
HIGHLIGHTS 

Carborane, Antikronen und groSe Rader 
Von Russell N .  Grimes * 

Carborane, also polyedrische Borane, bei denen ein oder 
mehrere Boratome des Geriists durch Kohlenstoffatome er- 
setzt sind. kennt man nun schon seit mehr als 30 Jahren. 
Man nutzt ihre Stabilitat und Flexibilitat sowie die Vielfalt 
ihrer Strukturen und auch ihre elektronischen Eigenschaften 
in allen moglichen Bereichen['], beispielsweise bei der Her- 
stellung auflerordentlich thermostabiler Polymere und 
bei der Therapie durch Bor-Neutroneneinfangreaktion 
(BNCT). Daruber hinaus werden sie eingesetzt als Liganden 
in Metallacarboran-Kataiysatoren, als Komplexbildner bei 
der Extraktion von Metall-Ionen, als Vorlaufer fur Kerami- 
ken, leitfahige Polymere und Materialien fur die nichtlineare 
Optik, als Antitumormittel sowie als Trager fur radioaktive 
Metalle in der Radioimmunodetektion und der Radio- 
immunotherapie. 

Fiinf bis maximal zwolf Ecken (vierzehn, wenn Metall- 
atome am Gerust beteiligt sind) konnen polyedrische Car- 
borane habent'], doch hat sich das Forschungsinteresse zurn 
groRten Teil auf die aurjerordentlich stabilen Kafige mit sie- 
ben und zwolf Ecken konzentriert, die auch die breiteste 
Venvendung finden. Am besten untersucht sind die ikosaed- 
rischen Carborane der Formel C,B,,H,, , wohl hauptsach- 
lich deshalb, weil sie am einfachsten zuganglich sind. Die 
drei bekannten Isomere 1,2-, 1,7- und 1,12-C,Bl,H,, (auch 
als ortho-, meta- bzw. para-Isomer bezeichnet) sind weiRe 
Feststoffe, die zu den stabikten Molekulverbindungen iiber- 
haupt gehoren. Diese Cluster konnen als ,,superaroma- 
tische" Systeme angesehen werden, in denen 26 Elektronen 
die 13 bindenden Molekiilorbitale des Polyedergeriists fiil- 
len; daruber hinaus entspricht das Volumen des Kohlenstoff- 
Bor-Kafigs angenahert dem Raum, den ein Benzolmolekul 
einnimmt, das um eine seiner zweizlhligen Achsen rotiert. 
Die auBerordentliche Stabilitat der C,BloH,,-Tsornere bildet 
- zusammen mit der Aciditat der Wasserstoffatome an den 
Kafig-C-Atomen, die eine leichte C-Funktionalisierung er- 
moglicht - die Basis fur die umfassende Entwicklung der 
Chemie ikosaedrischer Carborane und ihrer Anwendun- 
gen['* 21. Fast unbegrenzt scheinen die Moglichkeiten zu sein, 
die sich beim Einsatz von Carboranen bei maogeschneider- 
ten Synthesen eroffnen; dieser Tatsache wird auch in der 
Organischen und Anorganischen Chemie, den Materialwis- 
senschaften und verwandten biologischen Forschungsrich- 
tungen immer mehr Aufmerksamkeit entgegengebracht. Ein 
besonders elegantes Beispiel aus jungerer Zeit, das die Mog- 
lichkeiten der Carboran-Chemie klar vor Augen fiihrt, ist der 
Entwurf und die Konstruktion neuartiger Makrocyclen auf 
Carboran-Basis, die sich sowohl des elektronenziehenden 
Charakters des Carboran-Kgfigs als auch der engen geo- 
metrischen Verwandtschaft von ikosaedrischem C2B,,H,, 
und planarem C,H, bedient. In einer Reihe von ArbeitenL3I 
berichteten Hawthorne et al. iiber die Synthese von ,,Mer- 
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curacarboranden", die drei oder mehr C,B,,H,,-Kafige ent- 
halten, die iiber die entsprechende Zahl von Hg-Atomen 
miteinander verknupft sind. Die Umsetzung von 1,2-Dili- 
thio-ortho-carboran Li,C,B, ,H, mit HgC1, fuhrt zu dem in 
Abbildung 1 a gezeigten cyclischen Tetramer, das ein C1-- 
Ion so bindet, da13 fur dieses eine fast quadratisch-planare 
Umgebung resultiert (Abb. 1 c). Dies ist eine fur Halogenid- 
Ionen prazedenzlose Koordinationsgeometrie13a1. 

OBH @ C  C3Hg 

Abb. 1. a) Struktur der trtrameren Wirlverbindung (1,2-C,BLoHloH,), in ih- 
rer planaren Konformation [3a]. b) Struktur von [12]Krone-4. c) Struktur des 
Tetramers in a) mit einem gebundenen Chlorid-Ion [3 a]. d) Struktur der trime- 
ren Wirtverhindung (1 ,2-C2B,,Hg), (gehundene CH,CN-Molekiile weggelas- 
sen) [3f]. 

