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Oxofunktionen und die verkniipften Benzolringe in relativ
groffen Winkeln zueinander gehalten werden.
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Von allen isolierten neuen Verbindungen wurden korrekte analy-

tische und/oder spektroskopische Daten erhalten (Tabelle 1).

Kiristallstrukturanalysen: 1b: Kristallabmessungen 0.38 x 0.34 x

0.20 mm?, Raumgruppe P2,/c (Nr. 14), 260 =3-52.30°, a =16.5909(3),

b=9.1224(1), c¢=175914(2) A, f=108.089(1)°, V=2430.84(8) A3,

Z=4, pper. =1.167 gcm™>, =155 cm™!, 4743 unabhiingige Reflexe

bei —85°C, von denen 3320 als beobachtet angenommen wurden

(F,>3.000(F)), R=0.036, Rw=0.046. 2b: Kristallabmessungen

0.30 x 0.25 x 0.20 mm?®, Raumgruppe Pbcn (Nr.60), 26=4.00-

45.00°, a=229475(3), b=12.8479(2), c=87785(2)A, V=

2588.14(7) A3, Z=4, pye. =1.351 gem=3, u=0.77 cm~', 2582 unab-

hiangige Reflexe bei —101°C, von denen 1551 als beobachtet

angenommen wurden (F,>3.000(F)), R=0.037, Rw=0.042. 2c:

Kristallabmessungen 0.25 x 0.10 x 0.10 mm®, Raumgruppe P2,2,2,

(Nr.19), 26=4.00-45.00°, a=25.3045(3), b=5.3273(1), c=

18.5416(4) A, V=2499.49(7) A3, Z=4, py.=1219gem>3, u=

0.69 cm~!, 4270 unabhiingige Reflexe bei —108°C, von denen 2444

als beobachtet angenommen wurden (F, > 3.000(F)), R =0.054, Rw =

0.065. 8: Kristallabmessungen 0.41 x 0.24 x 0.02 mm?, Raumgruppe

Pbca (Nr.61), 20=3.00-45.00°, a=20.9160(5), b="75075(2), c=

32.6655(7) A, V=5129.35(29) A3, Z=8, pp.=1270gem™3, u=

0.77 cm~!, 4210 unabhingige Reflexe bei —118°C, von denen 1873

als beobachtet angenommen wurden (F, > 3.000(F)), R =0.029, Rw =

0.030. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in

dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,sup-

plementary publication no. CCDC-103129 (8), 103130 (2¢), 103131

(2b), 103132 (1b)“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre

hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse

in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
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Neue Moglichkeiten der Strukturermittlung
aus Pulverbeugungsdaten — Bestimmung

der Kiristallstruktur eines molekularen Systems
mit zwolf variablen Torsionswinkeln**

Benson M. Kariuki, Patrizia Calcagno,
Kenneth D. M. Harris,* Douglas Philp* und
Roy L. Johnston*

Die Bestimmung von Kiristallstrukturen aus Einkristall-
beugungsdaten kann im allgemeinen routinemafig und direkt
durchgefiihrt werden. Viele Feststoffe sind jedoch nur als
mikrokristalline Pulver erhiltlich und fiir die Untersuchung
mit Einkristallbeugungsmethoden nicht geeignet, weshalb es
in der Vergangenheit oft nicht moglich war, ihre Struktur-
eigenschaften zu bestimmen. Der Bedarf an Techniken zur
Ableitung von Kristallstrukturen aus Pulverbeugungsdaten ist
somit offensichtlich.'31 Zwar wurden in einigen Fillen
traditionelle Techniken zur Strukturlosung anhand von Pul-
verbeugungsdaten erfolgreich angewendet, aber diese Tech-
niken weisen einige immanente Grenzen auf,”! und organi-
sche Molekiilkristalle stellen einen besonders schwierigen Fall
dar. Aus diesen Griinden konzentrierten wir uns auf die
Entwicklung und den Einsatz neuer Methoden, wobei wir
Ansitze entwickelten, die den direkten Raum (Realraum)
nutzen und einige der genannten Schwierigkeiten iiberwin-
den. Derartige Techniken sind fiir den Fall von Molekiilkri-
stallstrukturen besonders geeignet. Hier stellen wir den Stand
der Technik vor. Unseres Wissens ist die beschriebene
Struktur die komplexeste Molekiilkristallstruktur, iiber deren
Aufkliarung direkt aus Pulverbeugungsdaten bislang berichtet
wurde.

