ZUSCHRIFTEN

fen zu isolieren und detailliertere kinetische Daten zu sammeln,
sind im Gange.

Experimentelles

5: Man gab gleichzeitig eine Lsung von CuCl, - 2H,0 (490 mg, 2.90 mmol) in
1 mL MeOH und von NaNO, (399 mg, 5.79 mmol) in 5 mL MeOH zu einer Losung
von KTpM*? {8} (650 mg, 1.93 mmol) in 15 mL CH,Cl,. Die Losung firbte sich
sofort griin, und es bildete sich ein Niederschlag. Man riihrte die Mischung 10 min,
filtrierte, engte das Filtrat auf S mL ein und gab 1 mL MeOH hinzu. Die Lsung
wurde bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und der grine mikrokristalline
Feststoff (408 mg, 52 % Ausb.) abfiltriert. Fiir eine Rontgenstrukturanalyse taugli-
che Kristalle erhielt man in 50% Ausbeute durch Umkristallisieren aus CH,Cl,/
Et,0.

IR(KBn): 5{em ™!} = 2931, 2518 (B-H). 1541, 1450, 1419, 1386, 1351, 1291, 1197,
1067, 1048, 982, 877, 846, 805, 768, 689, 669, 644; UV/VIS (CH,Cl,): 4, [nm]
(e) = 260 (800), 306 (1000), 370 (420), 800 (110); EPR (9.47 GHz, CH,Cl,/Toluol,
77K): g, = 2.06, g; = 2.33, 4, =145G, Ay, =14 G, Ay =12 G; korrekte Ele-
mentaranalyse.

6: Dieser Komplex wurde analog zu 5 hergestelit; man verwendete jedoch wasser-
freies CuCl, und féllte das Produkt zunichst bei —20°C aus CH,Cl, aus, bevor
man ¢s aus CH,Cl,/Et,0 umkristallisierte (Ausb. 53%).

IR (KBr): #fem™ ] = 3062, 2623 (B-H), 1546, 1474, 1426, 1364, 1283, 1234, 1173,
1070, 1011, 917, 878, 808, 762, 696, 570; UV/VIS (CH,Cl,): A, [nm] (z) = 258
(19000), 300 (sh, 1500), 400 (400), 798 (100); EPR (9.47 GHz, CH,Cl,/Toluol,
T7K): g, =209, gy =232, 4| =12G, 4y, =14 G; korrekte Elementaranalyse.
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Synthese eines chiralen Nitroxyl-Radikals
und spontane Enantiomerentrennung
bei der Kristallisation**

Rui Tamura *, Shinsuke Susuki, Nagao Azuma,
Akira Matsumoto, Fumio Toda, Akio Kamimura
und Kenzi Hori

Sterisch gehinderte Nitroxyl-Radikale spielen eine wichtige
Rolle als stabile freie Radikale in Spinmarkierungsexperimen-
ten'" und Radikalabfangreaktionen!?!, aber auch als Spintrager
fiir die Entwicklung magnetischer organischer Stoffe®! sowie
neuerdings als organische Oxidationsmittel!*!. Bislang wurden
Nitroxyl-Radikale in der Regel durch Oxidation von sekunda-
ren Aminen oder Hydroxylaminen synthetisiert!™!, Wir beschrei-
ben nun die Synthese, die Eigenschaften und die Kristallstruktur
von Nitroxyl-Radikalen, die als Konglomerate (racemische Ge-
mische) anfallen, wobei die Synthese auf den mechanistischen
Untersuchungen einer vor kurzem entdeckten Sgy1-Reaktion
basiert!!. AuBerdem wird die Bildung der Radikal-Konglome-
rate ausgehend von der Molekil- und Kristallstruktur disku-
tiert. Unseres Wissens ist bisher kein Bericht Gber die Synthese
stabiler, chiraler freier Radikale und deren spontane Enantio-
merentrennung in Konglomerate erschienen, wenngleich zwel
Arten optisch aktiver Nitroxyl-Radikale aus einer optisch akti-
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ven Vorstufe!”! bzw. durch Racemattrennung iiber diastereome-
re Derivate® hergestellt wurden.

Beim Behandeln der Nitroenone 1 (E755 = —1.68 V) und 2
mit 3.0 Aquivalenten Sml, (£3% = —1.55 V) in THF/E(,0
(3/1, v/v) bei —50°C wurde das recht stabile Radikal 3 gebildet
(Schema 1), Die anschlieBende Zugabe von pulverisiertem

o 3Sml, oSml, Dgo
—Ti:f:]:j\jll- Et,O/THF a
1 1 —_—
R R NOz: " oc R Rl Nb . |-s0°C oaN Rt "
1, R'=Me 3 R!
2,R'=H 5, R'=Me
6, R'=H

Schema 1. Synthese der Nitroxyl-Radikale 5 und 6.

