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stoffatome auf. Das Hexaaddukt 12 ist sehr gut in chlorierten 
und aromatischen Losungsmitteln loslich: Mehr als 40 mg 12 
konnen in einein inL CHC1, gelost werden. 

Die Andcrung der Ausdehnung des konjugierten Fulleren- 
chromophors beim Ubergang vom Mono- zuin Hexaaddukt ist 
leicht anhand der Farben der Losungcn auszumachen. Entspre- 
chend drastisch unterschciden sich ihre Elektronenabsorptions- 
spektren (Abb. 3). Im Vergleich zu C&,, zeigt die fur Monoad- 
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Abb. 3. Elektronenabsorptionsspektren von C,, ( ), 2 a  (-), 10 (-----). 
11 (-..-..-..). I2 (-.-.-.) und 13( . . . . )  in CH,CI,. 

dukte vom Methanofulleren-Typ rcprasentative Vcrbindung 13 
(Schema 2) sehr viel weniger Feinstruktur im Bereich von 400 
his 700 nm, eine hypsochrome Verschiebung der hreiten Ab- 
sorptionsbande zu A,,, = 500 nm sowie die diagnostischen Ab- 
sorptionen hei 1.,,,, = 430 und 700 nm. Im Vergleich zu 13 hat 
das Bisaddukt 2a die charakteristische Bande bei A,,, = 700 nm 
verloren, uiid die breite Absorption im sichtbarcn Bereich ist 
weiler hypsochrom iiach A,,, = 449 nm verschoben. Das Tris- 
addukt 10 zeigt nur geringe Feinstruktur, uiid die fur Mono- 
und Bisaddukte typische Bande bei A,,, = 430 nm tritt nicht 
auf. Es erscheint jedoch eine neue starke Absorption bei der 
uberraschend hohen Wellenllnge I?,,, = 498 nm. Im Vergleich 
zu 10 ist das Spektrum des Tetraadduktes 11 sehr viel intensiver 
und strukturierter. Die Endabsorption liegt bei i,,, = 600 nm. 
Das Hexaaddukt 12 hat ein x-System, das aus acht benzoiden 
Ringen besteht, die in den Ecken eines Wurfels angeordnet sind 
und die jeweils mit drei benachbarten Benzolkernen uber metn- 
Bindungen vom Biphenyltyp verbunden sind. Aus dieser, im 
Vcrgleich zu den Chromophoren der Vorstufen drastischen Re- 
duzierung der E-Konjugation erklart sich, daI3 in 12 Absorptio- 
nen uber 475 nm nicht mehr beobachtet werden. 

Die hier beschriebene Methode zur ferngelenkten Funktiona- 
lisierung von Fulleren sollte einen leichten Einstieg in das noch 
wenig erforschte Gebiet der mehrfach und unterschiedlich funk- 
tionalisierten Buckminsterfullerene ermoglichen, die Anwen- 
dung in chemischen, materialwissenschaftlichen und biomedizi- 
nischen Bereichen finden konnten. 

E.xprrimentelles 
Trisaddukt 10: Zu einer Losung von C,, (264 mg, 0.367 mmol) und 6 (96 mg, 
0.383 mmol) inToluol(155 mL) wurde DBU (29 mg, 0.187 mmol) in ToIuol(5 mL) 
uber 5 min zugctropft. Nach 2.75 h wurde das Reaktionsgemisch auf ein Volumen 
vim 100 mL konzeutriert. mit Hsxan (100 mL) verdiinnt und iiber SiO, cbromato- 
graphiert. Zur Kuckgewinnung von C,, wurde mit 'Toluol!Hexan. 3 : 1, eluiert; zur 
Isolierung des Monoadduktes 9 wurde das Verhiiltnis auf 2: l  crhoht. Aua iler 