[*] Prof. K. D. M. Harris, Dr. D. Philp, Dr. R. L. Johnston,
Dr. B. M. Kariuki, P. Calcagno
School of Chemistry, University of Birmingham
Edgbaston, Birmingham B15 2TT (GroBbritannien)
Fax: (-+44)121-414-7473
E-mail: k.d.m.harris@bham.ac.uk

[**] Wir danken dem EPSRC und der University of Birmingham fiir
finanzielle Unterstiitzung.
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Realraum-Ansitze>+ 3 zur Strukturaufklirung anhand
von Pulverbeugungsdaten beruhen auf dem Ausprobieren
von Test-Kristallstrukturen im Realraum. Die Strukturmo-
delle werden unabhingig von den Pulverbeugungsdaten
erzeugt und ihre ,,Qualitdt“ durch Vergleich des berechneten
mit dem experimentellen Beugungsmuster beurteilt. Wir
nutzten fiir diesen Vergleich den Profil-R-Faktor Rl wie
er in der Rietveld-Verfeinerung verwendet wird. Wir mochten
betonen, daB R,, das gesamte digitalisierte Intensitdtsprofil
verwendet und daher die Rohdaten der Pulverbeugung direkt
,wie gemessen“ nutzt. Peak-Uberlappungen werden implizit
berticksichtigt, und die Notwendigkeit, integrierte Intensita-
ten individueller Reflexe (I(hkl)-Werte) aus den Pulverbeu-
gungsdaten herauszuziehen, wird umgangen. Im Effekt wird
in unserem Realraum-Ansatz die R,,(X)-Hyperfliche nach
der besten Strukturlosung (dem niedrigsten R,,,-Wert) durch-
sucht, wobei {X} den Variablensatz darstellt, der die Struktur
definiert. In Realraum-Strategien zur Strukturlésung wird die
Struktur durch ein ,,Strukturfragment® definiert, das eine
geeignete Gruppe von Atomen innerhalb der asymmetrischen
Einheit reprisentiert. Die Variablen in {X} beschreiben die
Position, Orientierung und intramolekulare Geometrie dieses
Strukturfragments. Die Position wird durch die Koordinaten
{x,y,z} des Schwerpunkts oder eines zuvor definierten Zen-
tralatoms angegeben, die Orientierung durch die Rotations-
winkel {0,4,1} bezogen auf einen Satz orthogonaler Achsen
spezifiziert und die intramolekulare Geometrie durch einen
Satz variabler Torsionswinkel {z;,7,,...,7,} beschrieben. Bin-
dungsldngen, Bindungswinkel und alle bekannten Torsions-
winkel (d.h., falls Teile der Molekiilkonformation a priori
bekannt sind) werden im allgemeinen bei der Berechnung
festgehalten und entweder Standardwerten fiir den betrach-
teten Molekiiltyp oder der bekannten Geometrie eines
dhnlichen Molekiils entnommen. Der erfolgreiche Einsatz
von Monte-Carlo-Methoden™ 3 sowie Methoden des simu-
lierten TempernsP 41 und des genetischen Algorithmus!!7-?2
bei der Suche nach dem globalen Minimum auf R-Faktor-
Hyperflichen (Strukturlosung) wurde bereits wiederholt
beschrieben. Dabei wurden meist — wie auch von uns jetzt —
Hyperflichen verwendet, die auf dem Profil-R-Faktor R,
basieren, allerdings wurden auch Hyperflichen auf der Basis
anderer Definitionen des Giitefaktors herangezogen.!'® 20221
Bei allen diesen Methoden zur globalen Optimierung ist die
Hauptbeschrinkung die Zahl der Variablen in {X]} (die Zahl
der Freiheitsgrade, die die Hyperflache definieren), und frithe
Anwendungen von Realraum-Ansétzen zur Strukturlosung
konzentrierten sich auf im wesentlichen starre Molekiile mit
hochstens einigen variablen Torsionswinkeln. Um diese An-
sdtze allgemein zur strukturellen Charakterisierung moleku-
larer Kristalle anhand von Pulverbeugungsdaten nutzen zu
konnen, ist es erforderlich, daf3 die Strukturen komplexer
Systeme, definiert durch eine erhebliche Zahl an Torsions-
freiheitsgraden, direkt und verlaBlich gelost werden konnen.