3,5-Dinitrobenzoylchlorid 4 bei — 50 °C™"!! mit nachfolgender
Erwirmung auf 25 °C fithrte zur O-Acylierung der Enolatgrup-
pe von 3. Nach Reinigung durch Flash-Sdulenchromatographie
an Kieselgel (Hexan/EtOAc, 19/1) und Umkristallisieren aus
Et,O wurden die cyclischen Nitroxyl-Radikale 5 bzw. 6 analy-
senrein in Ausbeuten von 75 bzw. 70 % erhalten (Tabelle 1). Die

Tabelle 1. Schmelzpunkte und spektroskopische Daten von S und 6.

Verb. Schmp. [°C]  [«f2° #lem ™ '] (KBr) ESR [z]

g ay [G]

5 150.0[b] +20 oder —20 [b,¢] 1729, 1630, 1544, 2.0059 14.6
147.5-148.5[d] 0 [d] 1455, 1362, 1346
1273, 1158, 917
6 146.0-1465[b] +30 oder —30[b,e] 1738, 1630, 1544 2.0057 14.2
143.5-144.5[d] 0 [d] 1458, 1363, 1343,
1270, 1158, 916

[a] In THF bei 25 °C. [b] Durch Kristallisation gereinigte Enantiomere. (c] In THE,
¢ = 0.03. [d] Konglomerat. [e] In THF, ¢ = 0.01.

Einkristallrontgenstrukturanalyse bewies die Nitroxyistruktur
von 5 (siche Abb. 1)[12], die bestens mit dem Verbrauch von drei
Aguivalenten Sml, in Einklang ist. Sowohl die Réntgenstruk-
turanalyse!' ! als auch ab-initio-MQ-Berechnungen* ergaben
fiir 1 einen kurzen intramolekularen Abstand (3.20--3.26 A) zwi-
schen einem der Nitro-Sauerstoffatome und den olefinischen
Kohlenstoffatomen der Enoneinheit. Diese Konformation und
die passende Reduktionskraft von Sml, gegeniiber 1 und 2!%!
diirften fur die effiziente Bildung der cyclischen Nitroxyl-Radi-
kale entscheidend sein, wenn auch der Mechanismus noch nicht
im Detail verstanden ist.

Beim Umkristallisieren von 5§ und 6 fand eine spontane Enan-
tiomerentrennung statt!!?l. Die Eigenschaften von 5 und 6 sind
in Tabelle 1 zusammengefalt. Der untersuchte Einkristall von 5
bestand, wie sich aus seiner Punkt- und Raumgruppe (P3, oder
P3,, Z = 3) ergab, aus einem einzigen Enantiomer und war
erwartungsgemaf optisch aktiv. Die Schmelzpunkte der reinen
Enantiomere von 5 und 6 liegen iiber denen der jeweiligen race-
mischen Gemische. Ferner sind die Debye-Scherrer-Diagramme
von Mischungen der enantiomeren, beim Umkristallisieren er-
haltenen Kristalle von § oder 6 identisch mit denen der nicht
umkristallisierten Substanzen. Wir folgern daraus, daf} die Ni-
troxyl-Radikale 5und 6 als Konglomerate vorliegen, also jeweils
als Gemisch zweier enantiomerer Kristallarten.
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur von 5 im Kristall.

Die mittlere Ebene der beiden anellierten Ringe des chiralen
Molekiils 5 (Abb. 1) schlieBt zur Vermeidung sterischer Span-
nung mit der 3,5-Dinitrobenzoylgruppe einen Winkel von 76°
ein, und der Diederwinkel zwischen der mittleren Ebene des
Nitroxylbereichs (C-NO-C) und der 3,5-Dinitrobenzoylgruppe
betrdgt 51°. Interessant ist die Kristallstruktur von §, die zwei
dreizdhlige Schraubenachsen aufweist, welche parallel zur c-Ach-
s¢ der trigonalen Elementarzelle sind (Abb. 2). Um eine dieser

Abb. 2. Kristallstruktur von 5. Die Sterne kennzeichnen die Durchtrittsstellen der
Symmetricachsen. @ = O-Atome der NO-Gruppen.