resultierenden Losung wurde am Rotationsverdampfer Hexan destilliert, das vcr- 
bleibende Gemisch dann mit 1 . 5  L Toluol verdiinnt und durch Einleiten von Argon 
wahrend einer Stunde >-on Sauerstoff befreit. Daraufhin wurde die 1,Osuug 83 h auf 
XO "C erhilrt. Da? Rcaktionsgcinisch wurde eingeengt und auf eine Kieselgelsaure 
aufgebmcht, die mit Toluol eluiert wurde. Umkristallisation a m  CHCIJMeOH und 
Trocknen hci 2joC/10- Torr ergaben 10 (102 mg, 48%) als schwarzen Fcststoff. 
Hexaaddukt 12: Eine Lasung yon Dielhyl-z-hrommalonat (42.1 mg, 0.176 mmol) 
in wasserfreiem Chlorbenzul (0.45 mL)  wurde untcr Argon zu 10 (20.5 mg. 
0.0176 inmol) gegeben und die5e Suspensiou anschlieDend mit DBU (26.8 mg: 
0.176 mniol) in wasserfreiem Chlorbenzol (0.55 mL) versetzt. Nach 5 min erhielt 
man ein homogeues. Ieuchtend rotes Reaktionsgemisch. Nach 2 h wurde das Ge- 
misch aufeine Kieselgelsiure gegeben, die mit CH,CI, eluiert wurde. Das leuchtend 
gelbe Produkt wurde isoliert und das Losungsmittel destillativ entfernt. Umkristalli- 
sation aus CH,Cl,:Pentan und Trocknen bei 25 "C/IO-' Tom crgaben 12 (21.1 mg, 
7344) als gclbeu Feststoff. 
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Ein neuer Typ von Stereoisomerie bei aus 
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Carceranden sind fur ihre Fahigkeit bekannt, Gastmolekule 
in ihrem Inneren aufzunehmen[l> 'I. Im Verlauf ihrer Synthese 
bilden sie Carceplexe, indem sie Gastmolekiile aus dem Medium 
in ihreni Hohlraum einschlieRen, den diese nur noch unter 
Bruch von mindestens einer kovalenten Bindung des Wirts ver- 
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lassen konnenL3- 6]. Alle bisher synthetisierten Carceranden 
sind D,,-symmetrisch. Die unterschiedlichen Orientierungen 
der Gaste im Hohlrauminneren fuhren wegen der Gesamtsym- 
metrie der Carceplexe nicht zu diastereomeren Strukturen. Wir 
benchteten bereits iiber den ersten C,,-symmetrischen Carce- 
plex 2, der aus Calix[4]aren- und Resorcineinheiten aufgebaut 
ist['] und dessen Hohlraum ein Molekiil N,N-Dimethyl- 
formamd (DMF) enthalttsl; 2 wurde in 27 % Ausbeute als Ne- 
benprodukt der Synthese eines organischen Molekiils mit einem 
starren, nanometergroDen Hohlraum erhalten ['I. Hier berichten 
wir iiber die Synthese und Struktur sowie das dynamische Ver- 
halten der neuen Carceplexe 3 und 4, die einen neuartigen Typ 
von Stereoisomerie aufweisen, der aus den unterschiedlichen 
Orientierungen des Gastmolekuls im Hohlraum resultiert. 

1 

Gibt man innerhalb von 8 h eine Losung von 1 in N, N-Dime- 
thylacetamid (DMA). die nach Lit.['] hergestellt wurde, zu einer 
Losung von CsF, Cs,CO, und KI in DMA bei 80 'C und riihrt 
weitere 16 h bei dieser Temperatur, so entsteht nahezu quantita- 
tiv Carceplex 3, der nicht zusatzlich gereinigt wurde. Das 'H- 
NMR-Spektrum von 3 (Abb. I )  ist mit einer C,,-symmetrischen 

i J 
0 'C 

A 

3 2 1 b -1 -2 
- I 3  

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (250MHr) von DMA (A) und Carceplex3 (B) in 
CDCl, bei Raumtemperatur; der Einschub zeigt Ausschnitte aus den 'H-NMR- 
Spektren (400 MHz) von 3 bei mehreren Temperaturen (eingerahmt). 

