Tabelle 1. Durch Elektronenbeugung (ED) bestimmte Bindungslingen r, (Al
und Bindungswinkel [*] von BrNj {a, b] sowie durch ab-initio-Rechnung ermit-
telte Parameter zum Vergleich [11].

ED HF/6-31G(d.p) [©] MP2/6-31G(d,p) [d]

(N-N)tuctven 1.180 + 0.003  1.171 1.211
AN-N 0.102 [e} 0.146 0.102
N2-N3 1129 +0.022  1.098 1.160
N1-N2 1231 £0.02 1244 1.262
Br-N 1.899 + 0.006  1.896 1.923
N-N-N 170.7 2.4 174.2 171.4

Br-N-N 109.7 +1.1 109.1 108.5

[a] Der Bromaridgehalt der Probe wurde zu 73 + 1% bestimmt; der Br-Br-Ab-
stand in Br, konnte zu r,(Br-Br) = 2.284 + 0.005 A ermittelt werden. [b] Die
abgeschitzten Gesamtfehler [23] wurden als Fehlergrenze angegeben, wobei
das Vi—fache der Standardabweichung, ein systematischer Fehler von 0.2%
und eine Ungenauigkeit fiir AN-N von 0.044 A (Differenz zwischen HF- und
MP2-Rechnung [11]) angenommen wurden. [c¢] All-Elektronen-HF-MO-
Rechnung [11]. [d] All-Elektronen-MP2-MO-Rechnung [11]. {e] Ubernomme-
ner Wert aus der MP2-Rechnung [11].

BrN,-Molekiil liegt in frans-Konfiguration vor, bei der die
Br-N- und die mittleren N-N-Bindungsldngen sowie der Br-
N-N- und der N-N-N-Winkel mit hoher Genauigkeit be-
stimmt werden konnten (Schema 1). Diese Strukturparame-
ter stimmen gut mit denen der iibrigen Halogenazide
iiberein. Kiirzlich wurde auch die Struktur von isoelektroni-
schem BrNCO durch MW-Spektroskopie ermittelt!!*. Die-
se enthélt eine NCO-Kette, die schwach um ca. 8° vom Brom-
atom weg gewinkelt ist (vgl. BrN;, 9°). Der fiir BtNCO
ermittelte Br-N-Abstand ist mit 1.862 A nur geringfiigig kiir-
zer als der in BrN; (1.899 A), jedoch ist der Winkel am Brom-
tragenden Stickstoffatom in BrNCO deutlich groBer als der
entsprechende Br-N-N-Winkel in BrN; (117.99° vs. 109.7°).

Schema 1. Molekiilstruktur von BrNj.

Obwohl Halogenazide leicht in Lésung gehandhabt werden
konnen, wurden in der Literatur auch Synthesen fiir die reinen
Stoffe beschrieben!'®>~ 81, Daher versuchten wir, in einem
anderen Experiment Bromazid im prdparativen MaBstab zur
Ziichtung von Einkristallen herzustellen!*°1. Alle Versuche zur
Kristallziichtung blieben bislang erfolglos, da BrN; stets beim
Phaseniibergang fliissig/fest explodiert.

Experimentelles

Bei — 196 °C wurde Brom (0.25 g, 1.56 mmol) in einem Glasrohrchen (Durch-
messer 4 mm) mit Natriumazid (0.13 g, 2.00 mmol) {iberschichtet. Die Glasam-
pulle wurde dann auf —10 °C erwdrmt und in das EinlaBsystem des Elektronen-
diffraktometers gebracht. Hierbei wurde eine Modifizierung des bereits frither
beschriebenen Systems zur Untersuchung leichtfliichtiger Substanzen verwen-
det [20], wobei der Gasstrom iiber ein Nadelventil reguliert wurde. Der Proben-
container wurde nochmals auf —196°C gekiihlt und evakuiert. AnschlieBend
wurde die Probenmischung zuerst auf 0°C erwdrmt und dann 1 h bei Raum-
temperatur mit geschlossenem Nadelventil gehalten. Im erfolgreichsten der
durchgefithrten Experimente (50 cm-Kameraabstand) wurde dann das Nadel-
ventil zur Elektronenbeugungsuntersuchung sehr vorsichtig gedffnet.