Wir berichten hier iiber die Anwendung unseres auf dem
genetischen Algorithmus basierenden Ansatzes zur Bestim-
mung der Kristallstruktur von Heptamethylen-bis(diphenyl-
phosphanoxid) Ph,P(O)(CH,),P(O)Ph, (Abbildung1) an-
hand von Pulverbeugungsdaten. Diese Verbindung spielt in
unseren systematischen Studien® 24 zur Kristallpackung und
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Abbildung 1. Strukturformel von Ph,P(O)(CH,),P(O)Ph, mit Angabe der

O
Torsionswinkel, die bei der Strukturberechnung als variabel betrachtet
wurden.

zum Kiristall-Engineering von Phosphanoxiden und ihren
Cokristallen eine wichtige Rolle.

In unserem Ansatz (Schema 1) lassen wir eine Population
aus Test-Kristallstrukturen sich nach den normalen Regeln
und Operationen, die evolutionédre Systeme bestimmen, ent-
wickeln. Alle Details der Methode sind in Lit. [19] angegeben.
Die Population besteht anfangs aus einer Menge von Zufalls-
strukturen (Gesamtzahl Np). Ist nur ein Molekiil in der

Population aus Np
Teststrukturen

e

wiihle Ny, Paare von Eltern aus
und erzeuge durch Paarung
2Ny, Nachkommen

Population 7

Paarung

Zwischenpopulation aus (Np + 2Ny,) Teststrukturen
(Population P; plus Nachkommen)

«natiirliche

Mutation
Auslese”

wihle die (Np—Ny) besten
Teststrukturen in der
Zwischenpopulation aus

erzeuge Ny Mutanten aus
Teststrukturen in der
Zwischenpopulation

\_/

. Population aus
Population P,
P s+ Np Teststrukturen

Schema 1. FluBdiagramm der Populationsevolution von einer Generation
(Population P;) zur nichsten (Population P,;) in unserem auf dem
genetischen Algorithmus basierenden Ansatz zur Strukturlosung.