Struktur in Einklang, was darauf hinweist, daR die Rotation des 
Gasts DMA um die Molekiilachse schnell aid der 'H-NMR- 
Zeitskala (chemische Verschiebung) i ~ t [ ~ ' .  Alle Signale der Pro- 
tonen des Gasts sind wegen des Abschirmeffekts der Arene ex- 
trem hochfeldverschoben. Ahnliche Verschiebungen der 
'H-NMR-Signale der Gastmolekule zu hoherem Feld wurden 
haufig bei den Carceranden von Cram et al. beobachtetL4, 'I. 
Das Spektrum von 3 weist zwei breite Singuletts bei 6 = - 1 .0 
und -2.0 auf. Diese sind der N-Methylgruppe in cis-Stellung 
zur Carbonylgruppe, deren Signal normalerweise bei 6 = 2.8 
liegt, bzw. der Methylgruppe der Acetyl-Einheit, deren Signal 
um 4.0 ppm gegeniiber dem iiblichen 6-Wert von 2.0 hochfeld- 
verschoben ist, zuzuordnen" 'I. Die N-Methylgruppe in Irans- 
Stellung zur Carbonylgruppe erzeugt ein Signal bei 6 zz 1.3 
(durch das Multiplett der Undecyl-Ketten iibcrlagert), das ge- 
genuber der iiblichen Signallage solcher Protonen lediglich um 
A6 x 1.6 hochfeldverschoben ist. Offensichtlich ist diese Me- 
thylgruppe nicht im Inneren des aus Aren-Einheiten gebildeten 
Hohlraums lokalisiert. 

Beim Abkiihlen einer Probe von 3 dekoaleszieren die 'H- 
NMR-Signale bei 0 "C (Abb. I ) .  Bei Temperaturen unterhalb 
von -30°C werden die breiten Singuletts zu zwei Si- 
gnalgruppen aufgespalten, und zwar zu einem Satz von kleinen. 
gleich intensiven Signalen bei 6 = - 1.3 und - 1.8 sowie zu zwei 
grokren, ebenfalls gleich intensiven Signalen bei 6 = - 0.9 und 
-2.2. Dabei sind nach den Ergebnissen von 2D-EXSY-Experi- 
menten das groRe und das kleine Singulett bei 6 = - 0.9 und 
- 1.3 sowie die anderen beiden Signale unterschiedlicher Inten- 
sitat bei 6 = - 2.2 und - 1.8 korreliert. Offensichtlich wandeln 
sich zwei isomere Formen A und B des Calix[4]aren-Carceple- 
xes 3 reversibel ineinander um, die sich durch die Orientierun- 

B A 

gen des DMA-Molekiils innerhalb des Hohlraums von 3 
unterscheiden. Die Strukturen A und B wurden mit NOESY- 
Experimenten bestimmt. 

Aufgrund der im Spektrum erhaltenen NOES (Kern-Over- 
hauser-Effekte) folgt, daR die Protonen der Methylgruppe der 
Acetyl-Binheit von Isomer A (grol3es Singulett bei 6 = - 2.2) 
den Protonen in der oberen Hohlraumhalfte von 3 raumlich 
nahe sind, und zwar den NH- und den aromatischen Protonen 
des Calixarens in artho-Stellung zu diesen Amidprotonen (Sche- 
ma 1 links). Die Protonen der 1VMethylgruppe in cis-Stellung 
zur Carbonylgruppe (groDes Singulett bei 6 = - 0.9) sind nach 
den NOES in der Niihe der Protonen in der unteren Hohlraum- 
halfte von 3, d. h. den beziiglich des Hohlraums nach innen und 
nach aul3en weisenden Protonen der Methylendioxy-Brucke 
und den Protonen der Resorcin-Einheiten in der Nahe der Un- 
decyl-Ketten. Die Gruppe der kleinen Singuletts von B bei 
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uiid - 1.7 sind der Methyl- 

nen NMP-Molekuls in dem 
haufigeren bzw. weniger 
haufigen Isomer von 4 
(AG = 0.4 kcalmol-l bei 
- 60 "C in CDCI,) zuzuord- 

DQ-COSY- und 
NOESY-Experimentc bclc- 
gen, da8 das Multiplett bei 

Gruppe des NMP-Molekiils 

gruppe dcs eingeschlosse- 

6 = -1.0 von der 4-CH,- 

C I I H Z I  

Schema 1. Orientierung dea Gasts DMA im dominierenden Isomer A (links) und im 
weniger hiiufigen Isomer B (rechts) von 3. Die Pfeile verbinden die Protonen. die zu 
NOEs fiihren; die Zahlen gehen die intermolekularen Abslinde an. 