Unter Verwendung des 19 cm-Kameraabstands konnte bei sonst gleicher
Reaktionsfithrung lediglich elementares Brom im Elektronendiffraktometer
beobachtet werden. In einem weiteren Experiment wurde das Nadelventil wih-
rend der Reaktion bei 0 °C offen gelassen. Nach 20 min wurde das Elektronen-
beugungsmuster detektiert, wobei ebenfalls iiberwiegend (aber nicht aus-
schlieBlich) Brom beobachtet wurde.
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Achtung: Bromazid ist hochexplosiv [21] und sehr empfindlich gegeniiber Pha-
seniibergingen und Druckschwankungen! In einem weiteren Experiment
prefiten wir NaN; fester auf das gefroren vorgelegte Br,, um ein Entweichen
von Brom zu verhindern. Diese Probe explodierte im PTFE-Container des
ProbeneinlaBsystems heftig und zerstdrte ihn vollsténdig. Bei der Reinigung der
Oberfliche der Kiihlfalle (nach durchgefithrtem Experiment) wurde ebenfalls
eine kleinere Explosion beobachtet.
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Neue chirale Porphyrine — Synthesen und
molekulare Erkennung von Aminosiureestern

Von Yasuhisa Kuroda*, Yusuke Kato, Takuji Higashioji und
Hisanobu Ogoshi*

Synthetische chirale Porphyrine sind als Modellverbin-
dungen fiir chirale Umgebungen von Him-Proteinen inter-
essant!!). Wir berichten hier iber einen neuen Syntheseweg
zu chiralen Porphyrinen und deren Verhalten bei der mole-
kularen Erkennung. Da die erforderlichen Synthesebausteine
achirale atropisomere Tetraarylporphyrine (mit ortho-sub-
stituierten Phenylresten) und einfache Verbriickungsreagen-
tien sind, eignet sich diese Methode zur Herstellung verschie-
dener chiraler Porphyrine, mit denen systematisch die
(Erkennungs)Eigenschaften studiert werden konnen. Unser

[*] Prof. Dr. Y. Kuroda, Prof. Dr. H. Ogoshi, Y. Kato, T. Higashioji
Department of Synthetic Chemistry
Kyoto University
Sakyo-ku, Kyoto 606 (Japan)
Telefax: Int. +75/753-4979
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Syntheseschema beruht auf folgender Strategie (Abb. 1):
Ausgehend von a,a,f,5-Atropisomeren von Tetraarylpor-
phyrinen kann die doppelte Uberbriickung mit einem un-
symmetrischen, bifunktionalen Reagens zu einem Gemisch
fithren, das jeweils aus dem meso-Porphyrin und einem
Enantiomerenpaar mit zur Porphyrinebene paralleler C,-
Symmetrieachse besteht!” und das chromatographisch ge-
trennt werden kann.

z ¥4
Y o<l N7 7

X = NH, meso-1 1/ent-1

-—h
l.‘:\

-

1
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(_'_)O

Abb. 1. Synthese chiraler Porphyrine (schematisch).

So ergab die Umsetzung von a,a,f,f-Tetrakis(ortho-ami-
nophenyl)porphyrin mit Nitroterephthalsduredichlorid in
THF zwei doppelt iiberbriickte Porphyrine, meso-1 und 1/
ent-1, die chromatographisch an Kieselgel gereinigt werden
konnten!. Das Produkt mit dem groBeren R.-Wert auf der
Kieselgel-Diinnschichtplatte wurde an einer chiralen HPLC-
Séule weiter in die Enantiomere 1 und en-1 aufgetrennt. Die
Chiralitdt dieser Produkte zeigt sich in ihren Circular-
dichroismus(CD)-Spektren, die bei den Soret-Absorptionen
vollstindig symmetrische Cotton-Effekte aufweisen. Die ana-
loge Reaktion mit 4-Nitroisophthalsduredichlorid ergab
nach chromatographischer Trennung meso-2 und 2/ent-2;
die Enantiomere wurden wieder durch HPLC getrennt!#!,
Alle Verbindungen wurden !'H-NMR-spektroskopisch
und durch Fast-Atom-Bombardment-Massenspektrometrie
(FAB-MS) charakterisiert.