asymmetrischen Einheit enthalten, so wird seine Struktur
durch Position {x,y,z}, Orientierung {6,¢,1} und intramoleku-
lare Geometrie {7,,7,,73,...,7,} des Strukturfragments defi-
niert, und diese Variablen stellen den ,,genetischen Code“ dar,
der jedes Mitglied der Population eindeutig charakterisiert.
Der Profil-R-Faktor R,, wird zur Charakterisierung der
Qualitit (,,FitneB“) einer jeden Struktur in der Population
verwendet; dabei entspricht ein niedriger R,,-Wert (gute
Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechne-
ten Pulverbeugungsdaten) einer hohen und ein hoher einer
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niedrigen Fitnef3. Es ist von Vorteil, eine Fitne3-Funktion zu
definieren, und wir haben bereits mit mehreren Arten solcher
Funktionen gearbeitet.'”] Diesmal nutzten wir die lineare
FitneB-Funktion F(p)=1—p mit p=(Ry, — Ryin)/(Ryax —
R.in), wobei R, und R, die minimalen bzw. maximalen
Werte von R,,, in der jeweiligen Population sind (diese Werte
werden, wihrend sich die Population unter dem genetischen
Algorithmus entwickelt, immer wieder aktualisiert). Die
Verwendung von p in der Definition der FitneB-Funktion
bringt die Vorteile einer dynamischen Skalierung mit sich. Mit
den Operationen Paarung, Mutation und natiirliche Auslese
148t man die Population sich durch viele (typischerweise
einige Hundert) Generationen entwickeln (siche Schema 1).
In der Paarungsprozedur wird eine vorgegebene Anzahl (N,)
von Strukturpaaren (,,Eltern®) aus der Population ausge-
wihlt, wobei die Wahrscheinlichkeit, dafl eine bestimmte
Struktur genommen wird, proportional zu ihrer Fitnef3 ist.
Neue Strukturen (,Nachkommen®) werden dann durch
Kombination genetischer Informationen der Eltern erzeugt.
Die Paarung fiihrt also kein neues genetisches Material in die
Population ein, sondern verteilt nur das vorhandene um. Die
Mutationsprozedur hingegen fiihrt neues genetisches Mate-
rial in die Population ein. In jeder Generation wird eine
vorgegebene Anzahl (Ny) von Strukturen nach dem Zufalls-
prinzip aus der aktuellen Population ausgewé&hlt, und Teile
ihrer genetischen Codes werden ebenfalls nach dem Zufalls-
prinzip Anderungen unterworfen, um Mutantenstrukturen zu
erzeugen. Man beachte, da3 die Strukturen, von denen die
Mutanten abgeleitet wurden, weiter in der Population mitge-
fiihrt werden. Die Einfithrung von Mutanten ist wichtig, um
zu gewdhrleisten, daf3 wihrend der gesamten Evolution der
Population die genetische Vielfalt aufrechterhalten wird. Die
Prozedur der natiirlichen Auslese stellt sicher, da3 nur die
besten Strukturen beim Ubergang von einer Generation zur
nichsten iiberleben, was zu einer kontinuierlichen Verbesse-
rung der Gesamtqualitit der Population fiihrt. Nachdem die
Population eine geniigend groBe Zahl an Generationen
durchlaufen hat, sollte ihr fittestes Mitglied (die Struktur
mit dem niedrigsten R,,-Wert) im Prinzip der richtigen
Kiristallstruktur sehr dhnlich sein.

Das Pulver-Réntgenbeugungsmuster von Ph,P(O)(CH,),-
P(O)Ph, wurde mit einem konventionellen Labor-Pulverdif-
fraktometer aufgenommen,?! und die Elementarzelle und die
Raumgruppe wurden direkt aus dem Pulverbeugungsmuster
abgeleitet.?! Das Strukturfragment, das wir der Struktur-
berechnung zugrunde legten, umfaf3te alle Nicht-Wasserstoff-
atome des Molekiils, wobei Standard-Bindungsldngen und
-Bindungswinkel eingesetzt??* 2! und fiir die Atome der
Benzolringe und der direkt an diese gebundenen Atome eine
planare Anordnung fixiert wurde. Zulédssige Molekiilbewe-
gungen waren Translation und Rotation innerhalb der Ele-
mentarzelle sowie Anderungen der 12 in Abbildung 1 ange-
gebenen Torsionswinkel. Jede bei der Rechnung beriicksich-
tigte Struktur war also durch 18 Variable definiert
X.3,2,0,0,9,71,72,73,..,T12)-

Zur Berechnung wurde das Programm GAPSS ge-
nutzt,l'>?! wobei die Evolution einer Population aus 100
Strukturen (N,) iiber 500 Generationen verfolgt wurde. In
jeder Generation wurden 100 Nachkommen (N, = 50) und 20