50 'C 

-10oc A- 
I -60 OC 

6 = - 1.3 und - 1 .8 wird durch umgekehrte NOEs charakteri- 
siert (Schema 1 rechts). Die dem Singulett bei 6 = - 1.8 entspre- 
chenden Protonen zeigen ausnahmslos NOEs mit Protonen im 
unteren Hohlraumbereich von 3; die Protonen, die dem Singu- 
lett bei 6 = - 1.3 zuzuordnen sind, wechselwirken mit Protonen 
im oberen Hohlraumbereich. Die relevanten intermolekularen 
Abstande zwischen Wirt- und Gastprotonen dcr beiden Isomere 
wurden halbquantitativ" '. 12] mit der Initial-rate-Niherung be- 
stimmt ~ ' 1 .  

Der hier beobachtete Typ von Stereoisomerie, der demjenigen 
bei bestimmten Rotaxanen ahnelt['41, ist insofern neuartig, als 
er auf den unterschiedlichen Orientierungen zweier Komponen- 
ten basiert, die nicht kovalent miteinander verbundeii sind. Da 
es derzeit keinen offiziellen Namen fur diese Art von Stereoiso- 
merie gibt, schlagen wir die Bezeichnung Curceroisomerie (be- 
zugnehmend auf die gehinderte Rotation eines Molekiils im 
Hohlraum eines Carceranden) vor. 

Die gegenseitige Umwandlung der beiden Isomere (Carcero- 
mere) A und B, die nicht im Verhaltnis 1 : l  vorliegen 
(AG = 0.7 kcalmol-' bei -60°C in CDC1,)['5a1, ist auf der 

im dominierenden Isomer L.-.. -.LJbLL 
stammt. Das entsprechende 
Signal fur das weniger hau- 0 -1 -2  

fige Isomer liegt bei - 8  
6 = - 1.5 und ist durch das 
Triplett der 3-CH2-Gruppe 
des NMP-Molekiils im do- 
minierenden Isomer ver- 
deckt. Das kleine Triplett bei 6 = ~ 1.2 ist der 3-CH2-Gruppe im 
weniger haufigen Isomer zuzuordnen. Die Protonen der 5-CH,- 
Gruppen der NMP-Molekiile von beiden Isomeren treten bei 
deutlich tieferem Feld (6 x 1.4 und I .5) in Resonanz, da sie nicht 
in Regionen des Hohlraums plaziert sind, die von den Arenrin- 
gen gebildet werden. 

Anhand ciner systematischen Auswertung der NOEs konnten 
die raumlich nahen Wirt- und Gastprotonen bestimmt werden, 
woraus sich die Strukturen beider Isomere einfach ergaben 
(Schema 2j[17]: Die N-Methylgruppe von NMP im haufigeren 

Abb. 2 .  Ausschnitte aus den 'H-NMR- 
Spektren des Carceplexes 4 bei mehre- 
Fen TemPeraturen. 

1H-NMR-Zeitskala oberhalb Raumtemperatur schnell; ihre Si- 
gnale spalten jedoch unterhalb von - 30 "C auf und konnen 

rungsenthalpie AH * fur die Tsomerisierung wurde anhand einer 
'H-NMR-Linienform-Analyse mit 13 i I kcal mol- abge- 
schatzt" 

Lagen der Signale fur die Protonen des Wirts der beiden Isomere 
sich deutlich unterscheiden. Dies gilt insbesondere fur die in den 

0 

dann dem einzelnen Isomer zugeordnet werden. Die Aktivie- 

Bemerkenswert am NOESY-Spektrum von 3 ist auch, da8 die \ $ \  

t l  ti 
CiiHz3 Cl lHZ3 

Hohlraum der Methylendioxy-Brucken' 
Diese Protonen (6 = 4.0 fur das dominierende Isomer *) sind 
h u t  den NOES den Protonen der N-Methylgruppe in cis-stel- 
lung zur Carbonylgruppe (6 = - 0.9j rlumlich nahe. Fur das 
andere Isomer B ist das Signal der Methylen-Protonen geringfu- 
gig zu 6 = 4.1 tieffeldverschoben. Diese Protonen sind nach den Isomer ist in der unteren Hohlraumhalfte von Carceplex 4, da 
NOEs denen der Methylgruppe der Acetyl-Einheit (6 = - 1 .S) ihre Protonen ausschlie8lich mit den beziiglich des Hohlraums 
nahe, was eindeutig die Zuordnung dieses Resonanzsignals zum nach innen und auBen weisenden Protonen der Methylendioxy- 
weniger haufigen Isomer B belegt. Briicken sowie mit den aromatischen Protonen der Resorcin- 

