend dieser Phosphoramiditliganden zur Bildung
nichtkovalenter Interligandwechselwirkungen in Cu-Kom-
plexen[10] sowie in Aggregationsstudien dieser Liganden und
deren Cu-, Pd- und Ir-Komplexe.[11] Bei jedem der drei Li-
ganden befinden sich alle Heteroatome und somit auch alle
Dipole in einem sehr kleinen und strukturell starren inneren
Kern (O2PN-Einheit, Abbildung 2b). Zudem besitzen diese
drei Liganden einen ausgedehnten unpolaren Außenbereich,
der CH-p- und p-p- Wechselwirkungen ausbilden kann. Die
chiralen Zentren sind in den beiden Aminseitenketten loka-
lisiert, deren Rotationsfreiheit weder durch Komplexierung
noch durch Aggregation beeintr�chtigt wird.[11] Folglich sind
die chiralen Zentren, welche in die supramolekularen

Abbildung 1.
Prinzip der supramolekularen Waage f�r �bergangsmetallkomplexe:
Zwei Gleichgewichte zwischen Homo- und Heterokomplexen sind
durch die Verwendung eines enantiomerenreinen Liganden B (gr�n)
und zweier enantiomerer Liganden A und A* (blau) miteinander ener-
getisch verkn�pft. Stereoelektronische and elektrostatische Eigenschaf-
ten sind durch pinke (eA, eA*) und gelbe (eB) Viertelringe dargestellt,
nichtkovalente Interligandwechselwirkungen (s) durch gestrichelte
Linien. Da identische oder enantiomere Homokomplexe gebildet
werden, stellt die Differenz der freien Energie DDG direkt die Differenz
der freien Energien der zwei Heterokomplexe dar. Wenn die Hetero-
komplexe identische stereoelektronische und elektrostatische Eigen-
schaften aufweisen (e(A/B) = e(A*/B)), stellt der DDG-Wert direkt die
Differenz der nichtkovalenten supramolekularen Interligandwechselwir-
kungen s(A/B) und s(A*/B) dar.
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Wechselwirkungen eigebunden sind, flexibel mit dem inneren
Kern verbunden (Abbildungen 2 b und 1). Dies ermçglicht
eine unterschiedliche Orientierung der chiralen Teilbereiche
von 2, 2* und 1, ohne Torsionsspannungen auf den inneren
Kern aufzubauen, d.h. ohne die elektrostatischen und elek-
tronischen Eigenschaften von 2 und 2* in den Heterokom-
plexen mit 1 zu beeinflussen. Vorausgesetzt, dass identische
�bergeordnete Komplexstrukturen gebildet werden, ermçg-
lichen diese Struktureigenschaften die Bildung von �ber-
gangmetallkomplexen mit unterschiedlich starken supramo-
lekularen Wechselwirkungen s(2/1) and s(2*/1), ohne dass
dabei die elektrostatischen Eigenschaften in den inneren
Kernen von 2, 2* und 1 beeinflusst werden. Folglich kçnnen
die elektronischen Eigenschaften e(2/1) und e(2*/1) von
Pd(2)(1)Cl2 und Pd(2*)(1)Cl2 als identisch angenommen
werden.

Die Erhaltung der allgemeinen Komplexstruktur bei
Ligandvariation wurde anhand eines kleinen Screenings von
Phosphoramidit-Palladiumkomplexen mit vier Ligandkom-
binationen untersucht.[12] Nach der Komplexsynthese werden
f�r jede Ligandkombination ein Heterokomplex PdLL’Cl2