862 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Mutationen (Ny) erzeugt. Fiir die Paarungs- und Mutations-
prozeduren wurden die 18 Variablen in 14 Gruppen eingeteilt
{x .z}, (0,09}, {t1}), {2}, {r3), ..., {71,}. Bei der Ausfithrung
einer Paarung wurden die 28 Gruppen beider Elternteile
unter den beiden Nachkommen verteilt, ohne da3 Einschrin-
kungen hinsichtlich der erlaubten Kombinationen von Grup-
pen eines Elternteils zu berticksichtigen waren (sie wurden fiir
jede Paarungsoperation nach dem Zufallsprinzip bestimmt).
Bei der Ausfilhrung der Mutationsprozedur mit einer be-
stimmten Struktur wurden sieben der Variablengruppen nach
dem Zufallsprinzip ausgewdihlt, und einer Variable in jeder
Gruppe wurde ein neuer, ebenfalls nach dem Zufallsprinzip
festgelegter Wert zugewiesen (d.h., in den Gruppen {x,y,z}
und {0,¢,1} wurde bei einer Mutation nur eine der drei
Variablen verindert). Die Entwicklung von R,,, wihrend der
Strukturlosung ist in Abbildung 2 gezeigt. Man erkennt

30

25 %

Rup/ % 15

10

0 +—————+— ; : —— {
0 100 200 300 400 500
n——-—
Abbildung 2. Entwicklung des R,,-Werts der besten Struktur in der
Population (volle Kreise) und des mittleren R,,,-Werts aller Strukturen in
der Population (offene Kreise) als Funktion der Generationenzahl (n) in
der Evolution.

deutlich, wie sich die Gesamtqualitit der Population wéhrend
der Evolution verbessert. Der niedrigste Wert von R,,, in der
Population sinkt erheblich, und bei Generation 163 scheint
ein besonders signifikanter Evolutionsschritt aufzutreten.
Die beste Struktur (die in der letzten Generation mit dem
niedrigsten R,,-Wert) wurde als Ausgangsstrukturmodell fiir
eine Rietveld-Verfeinerung mit dem Programmpaket
GSASPY verwendet. Die Positionen aller Nicht-Wasserstoff-
atome wurden mit Standard-Geometrieeinschriankungen fiir
die Bindungsldngen und Bindungswinkel verfeinert. Fiir alle
Atome wurde ein gemeinsamer isotroper Verschiebungspa-
rameter Uy, von 0.025 A2 festgelegt. In den letzten Schritten
wurde zusidtzlich ein Parameter fiir die bevorzugte Orientie-
rung beriicksichtigt. Die letzte Rietveld-Verfeinerung (Ab-
bildung 3) ergab R,,,=0.050 und R, = 0.038. Details der dabei
erhaltenen Endstruktur sind in Tabelle 1 angegeben. Diese
Bestimmung der Struktur von Ph,P(O)(CH,),P(O)Ph, auf der
Grundlage experimenteller Daten, die mit einem konventio-
nellen Labor-Pulverdiffraktometer gesammelt wurden, ver-
deutlicht, daB es zur erfolgreichen Strukturlosung anhand von
Pulverbeugungsdaten nicht nétig ist, Synchrotron-Rontgen-
Pulverbeugungsdaten zu verwenden. Dies ist auch durch
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Abbildung 3. Experimentelle (+), berechnete (durchgezogene Linie) und
Differenz-Pulver-Rontgenbeugungsprofile (untere Linie) der Rietveld-
Verfeinerung fiir Ph,P(O)(CH,),P(O)Ph,. Die Reflexpositionen sind
zwischen beiden Kurven markiert. Das berechnete Beugungsprofil ist das
der Kristallstruktur aus der letzten Verfeinerung; fiir Einzelheiten siche
Tabelle 1.