Trotz des geringen Unterschieds zwischen den Briickenpo-
sitionen von 1 { para) und 2 (imeta) wurden ganz verschiedene
topologische Strukturen fiir diese Porphyrine erwartet, da
die Winkel zwischen den Porphyrin- und Briickenbenzolebe-
nen in 1 und 2 nach Rechnungen mit ca. 0° bzw. 70—80°
angenommen wurden (vgl. Abb. 2)11,

Wir versuchten dann, die Fahigkeit von 1 und 2 zur mole-
kularen Erkennung durch Bestimmung der Assoziations-
konstanten der Addukte ihrer Zn-Komplexe mit Aminosiu-
remethylestern abzuschitzen'®). Nach Titrationsversuchen

Abb. 2. Kugel-Stab-Molekiilmodelie je eines Enantiomers von 1/ent-1 (links)
und 2/ent-2 (rechts) (vgl. [5]).

bilden mehrere Typen von Aminosduremethylestern mit 1-
Zn und 2-Zn 1:1-Komplexe (Tabelle 1). Folgende Aspekte
der molekularen Erkennung werden deutlich: a) Die Koordi-
nation der Aminosdure an meso-1-Zn ist — verglichen mit der
an TPP-Zn - durch die Benzolbriicken signifikant gehindert;
b) im Gegensatz dazu zeigt meso-2-Zn eine hohe Affinitét fiir
Aminosduren, wihrend sie fiir die entsprechenden einfachen
Amine niedrig ist; ¢) die chiralen Porphyrine 2 und ent-2
zeichnen sich durch signifikante chirale Erkennung fiir Ami-
nosauren aus.

Die 'H-NMR-Signale der Protonen der Aminosiureester
werden in Abhingigkeit vom Abstand von der Aminogruppe
durch die Komplexbildung zu hoherem Feld verschoben. Bei-
spielsweise treten fiir Valin Hochfeldverschiebungen von Ad
=6.2,2.2,2.2und 0.9 fir C,-H, C;-H, CH, (iPr) bzw. CH,
(Ether) auf. Auch die Elektronenanregungsspektren dieser
Zinkporphyrine zeigen bei Zugabe der Aminosdureester eine
deutliche Rotverschiebung der Soret-Absorptionen (um ca.
8 nm), die bei den entsprechenden einfachen Porphyrinkom-
plexen nicht auftritt. Diese Beobachtungen deuten stark auf
eine Koordinierung der Aminogruppen an das Zinkatom
hin. Ein Vergleich der Assoziationskonstanten fiir Amino-
sdureester und die entsprechenden Amine zeigt, da die Meth-
oxycarbonylgruppe an der bindenden Wechselwirkung zwi-
schen 2-Zn und dem Substrat beteiligt ist. Diese Wechselwir-

Tabelle 1. Assoziationskonstanten X, fiir die Addukte von Zink-Komplexen und Aminoséureestern [a).

Substrat K, M7 b}
HCR!R?-NH, TPP-Zn meso-1-Zn meso-2-Zn (+)-2-Zn [¢] (—)-2-Zn [c]
R' = CO,Me [d]
R =Ph 2100 (100) - 8800 (300) 7000 (300) 11000 (1000)
R? = PhCH, 2600 (100) 900 (100) 10000 (500) 2800 (200) 15000 (1000)
R? = 3,4-(0Me),C,H,CH, 2500 (100) 1100 (100) 14000 (500) 5400 (500) 24000 (600)
R? = (CH,),CH 2000 (100) - 14000 (500) 3900 (100) 22000 (800)
R'=H
R? = Ph 3700 (100) - 2300 (200) 2300 (100) -
R? = 3,4-(0OMe),CeH,CH, 13000 (500) - 4100 (100) 4100 (100) -
R? = (CH,),CH 5900 (200) - 2200 (100) 1700 (100) -

{a] In CHCl,, bei 15°C. [b] Die Flichensymmetrie von (+)-2 und (—)-2 wurde statistisch nicht korrigiert. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.
[c] Die absoluten Konfigurationen dieser enantiomeren Porphyrine wurden nicht bestimmt. Die Angaben (+) und (—) entsprechen denen der CD-Spektren in der
Soret-Region (vgl. [4]). [d] Alle verwendeten Aminoséduren haben L-Konfiguration.
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kung wird am besten durch eine Wasserstoffbriickenbindung
zwischen dem Carbonylsauerstoff des Aminosdure-
esters und dem Amidwasserstoff von 2-Zn, die bei Koordina-
tion der Aminogruppe an das Zinkatom nicht weiter als
1.9 A voneinander entfernt sind, erklirt. Die Beteiligung der
Wasserstoffbriickenbindung wird durch 'H-NMR-Titra-
tionsversuche bestétigt, bei denen wiahrend der Zugabe von
Valinmethylester eine Verschiebung zweier Signale fiir
Amid-NH-Protonen von 6 = 6.76/7.34 nach 6 =7.45/7.65
auftritt. Gestiitzt wird das Vorliegen einer Wasserstoff-
britckenbindung auch durch ein Ergebnis vorliufiger IR-
spektroskopischer Studien: Bei Zugabe der Aminosaureester
erscheint das fiir ent-2-Zn urspriinglich bei 3403 cm ™! beob-
achtete Signal der NH-Streckschwingung der Amidgruppen
bei 3305 cm ™ '; dies kann mit dem Vorliegen einer NH - - - O-
Wasserstoffbriicke erklirt werden!’.