und zwei Homokomplexe PdL2Cl2 und PdL’2Cl2 gebildet.
Skalare Kopplungskonstanten 2JPP zwischen 1150 und
1180 Hz f�r alle Heterokomplexe belegen die ausschließliche
Bildung von trans-Komplexen, welche anschließend voll-
st�ndig, jedoch langsam in cis-Komplexe mit entsprechenden
2JPP-Kopplungskonstanten zwischen 95 und 105 Hz �berge-
hen.[13] Diese Isomerisierung zum thermodynamisch kon-
trollierten cis-Komplex[12] ist in Abbildung 3 anhand der 31P-
Spektren der Ligandkombinationen 1/2 und 1/2* gezeigt.
Dar�ber hinaus ist das Wechselwirkungsmuster in allen cis-
Komplexen Pd(L)(L’)Cl2 extrem �hnlich und gleicht stark der
bekannten Kristallstruktur[14] von cis-Pd2*2Cl2 (siehe unten
und Hintergrundinformationen). Deshalb werden alle weite-
ren Strukturmerkmale anhand Modifizierungen dieser Kris-
tallstruktur (z.B. Spiegelbilder und/oder Erweiterungen der
aromatischen Systeme, Abbildung 4 a) erçrtert.

Die extreme strukturelle �hnlichkeit der Komplexe kann
am besten anhand eines Vergleichs der 1H-Spektren der
Homokomplexe cis-Pd12Cl2 und cis-Pd22Cl2 mit dem des

Heterokomplexes cis-Pd(1)(2)Cl2 in Abbildung 4b verdeut-
licht werden. F�r beide Homokomplexe wird wegen der
hohen Symmetrie jeweils nur ein Signalsatz detektiert. Das
1H-Spektrum des Heterokomplexes Pd(1)(2)Cl2, welches
auch beide Homokomplexe enth�lt, entspricht nahezu der
Summe der beiden Homokomplexe, was f�r die hohe struk-
turelle �hnlichkeit spricht. Dar�ber hinaus bewirkt der
Wechsel von Homo- zu Heterokomplex unter der Erhaltung
der Komplexstruktur lediglich einen Austausch der wechsel-
wirkenden Biarylgruppe sowohl f�r CH als auch f�r die CH3-
Gruppen in den Wechselwirkungsstellen (siehe inter(1!2)
und inter(2!1) in Abbildung 4 a). Eben dieser strukturelle
Austausch wird in den chemischen Verschiebungs�nderungen
in den 1H-Spektren der drei Komplexe widergespiegelt. Die
Methin- und Methylsignale der Liganden 1 und 2 des Hete-
rokomplexes tauschen ihre Pl�tze im Vergleich zu denen der
jeweiligen Homokomplexe (siehe Signale a und b und ge-
strichelte Linien in Abbildung 4b sowie f�r weitere Details
die Hintergrundinformationen).

Diese Strukturerhaltung best�tigt, dass die elektronischen
Eigenschaften nicht durch die Ausbildung von supramole-
kularen Wechselwirkungen beeintr�chtigt werden. Deshalb
wurden als n�chstes die Beitr�ge der verschiedenen nicht-
kovalenten Wechselwirkungen zur freien Energie mithilfe der
beiden Gleichgewichte, welche in Abbildung 1 schematisch
dargestellt sind, gemessen. Beim Vergleich der Ligandkom-
binationen 1/2 und 1/2* zeigten Spektrensimulation und In-
tegration der 31P-Signale tats�chlich unterschiedliche Homo-/
Heterokomplex-Verh�ltnisse (siehe Abbildung 3 und Hin-
trergrundinformationen). Bei der Ligandkombination 1/2*
beobachteten wir ein Verh�ltnis von 1.0:0.9:4.5 f�r die beiden
cis-Homokomplexe zum cis-Heterokomplex, w�hrend bei der
Ligandkombination 1/2 nahezu eine statistische Verteilung
von 1.0:1.1:2.1 erreicht wurde. Entsprechend den oben be-
schriebenen Gleichungen wird nun DDG zwischen den beiden
Heterokomplexen cis-Pd(1)(2*)Cl2 und cis-Pd(1)(2)Cl2 be-
rechnet zu: DDG = DG(s(2*/1)�s(2/1)) =�4.82 kJmol�1

(detaillierte Rechnungen siehe Hintergrundinformationen).
Dieser Wert beschreibt direkt die Stabilisierung von cis-
Pd(1)(2*)Cl2 im Vergleich zu cis-Pd(1)(2)Cl2 durch zus�tzli-
che nichtkovalente supramolekulare Wechselwirkungen.