Tabelle 1. Atomkoordinaten der Nicht-Wasserstoffatome von Ph,P(O)-
(CH,),P(O)Ph, [P2,/n; a=12.560(1), b =10.203(1), c=22.889(2) A, f=
105.53(1)°] gemiB der letzten Verfeinerung der Kristallstruktur.

Atom xla ylib zle

c(1) 0.224(2) 0.940(2) 0.6306(5)
C(2) 0.299(3) 0.989(4) 0.6830(6)
C(3) 0.290(3) 0.953(4) 0.7404(5)
C4) 0.209(3) 0.862(4) 0.7457(7)
C(5) 0.137(3) 0.809(4) 0.694(1)
C(6) 0.146(3) 0.845(3) 0.6361(7)
C(7) 0.205(1) 1.173(1) 0.558(1)
C(8) 0.097(1) 1.223(1) 0.549(2)
C©9) 0.080(2) 1.356(2) 0.557(2)
C(10) 0.171(2) 1.442(1) 0.573(3)
C(11) 0.277(2) 1.394(1) 0.577(2)
C(12) 0.294(1) 1.261(1) 0.570(2)
P(1) 0.227(1) 0.998(1) 0.5565(6)
o(1) 0.144(2) 0.932(2) 0.5067(6)
C(13) 0.366(2) 0.977(1) 0.553(1)
C(14) 0.413(2) 0.844(2) 0.573(1)
C(15) 0.486(2) 0.790(2) 0.536(1)
C(16) 0.509(3) 0.645(2) 0.5459(7)
C(17) 0.562(5) 0.610(2) 0.611(1)
C(18) 0.568(5) 0.464(2) 0.623(1)
C(19) 0.612(3) 0.418(1) 0.687(1)
P(2) 0.628(1) 0.245(1) 0.6950(5)
0(2) 0.542(1) 0.170(2) 0.6507(7)
C(20) 0.766(1) 0.209(3) 0.6889(7)
C(21) 0.782(2) 0.164(4) 0.634(1)
C(22) 0.889(2) 0.147(5) 0.628(1)
C(23) 0.980(1) 0.168(5) 0.677(1)
C(24) 0.965(1) 0.208(5) 0.733(1)
C(25) 0.858(1) 0.226(5) 0.739(1)
C(26) 0.631(2) 0.207(1) 0.7726(6)
C(27) 0.663(4) 0.303(2) 0.8179(6)
C(28) 0.668(4) 0.273(2) 0.8782(6)
C(29) 0.635(4) 0.149(2) 0.8929(7)
C(30) 0.597(4) 0.055(2) 0.847(1)
C(31) 0.596(5) 0.084(2) 0.787(1)

einige frithere Beispiele belegt (eine detailliertere Diskussion
findet sich in Lit. [2]).

Im Kristall (Abbildung4 oben) nimmt Ph,P(O)(CH,);-
P(O)Ph, eine unerwartete (aber vollkommen nachvollzieh-
bare) Konformation ein (Abbildung 4 unten); es gibt eine
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Abbildung 4. Oben: Blick auf die letzte verfeinerte Kristallstruktur von
Ph,P(O)(CH,),P(O)Ph, (ohne Wasserstoffatome) entlang der b-Achse.
Unten: Konformation des Ph,P(O)(CH,),P(O)Ph,-Molekiils im Kristall.

gauche-Bindung in der (CH,),-Kette, und die anderen Teile
der Kette sind nahe an einer all-frans-Konformation. Daf3 im
Kristall gerade diese Konformation eingenommen werden
wiirde, war nicht vorauszusehen, was deutlich macht, wie
wichtig es ist, eine vollstindige konformative Flexibilitit
wihrend der Strukturberechnung zuzulassen. In der vorlie-
genden Konformation sind die beiden P=O-Gruppen eines
Molekiils beinahe parallel ausgerichtet, und zwischen den
P(O)Ph,-Endgruppen benachbarter Molekiile besteht eine
Reihe von C—H::- O- und C—H --- n-Wechselwirkungen. Die
Struktur von Ph,P(O)(CH,),P(O)Ph, zeigt sehr interessante
Unterschiede zu den Strukturen anderer Mitglieder der ho-
mologen Familie Ph,P(O)(CH,),P(O)Ph,, worauf in einer ge-
planten Veréffentlichung genauer eingegangen werden wird.