Da das unkomplexierte THF-Addukt der makrocycli- 
schen Wirtverbindung, wie durch Rontgenstrukturanalyse 
gezeigt, S,-Symmetrie aufweist, wobei sich die Tkosaederzen- 
tren deutlich auRerhalb der Ebene durch die vier Hg-Atome 
befir~den[~~],  wurde vorgeschlagen, darj das Chlorid-Ion als 
Templat fungiert und sich seine quadratisch-planare Umge- 
bung quasi selbst schafft. Der Carboran-haltige Makrocy- 
clus ist eine Lewis-Saure und koordiniert N~cleophile[~];  
man kann ihn daher in Analogie zur wohlbekannten vielfach 
in Studien zur molekularen Erkennung eingesetzten[51 
Klasse nucleophiler Wirtverbindungen wie [12]Krone-4 
(Abb. 1 b) als ,,Antikrone" bezeichnen, d. h. als Kronenether 
mit inverser Ladungsverteilung auffassen. Wird das zuvor 
envahnte Dilithiocarboran mit HgI, versetzt, so bildet sich 
das Dianion [(1,2-C2B,oH,o)4Hg,I,]2 -, in dem zwei Iodid- 
Ionen an alle vier Quecksilberatome gebunden ~ i n d [ ~ " ~ ;  die 
entsprechende Umsetzung des 1,2-Dilithio-3-phenylcarbo- 
Tans fuhrt zu einem cyclischen Tetramer, in dem nur noch ein 
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Iodid-Ion im sterisch abgeschirmten Hohlraum gebunden 
i ~ t [ ~ ~ ] .  Von den vier moglichen Stereoisomeren wird uberra- 
schenderweise nur das gebildet, bei dem jeweils zwei Phenyl- 
ringe ober- und unterhalb des Hohlraums angeordnet sind. 
Zugabe von Ag + fuhrt bei den Mercuracarborand-Komple- 
xen zur Entfernung der Halogenid-Ionen, also zu den freien 
Wirt~erbindungen[~", '1. 

Ein verwandtes Beispiel fur die Komplexierung durch das 
Mercuracarborand-Tetramer umfal3t zwei polyedrische Di- 
anionen B,,H:,, die als Gaste an die Hg-Atome uber 
Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-B-H-Hg-Bindungen gebun- 
den ~ i n d i ~ ~ ] .  Aus dem Dilithiocarboran und Quecksilberace- 
tat[3f] bildet sich sogar noch ein anderer Makrocyclus, dies- 
ma1 ein Trimer (Abb. Id), der Acetonitril auf hochst 
ungewohnliche Weise zu binden vermag: Im Kristall liegen 
zwei miteinander kristallisierende Addukte vor, das eine ent- 
hllt drei, das andere funf CH,CN-Molekule. Diese Anti- 
krone ist analog zu trimerem ortho-Phenylenquecksilber, ihr 
mittlerer Hg-Hg-Abstand von mehr als 3.7 8, deutet jedoch 
auf einen grd3eren Hohlraum als bei der letztgenannten Ver- 
bindung hinL3']. Behandelt man Hg3(C,B,,H,,), rnit LiC1, 
so entsteht ein anionischer Chlorid-Komplex, bei dem sich 
das Cl--Ion wahrscheinlich in der Mitte des Hg,-Dreiecks 
befindet. Die Bindungseigenschaften dieser Mercuracar- 
boranden gegenuber Lewis-Basen legen nahe, daB biologisch 
wichtige Stickstoffbasen wie Adenin und Guanin auf ahn- 
liche Weise gebunden werden konnen[3f1. 

In einer ahnlichen praparativen Glanzleistung - einer Mi- 
schung aus Chemie und Kunst - gelang es U'ade et a1.16], den 
in Abbildung 2 gezeigten Makrocyclus herzustellen. In die- 

nahezu in der gleichen Ebene liegen; drei weitere nach innen 
gerichtete Carboran- Wasserstoffatome sind vie1 weiter von- 
einander entfernt (ca. 4.47 A). Boratome an der Innenseite 
des Makrocyclus konnten entfernt und durch Metallatome 
ersetzt werdenr6], was faszinierende Moglichkeiteii fur kata- 
lytische und andere Anwendungen eroffnet, bei denen die 
drei Metallatome im Verbund reagieren. 

Aus Hawthornes Laboratorien stammen weitere Makro- 
cyclen, die den 1,2-C,BloH,,-Kafig enthalten, jedoch uber 
Trimethylen- oder 1,3-Xylylgruppen verknupft sind und zu 
denen Tri- und Tetramere gehorenr7]. Die rontgenographisch 
ermittelte Struktur eines Xylyl-verknupften Tetramers, das 
einen bemerkenswerten 28gliedrigen Ring aufweist, ist in 
Abbildung 3 gezeigt. 