Als n�chstes wurden 1H1H-NOESY-Spektren und 1H-
chemische Verschiebungs�nderungen Dd herangezogen, um

Abbildung 2. Modellsystem: a) Allgemeine Synthese der Hetero- und
Homokomplexe und b) schematische Darstellungen des Phosphorami-
ditliganden 1 und der enantiomeren Phosphoramiditliganden 2 und
2*, die in dieser Studie verwendet wurden. cod = Cyclooctadienyl.

Abbildung 3. trans-cis-Isomerisierung der Palladiumkomplexe: 31P-Spek-
tren in CD2Cl2 bei 300 K von a) Pd(1)(2)Cl2 und b) Pd(1)(2*)Cl2 und
dazugehçrige Homokomplexe (farbig) in trans-Konfiguration (oben)
und nach vollst�ndiger Umwandlung in die cis-Komplexe (unten).
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einen strukturellen Einblick in die Unterschiede der nicht-
kovalenten Wechselwirkungen innerhalb beider Hetero-
komplexe zu gewinnen. Die Tube-Strukturdarstellung von
cis-Pd(1)(2)Cl2 (Abbildung 5a) zeigt, dass die Amineinheit
bestehend aus CH, CH3 und der Phenylgruppe eine große,
nahezu planare Fl�che bildet, welche mit der Biarylgruppe
des zweiten Liganden �ber CH-p- und p-p-Wechselwirkun-
gen interagiert. Innerhalb dieser Kontaktfl�che deutet ein
Maximum der molekularen Elektropotentialfl�che darauf
hin, dass die CH-Gruppe die grçßte protonenschiebende Ei-

genschaft besitzt (blau in Abbildung 5a), d.h. grçßtmçgliche
Stabilisierung �ber CH-p-Wechselwirkungen.

Der einzige Unterschied zwischen Ligand 2 und 2* liegt in
der inversen Konfiguration ihrer Amineinheit, welcher als
wechselseitiger Austausch der CH3-Gruppe gegen die Phe-
nylgruppe angesehen werden kann. In der Tat zeigen 1H1H-
NOESY-Spektren und 1H-chemische Verschiebungs�nde-
rungen, dass die CH3-Gruppe von 2 bei den Interligand-
wechselwirkungen inter(2!1) gegen die Phenylgruppe aus-
getauscht wird – und umgekehrt in inter(2*!1) (Abbil-
dung 5b,c und Details in den Hintergrundinformationen) –,
wobei die allgemeine Komplexstruktur erhalten bleibt.
Dieser gegenseitige Austausch f�hrt dazu, dass zwei starke p-
p-Wechselwirkungen in cis-Pd(1)(2)Cl2 durch zwei starke
CH3-p-Wechselwirkungen in cis-Pd(1)(2*)Cl2 ersetzt werden,
und dass dar�ber hinaus zwei schwache CH3-p-Wechselwir-
kungen durch zwei schwache p-p-Wechselwirkungen ersetzt
werden. Zus�tzlich werden in inter(2*!1) die CH-p-Wech-
selwirkungen zwischen der CH- und der Naphtholgruppe
etwas vermindert. Selbstverst�ndlich kann in einem derarti-
gen System mehrerer Wechselwirkungen zwischen verschie-
denen funktionellen Gruppen der experimentell bestimmte
DDG-Wert nicht direkt zur Messung einer einzelnen Wech-
selwirkung herangezogen werden. Allerdings zeigen die
Strukturuntersuchungen, dass effektiv zwei Phenylgruppen
gegen zwei CH3-Gruppen ausgetauscht werden, was in grober
N�herung zwei zus�tzlichen CH-p-Wechselwirkungen ent-
spricht. Deshalb liegt der berechnete DDG-Wert von
�4.8 kJ mol�1 in der richtigen Grçßenordnung f�r die oben
diskutierten Struktur�nderungen,[3d, 6,15] was wiederum die
Anwendbarkeit unserer Methode best�tigt. Zus�tzlich sug-
geriert die Bildung von großen flachen Interligandwechsel-

Abbildung 4. Retention der Komplexstruktur bei Variation des Ligan-
den: a) Inter- und Intraligandwechselwirkungen in cis-Pd22Cl2, cis-
Pd(1)(2)Cl2 und cis-Pd12Cl2 dargestellt an Strukturmodellen, die von
der Kristallstruktur von cis-Pd2*2Cl2 abgeleitet sind; b) die extreme
�hnlichkeit des 1H-Spektrums von cis-Pd(1)(2)Cl2 mit den Spektren der
Homokomplexe PdL2Cl2 (L =1, und 2) belegt die engen Beibehaltung
der allgemeinen Komplexgrundstruktur und der Wechselwirkungs-
muster (600 MHz, CD2Cl2, 300 K).