Fuhrt man die Reaktion von 1 mit CsF, Cs,CO, und KT in Einheiten in der Nahe der Undecyl-Ketten wechselwirken. Im 
I-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) unter den gleichen Bedingungen weniger haufigen Tsomer ist diese Methylgruppe in der oberen 
wie bei der Synthese in DMA durch, laBt sich Carceplex 4 in Hohlraumhalfte lokalisiert, da diese Protonen nur mit den NH- 
50% Ausbeute isolieren. DaB auch bei 4 zwei unterschiedlich und den aromatischen Protonen des Calixarens in ortho- 
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Schema 2. Orientierung des Gasts NMP im dominierenden Isomer (links) und im 
weniger hiiufigen Isomer (rcchts) von 4. Die Pfeile verbinden die Protonen, die zu 
NOES fiihren; die Zahlen geben die intermolekularen Abstande an. 

CQ GTH Vedug~~esel lsehafi  mbH, 0-69451 Weirzheiin, I994 0044-8249!94;2222-24.~9 ST i0.00 + .25/0 



ZUSCHRIFTEN 

Stellung zu den Amidprotonen NOEs ergeben. Die Nachbar- 
schaft der 3- und 4-CH2-Crruppen zu den NH- und den aromati- 
schen Protonen des Calixarens in ortho-Stellung zu den Amid- 
protonen fiihrcn zu starken NOEs beim haufigeren Isomer, 
wohingcgen diese Protonen im weniger haufigen Isomer in der 
Nahe der Protonen der Methylendioxy-Brucken und der aro- 
matischen Protonen der Resorcin-Einheiten bei den Undecyl- 
Ketteii siiid. Alle relevanten intermolekularen Abstande zwi- 
schen Wirt- und Gastprotonen der beiden Tsomere wurden auch 
bei 4 halbquantitativ["~ "I mit einer Initial-rate-Niherung be- 
stimmt[131. 

Erwirmt man eine Probe von 4 auf 50 "C, so fuhrt dies zur 
Koaleszenz der NMP-Resonanzsignale im 'H-NMR-Spektrum. 
Diese Koaleszenz resultiert aus der Isomerisierung der beiden 
Carceromere und findet bei erheblich hoherer Temperatur 
als die von 3 statt. Die Aktivierungsenthalpie ( A U =  = 
16 1 kcalmol-')['6b1 ist uni 4 kcalmol-' hoher als die fur 
3['". In erster Link ist dies der Tatsache zuzuschreiben, d a D  
NMP ein Kohlcnstoffatom mehr als DMA auf'weist; aber auch 
die cyclische Struktur von NMP macht dieses Molekiil viel star- 
rer als DMA, was ebenfalls zur hoheren Aktivierungsenthalpie 
fur den EinschluD des Gasts beitragen diirfte. 

Beim Abkiihlen der Probe auf -60°C verbreitern sich die 
Signale der Gastprotonen erheblich. Diese Verbreiterung resul- 
tiert wahrscheinlich aus der Rotation des Gasts um die C4- 
Achse des Carceranden; diese Rotation wird mit zunehmender 
GroRe des Gasts immer langsamer. Die Aktivierungsenthalpie 
der Isomerisierung bei den Carceplexen 3 und 4 ist viel hijher als 
die bei 2. Selbst bei -60 "C beobachtet man fur die Isomere des 
Carceplexes 2 noch gemittelte Signale im 'H-NMR-Spektrum. 