Achsen gruppieren sich die Molekiile aufgrund der elektrostati-
schen, intermolekularen Wechselwirkung zwischen dem Nitroxyl-
Sauerstoffatom und dem Stickstoffatom einer der beiden Nitro-
gruppen am Benzolring (2.87 A), wobei eine Kopf-Schwanz-
Anordnung entsteht. Die andere Nitrogruppe umringt mit ih-
resgleichen die zweite Achse aufgrund einer weiteren elektrosta-
tischen intermolekularen Wechselwirkung zwischen diesen
Nitrogruppen (3.02 A), woraus eine Schwanz-Schwanz-Anord-
nung resultiert. Somit scheint die ungewdhnliche molekulare
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Asymmetrie und Anordnung fiir die resultierende schrauben-
formige Kristallstruktur ursdchlich zu sein und folglich zur Bil-
dung der Konglomerate aus stabilen freien Radikalen zu fiihren.

Bei 25 °C zeigen Losungen von 5 oder 6 in THF im ESR-Spek-
trum jeweils ein intensives 1:1:1-Triplett (Tabelle 1}, und die
Spektren der pulverformigen Substanzen sind austauschver-
schmilert (5: AH ~ 12 G, g = 2.007;6: AH ~ 16 G, g = 2.007).
Der Radikal-Reinheitsgrad von § und 6 wurde durch Messun-
gen der magnetischen Suszeptibilitdt mit einer Faraday-Waage
zu anndhernd 100 % bestimmt (250 K > T > 55 K); die Tempe-
raturabhangigkeit der statischen magnetischen Suszeptibilititen
von 5 und 6 folgt dem Curie-WeilB-Gesetz; die Curie-Konstante
betrigt ca. 0.38 +0.01 K emumol ! (theoretischer Wert:
0.377).

Mit der hier beschriebenen Methode sind also erstmals Kon-
glomerate stabiler Nitroxyl-Radikale mit einer besonderen, zu
spontaner Enantiomerentrennung fiihrenden Kristallstruktur
synthetisiert worden. Der Anwendungsbereich, die Grenzen
und der Reaktionsmechanismus dieses Syntheseverfahrens so-
wie die genauen magnetischen Eigenschaften der neuen Nitro-
xyl-Radikale werden zur Zeit untersucht.
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Enzymatische Glittung diinner organischer
Schichten **

James K. Whitesell*, Hye Kyung Chang
und Christopher S. Whitesell

Kiirzlich beschrieben wir die Herstellung von diinnen Schich-
ten aus nahezu vertikal und unidirektional ausgerichteten helica-
len Peptiden auf der Oberfliche von Gold und Indium-zinn-oxid-
Gilas!!!. Diese Peptidschichten wurden durch Polymerisation
des N-Carboxyanhydrids von Aminosiuren pripariert. Obwohl
sie im wesentlichen aus helicalen Strukturen bestehen, schienen
sie nicht monodispers zu sein. Wir berichten hier iiber eine enzy-
matische Bearbeitung dieser synthetischen, gerichteten Peptid-
schichten, die zu einer selektiven Kiirzung der lingeren Peptid-
ketten fithrt. Hierbei entsteht eine Schicht mit einheitlicherer
Oberfliche, ohne dal} die Schicht im Inneren zerstort oder der
hohe Grad an Helizitdt der Peptide negativ beeinflult wird. Aus
zwei Griinden sind diese Ergebnisse von Bedeutung: Erstens
konnten wir zeigen, daB Enzyme genutzt werden kénnen, um die
makroskopischen Eigenschaften gréBerer Stoffmengen zu be-
einflussen, in diesem Fall mit dem Resultat einer Glattung der
unebenen Oberfliche eines Polymers. Zweitens konnten wir zei-
gen, daB groBere Mengen eines natiirlichen Enzymsubstrats ge-
genlber enzymatischem Abbau resistent werden, wenn sie in
einer dichtgepackten Anordnung vorliegen.

Si

Abb. 1. Schematische Darstellung einer Schicht aus helicalem Polyalanin auf einer
Goldfldche. Als ,.Saat” wurde die Trimercapto-Verbindung I verwendet (als Zylin-
der dargestellt). Die Goldschicht ist auf einer Siliciumoberflache mit dazwischenlie-
gender Chromschicht aufgebracht.

Mit Hilfe geeigneter ,,Saaten* unterschiedlicher Grofle als
Starter konnten wir Oberflachenareale festlegen, auf denen sich
helicale Sekundirstrukturen aus Polyphenylalanin, Polyethyl-
glycin und Polyleucin auf Gold (als diinne Lage auf chrombe-
schichtetem Silicium) und Polyalanin sowohl auf Indium-zinn-
oxid-Glas als auch auf Gold bilden kdnnen (Abb. 1)1 21 Diese
Polypeptidschichten kénnten sich als optische Schalter fiir Licht-
wellenleiter nutzen lassen, da Materialien mit unidirektionaler
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