Die erfolgreiche Bestimmung einer Molekiilkristallstruk-
tur, die durch 18 Strukturfreiheitsgrade definiert ist, zeigt klar
die wachsende Bandbreite und das Potential von Techniken
zur Losung von Molekiilkristallstrukturen anhand von Pul-
verbeugungsdaten und 146t kiinftige erfolgreiche Anwendun-
gen bei Molekiilkristallstrukturen noch grof3erer Komplexitat
erwarten.

Eingegangen am 6. Oktober 1998 [Z12498]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 831 - 835

Stichworter: Genetischer Algorithmus - Phosphane - Pul-
verdiffraktometrie - Strukturaufkldarung
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Eine starke Wasserstoffbriicke zu einem
Amid-Stickstoffatom in einem
»Amid-Protonenschwamm*: Konsequenzen
fir Struktur und Reaktivitiat**

Christopher Cox, Harald Wack und Thomas Lectka*

Man nimmt allgemein an, daf3 das Carbonylsauerstoffatom
in einer Carbonsdureamidgruppe die thermodynamisch be-
vorzugte Stelle fiir die Protonierung ist.'! Es wurde allerdings
auch vorgeschlagen, daB in biologisch wichtigen Reaktionen
von Peptiden und Proteinen, z.B. bei der sdurekatalysierten
Peptidhydrolysel? und der cis-trans-Isomerisierung an einer
C-N-Bindung,B! die N-Protonierung eine Schliisselrolle spielt.
Ausgiebige Untersuchungen der sdurekatalysierten Amidhy-
drolyse fiihrten bisher zu der Ansicht, dal im allgemeinen die
O-protonierte Form die entscheidende Zwischenstufe auf
dem Reaktionsweg zur Hydrolyse ist.! Doch immer wieder
wurde auch von Anhaltspunkten fiir eine N-Protonierung
berichtet,?l was ebenso fiir die bei Cysteinproteasen bedeut-
same thiolkatalysierte Amidhydrolyse gilt.’] N-protonierte
Amide sind bis jetzt kaum charakterisiert worden, wahr-
scheinlich weil sie im Vergleich zur O-protonierten Form in
wiBriger Losung um ca. 7 pKg-Einheiten thermodynamisch
beungiinstigt sind.) Nicht einmal Spezies mit starken
H-Briicken zwischen einem Donor und einem Amid-N-Atom
sind bisher bekannt.! Hier berichten wir iiber die erste
spektroskopische und kristallographische Charakterisierung
einer starken H-Briicke zwischen einem geladenen Donor
(einem protonierten Amin) und einem Amid-N-Atom in
einem Modellsystem und beschreiben eine ungewohnliche
Reaktivitdt der Amidgruppe, die aus dieser Wechselwirkung
herriihrt.

Wir stellten hierzu die Verbindungen 1 her, in denen eine
protonierte Aminogruppe als Donor in geeigneter Stellung
eher eine starke intramolekulare H-Briicke zum Amid-N-
Atom als zum Carbonyl-O-Atom einer Carbonsdureamid-
gruppe eingeht [Gl (1)].®0 1 hat Ahnlichkeit mit dem
bekannten ,,Protonenschwamm* 2, dessen aulergewohnliche
Basizitdt von der Destabilisierung der freien Base herriihrt,
was wiederum auf die Elektron-Elektron-Abstoung in der
freien Base und auf die Bildung einer starken H-Briicke nach
deren Protonierung zuriickzufiihren ist.’! Der , Amid-Pro-
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