Der bei den aus Calix[4]aren- und Resorcineinheiten aufge- 
bauten Carceplexen 3 und 4 beobachtete Stereoisomerietyp 
konnte zu ncuartigen molekularen Schaltern mit potentiellen 
Anwendungen auf dem Gcbiet der Datenspeicherung und der 
molekularen Elektronik fiihrenL2']. 
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1994, 1.3, 1292-1295. 
Auch nachdcm eine Ldsung von 2 in [D,]DMF fur 1 h bei 100 "C erhitzt wurde. 
konnte kein Austausch des Gasts DMF gegen deuteriertes DMF (aus dem 
Liisungsmittel) beobachtct wcrden. Die? helegt eindeutlg, daD das Gastniole- 
kul im lnneren des Hohlraums cingeschloisen ist. 
Die Molekulachsc isr als diejenige Achse definiert, die die Zentreii der Ca- 
lix[4]aren- und der Resorcin-Einheiten niiteinander verbindet. 
Ein hinreichender Beleg fur die Zuordnung der Signale der Methylgruppen 
konnte durch Erlutzen ciner Losung von 3 in [D ,]Nitrobenzol erhalren werden. 
Bei Temyeraturen oberhalb 100°C koalesiert das Singulett bei 6 = -1.0. Dies 
ist a u f  die gehindcrte Rotation um die C-N-Bindung, zuruckzufiihren, die aof 

dcr 'H-NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur Iangsam, bei Teinperaturen uber 
100'C jedoch schnell ist. Auf diese Wcise konnte das Singulcrt bei 6 = - 2.0 
der Methylgrnppe der Acetyl-binheit und das Singulett bei 6 = - 1.0 der N -  
Methylgruppe in cis-Stellung Lur Carboiiylgruppe eindcutig zugeordnet wer- 
den. 

[11] Alle inlermolekularen AbstBnde zwischen den Protonen von Wirt und Gast 
nehmen Wertezwischen einem minimalen und cinem maximalen Wert an infol- 
ge der schnellen FWatioii des Gastmolekuls um die C,-Achse des Wirts. Da 
NOEs ~wischen zwei Protonen umgekehrt proportional zur sechsten Potenz 
des intermolekularen Abstands sind, tragen klcine Abstande wesentlich stiirker 
als grokre LU den NOEi hei. Au? diesein Grunde sollteii die berechneten 
Ahstaude rwischcn rwei Protonen eher als die Obergrenze fur den mmmalen 
Abstand zwischcn dicseii Protonen. als fur deren gemittelte Bntfernung angese- 
hen werden. 

1121 Fur die beiden lsomere A nnd B des Carceplexes 3 wurden die in Schema 1 
angegebenen intermolekularen Ahaliinde in 8, ( i 0 . 2  A) bestimmt (aus Grun- 
den der Ubersichtlichkeit ist nur ein Teil der Strukturen wirdsrgegeben). 

1131 R. R. Ernst, G. Bodenhausen, A. Woknun in Iiftiwwtionid Sr,ri?s of Moizo- 
graphs on Chernistq, Fbl. f4(Hrsg.: R. Brcslow, J. B. Goodenough. J. Halpern, 
J. S. Rowlinson). Clarendon. Oxford, 1987, Kap. 9. 