Abbildung 5. Interligandwechselwirkungen von cis-Pd(1)(2)Cl2 versus
cis-Pd(1)(2*)Cl2: a) molekulare elektrostatische Potentialoberfl�che von
cis-Pd(1)(2)Cl2 (IsoVal: �0.4) berechnet mit B3LYP/LACVP (positive
Bereiche sind blau (>250 kJmol�1), negative Bereiche sind rot gekenn-
zeichnet (<�250 kJ mol�1)). Der Interligandkontakt ist durch einen
großen flachen Wechselwirkungsbereich charakterisiert, der durch die
CH-, die CH3- und die Phenylgruppe gebildet wird (siehe Pfeile) und
der ein Maximum der positiven Ladung auf CH aufweist. b,c) Die De-
tails der Interligandwechselwirkungen inter(2!1) und inter(2*!1) in-
klusive experimenteller NOE-Kontakte zeigen einen Austausch der
CH3- und der Phenylgruppe.
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wirkungsbereichen in beiden Komplexen, dass diese Ener-
giedifferenz als Modulation einer ausgedehnten quasi-plana-
ren Wechselwirkungsfl�che anzusehen ist. Weitergehende
Untersuchungen der Struktur- und Bildungstrends von
Phosphoramidit-Palladiumkomplexen zeigen, dass diese
Modulationen in ausgedehnten quasi-planaren CH-p- und p-
p-Wechselwirkungsfl�chen mçglicherweise einen verfeiner-
ten Stereoselektionsmodus darstellen, der Phosphoramidite
zu einer privilegierten Ligandklasse macht.[12]

Zusammenfassend wird hier unseres Wissens zum ersten
Mal eine Methode pr�sentiert, um experimentell und quan-
titativ die Beitr�ge nichtkovalenter Interligandwechselwir-
kungen in �bergangsmetallkomplexen zu messen. In diesem
generellen Ansatz wird der DDG-Wert zweier Komplex-
gleichgewichte als Maß f�r die abweichenden nichtkovalen-
ten Wechselwirkungen innerhalb der zwei Heterokomplexe
verwendet. Die zwei Gleichgewichte sind durch die Verwen-
dung eines enantiomerenreinen Liganden und zweier enan-
tiomerer Liganden energetisch miteinander so verkn�pft,
dass identische oder enantiomere Homokomplexe gebildet
werden. Dies erlaubt die Trennung von supramolekularen
Wechselwirkungen und stereoelektronischen sowie elektro-
statischen Eigenschaften, vorausgesetzt die Grundstruktur
der beiden Heterokomplexe bleibt erhalten. Da diese Me-
thode unterschiedliche Interligandwechselwirkungen inner-
halb zweier Heterokomplexe misst, spielen Solvatisierungs-
effekte der wechselwirkenden funktionellen Gruppen nur
eine sehr geringe Rolle. Die Anwendbarkeit der Methode ist
an Phosphoramidit-Palladiumkomplexen gezeigt. Der wech-
selseitige Austausch der CH3- und der Phenylgruppe von
einem Liganden zu seinem Enantiomer spiegelt sich direkt in
den NMR-Daten wider. Der experimentell bestimmte DDG-
Wert ist f�r die beobachteten �nderungen im Wechselwir-
kungsmuster in der richtigen Grçßenordnung. Dieses Bei-
spiel zeigt zum ersten Mal experimentell, dass die katalytisch
so wichtige Ligandklasse der Phosphoramidite einen pseudo-
zweiz�hnigen Charakter aufweist und dass Modulationen in
ausgedehnten planaren CH-p- und p-p-Wechselwirkungsfl�-
chen zu signifikanten Energiedifferenzen f�hren kçnnen.
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