Da fiir die chirale Erkennung mindestens eine rdumlich fest-
gelegte Dreipunktwechselwirkung erforderlich ist, legt die
beobachtete chirale Erkennung von Aminosiureestern nahe,
daB zwischen den beiden Amidgruppen an den 1- und 3-Po-
sitionen des Briickenbenzolrings 2/ent-2-Zn ein signifikanter
Unterschied in der Fahigkeit zur Wasserstoffbriickenbindung
besteht. Demnach nutzt der Aminosaurerezeptor 2/ent-2-Zn
drei Arten von Wechselwirkungen: Koordination an das Zn-
Atom, Wasserstoffbriickenbindung und sterische Ab-
stoBung. Diese drei Wechselwirkungen passen zu den drei
charakteristischen Elementen von Aminosiduren, niamlich
der Aminogruppe (Koordination), der Carboxygruppe
(Wasserstoffbriickenbindung) und der Seitenkette (sterische
AbstoBung).

Der hier vorgestellte neue Syntheseweg zu chiralen Por-
phyrinen sollte auf eine Vielzahl von Strukturvarianten an-
wendbar sein. Die ersten Ergebnisse zur chiralen Erkennung
zeigen, daf3 die Porphyrine — im Gegensatz zu chiralen Kro-
nenethern!® — neutrale Aminosiureester unterscheiden.
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Ubergangsmetallsubstituierte fliichtige Alane,
Gallane und Indane: Synthese und Struktur**

Von Roland A. Fischer*, Joachim Behm,
Thomas Priermeier und Wolfgang Scherer

Ubergangsmetallsubstituierte Alane, Gallane und Indane
fanden bislang nur geringe Beachtung. Ihre Instabilitit und
Neigung zur Disproportionierung verhindern in der Regel
eine Reinisolierung und lassen ihre Chemie fruchtlos erschei-
nenf'!. Aber gerade diese Verbindungen bergen moglicher-
weise ein hohes technologisches Potential in sich: Sie konn-
ten namlich als Einkomponentenvorstufe zur Gasphasenab-
scheidung diinner bimetallischer Filme wie f-CoGa geeignet
sein'® 31, Mit dem Ziel, Fliichtigkeit und definierte Pyrolyse
zur reinen Metallphase durch Strukturanpassung der mole-
kularen Vorstufe zu erreichen, haben wir nun mit der syste-
matischen ErschlieBung dieses Verbindungstyps begon-
nen!*.

Die Synthese stabiler Komplexe mit einem Metallverhilt-
nis von 1:1 ist nicht trivial. Tetracarbonylcobaltat reagiert
mit [(CH,),SiCH,),InCl nicht der Synthese von 1 — 12 fol-
gend (Schema 1, Tabelle 1) zum erwarteten Coln-Komplex,
einem Analogon zur stabilen CoGa-Verbindung 5™, son-
dern vielmehr unter Trialkylindium-Eliminierung zu 13

P
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[
N

N
(Na/K)[L(CO) M) + Br— L(CO),,M—I%'I“““‘“
N

| - (Na/K)Br
'\\N 1-4 LagS
/H + Do /DO
(Na/K)[LCCO)M] + Cl—Ga ———  |(CO)M—GamR
Ng (N N
57 R
- =
NaK[LCO)M &+ EM™ g
L S L(COYM~” N,
Schema 1. 8-12
Tabelle 1. Die Komplexe 1-12.
Verb. M L n R Do
1 Fe Cp 2 - .
2 Mn CcO 4 - -
3 Co CO 3 - -
4 Ni Cp 1 - .
5 Co cO 3 CH,tBu THF
6 Co co 3 H NMe,
7 Mn co 4 H NMe,
8 [a] Co PPh, 3 Cl .
9 [a] Fe Cp 2 Et -
10 [b] Fe Cp 2 CH,Bu .
11 [b] Co PMe, 3 CH,Bu -
12 [b] Ni Cp 1 CH,Bu .

[a] E=Ga.[b] E= AL
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