1141 R. A. Bissell, E. Cordova. A. E. Kaifer, J. F. Stoddart, Nulure 1994, 369. 133- 
137. 

[1 51 Eine systematische Suchc n i t  dcm Programm QiiantaKHARMM, Ver- 
sion 3.3,  wurde durchgefuhrt. u m  iniiglichst viele lokale Minima zu tinden. die 
den untcrschiedlichcn Oricnticrungcn dcs Gasts im Hohlrauminiiereii entspre- 
chen. Dam wurdc der Gast jeweils in 30"-Schritten uni die s- (0-60'). die y- 
(0-330") und die z-Achse (0-330") rotiert. anschlieUeiid die Energie minimiert 
(konj ugierter Gradient) his die klcinstcn Fehlerquadrate des Gradienten klei- 
ner 0.01 betrugen. Die Betrachtnng der miniinierten Strukturen ergab. dab sie 
mehrereii unterscliiedliclien Orientierunger? des Gasts ini Wirt entsprechen. 
Die Struktur mit der jeweils iiiedrigsten Energie jeder Orieiitierung wurde niit 
ABNR (adopted-basis set Ncwton-Raphson) wciter minimiert, bis die klein- 
stcn Fehlcrquadratc des Gradienten kleiner 0.001 warcn. a) Fur 3 wurdcn 
sieben Energieminima niit unterschicdlichen Orientierungen von DMA im 
Hohlraum bestimmt. Molekuldynamik-Simulationen bei 300 K ergaben, daR 
alle Orientierungen innerhalb von 100 ps zu einer der beiden energieiirinsten 
Orientierungen iaomerisieren. Diese beiden energieirmsten Orientierungen ha- 
hen dieselbe Struktur (innerhalb der experimentellen Genauigkeit der NOE- 
Messungcn) \vie die beiden experimentell gefundenen Isomcre A und R. Fur 
das dominicrendc Isomer A wurde eine um 1.7 kcal niol-' niedrigere innere 
Energie AE berechnct. Dicsc Energiediffercnr [E(lsomer B) - E(1somer A)] ist 
nur geringfugig groI3er als die cxpcrimentcll bestinmite Diffcrcnz der Cribb.;. 
Energien AG von 0.7 kcalmol-'. h) Fur 4 wurden sechs Energieminima mit 
unterschiedlichen Orientierungen von NMP im Hohlraum gefunden. .4uch hier 
hatten die beiden energieirmaten Orientierungen dieselbe Struktur (innerhalb 
der experimentellen Genauigkeit der NOE-Messungen) w e  A und B j37]. Bei 
4 hat das dominierende Isomer eine um 1.3 kcalmol-' niedrigere innere Ener- 
gie AE: diese Energiedifferenz ist geringfiigig groRer als die expcrimentcll he- 
s h m t e  Differena der Gibbs-Energier, AG von 0.4 kcalmol~ ', 

(161 Die Isomerislerung von 3 und 4 wurde mit dem Computer-Simulationspro- 
gramm Conjugate Peak Refinement (TRAVEL) untersucht [19]. Fur eincn 
vorgcgebenen TsomerisierungsproLcD findel dieses Programm Sattelpunkte auf 
der adiabatischen ;<quipokntialfliiche; fiir die 'TRAVEL-Untersochungen 
wurde CHARMM. Version 2283. eingesetzt. a) Bei 3 wurde die Aktivierung- 
enthalpie fur die gcgenscitige Umwandlung der beiden energegrmsten Slruktu- 
ren zu 9.8 kcalmol-' berechnet [20]. Sie 1st somit um 3.2 kcdmol-' niedriger 
als der experimentell bestimmte Wert. b) Bei4 w urde dieAkti\,ieriingsenthalpie 
fur die gegenseitige Umwandlung der beiden energieirmsten Strukturen zu 
12.4 kcalmol-' berechnet [20]. Damil liegt sie um 3.6 kcalmol-' unter dem 
experimentell bcsti nnntcn Wert . 

[17] Fur die beiden Isomcre von 4 nurden die i n  Schema 2 aurgefuhrten intermole- 
kularen Abstiinde in .& ( i 0 . 2  A) bcstimmt (aus Grunden der Ubersichtlichkeit 
ist nur ein Teil der Strukturcn wicdcrgegebcn). 

[!XI Versuchr. die Aktivierungsenthalpie fur die gegcnseitige Ilmwandlung mit ei- 
ner ' H-NMR-Linienform-Analyse zii bestimmen. wurden durch die Komple- 
xitat des Spektrums erschwert. Sie wurde daher durch Messung der Austausch- 
geschwindigkeit mil bei liunf Temperaturen aufgenonimcnen EXSY-Spcktren 
bestimmt. 

[I91 S. Fischer, M. Karplus, C'henr. Phys. Lett. 1992. 194, 252-261. 
1201 Eine physikalisch sinnvolle Aktivierungsenthalpie fur die gegcnseitigc Um- 

wandlung wurde nur dann erhalten, wcnn eine (im Falle voti 3) oder 7wei (im 
Falle von 4) der energiereicheren Strukturen als Tntcrmediate genutLt wurdcn. 

[211 a) J. S. Miller, Ah.. Muter.. 1990, 2, 98-99; b) h d .  1990, 2: 378-379. 
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