Abb. 3. Struktur von (1,2-C,B,,H,,-1',3'-CHzC~H~CHz)~ [7]. 

OC @B O H  b 
Abb. 2. Struktur von (1,7-C,B,,H,,,-1',3'-C,H,), [6] 

sem Fall ging man vom Dicuprio-rnera-carboran 1,7- 
Cu,C,B,,H,,, aus, welches mit rneta-Diiodbenzol in gerin- 
ger Ausbeute zurn gewunschten Trimer umgesetzt werden 
konnte. Wie die Rontgenstrukturanalyse des Produkts er- 
gab, sind die Carboran-Kafige um 17" aus der von ihren 
Kohlenstoffatomen gebildeten Ebene nach hinten geneigt, 
die Benzolringe dagegen um den gleichen Betrag in die entge- 
gengesetzte Richtung ; das Molekiil ist daher schalenformig 
und sein zentraler Hohlraum definiert durch drei nach innen 
gerichtete Carboran-Wasserstoffatome (durchschnittlicher 
Abstand 3.16 A) und drei Phenylen-Wasserstoffatome, die 

Wahrend die Geometrien der 1,2- und 1,7-C2B,,-Kafige 
wie geschaffen fur die Synthese von Makrocyclen via Sub- 
stitution an den Kohlenstoffatomen sind, befinden sich die 
Kohlenstoffatome des 1,12-Carborans (para-Isomer) an ent- 
gegengesetzten Enden des Polyeders; es ist also das ideale 
Ausgangsmaterial fur stabformige, lineare Makromolekule 
via direkte C-C-Verknupfung, wie von zwei Arbeitsgruppen 
gezeigt werden konntelsl. Wie aus all diesen Beispielen folgt, 
1aBt sich die spezielle Stereochemie der ikosaedrischen Car- 
borane dazu nutzen, innovativ und kreativ Chemie zu betrei- 
ben. Der Aufbau hohermolekularer Aggregate mit nicht- 
ikosaedrischen Cdrboranen oder Organoboranen wird 
ebenfalls intensiv untersucht ; als Beispiel seien viellagige 
Sandwichkomplexe genannt, die pentagonal-bipyramidale 
MC,B,M'- oder MC,B,M-Einheiten enthaltenlg1. 

Der Reiz und die Schonheit der in diesem Highlight pra- 
sentierten Chemie liegt in ihrer Einfachheit : In einem oder 
zwei Reaktionsschritten werden aus leicht zuganglichen 
Ausgangsmaterialien praorganisierte cyclische Wirtverbin- 
dungen gebildet. Dies unterscheidet sie vorteilhaft von der 
Chemie der Kronenether und Cryptanden. Diese praparati- 
ven Fortschritte sind ein besonders lebendiges Beispiel fur 
die sich rasch entwickelnde ,,Designer-Chemie", bei der 
molekulare anorganische und metallorganische Verbande 
mit ganz spezieller Architektur aus leicht verfiigbaren Bau- 
steinen in zielgerichteten Reaktionen erhalten werden. Car- 
borane und auch andere borhaltige Cluster werden dabei 
sicher eine wichtige Rolle spielen. Geistesgeschichtlich ent- 
stammt die rationale Synthese der Organischen Chemie; 
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aber fur Anorganiker, die sich aller Elemente des Perioden- 
systems bedienen, scheinen ungleich mehr Moglichkeiten of- 
fenzustehen, und man darf gespannt sein, was dies fur Ergeb- 
nisse zeitigen wird. 
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Neue Akzente in der Chemie katalytisch aktiver Antikorper 
Von Christian Leumann * 

Seit der erstmaligen Dokumentation antikorperkataly- 
sierter chemischer Reaktionen im Jahre 1986['*21 hat sich 
dieses im Grenzbereich zwischen Chemie und Biologie ange- 
siedelte Forschungsgebiet rasch etabliert und bereits zu einer 
Fulle von Resultaten gefiihrt. Innerhalb der ersten funf Jahre 
sind bereits fur ca. 40 Reaktionen gezielt katalytische Anti- 
korper induziert wordent3]. AuDer Carbonat-, Ester- und 
Amidhydrolysereaktionen sowie entsprechender Ruckreak- 
tionen enthalt der Katalog der durch Antikorper katalysier- 
baren Reaktionen innvischen auch Claisen-Umlagerungen, 
lichtinduzierte Cycloadditions- und reversionsreaktionen, 
Redoxprozesse, /3-Eliminierungen, cis-trans-Isomensierun- 
gen, Metallchelierungsreaktionen sowie Diels-Alder-Reak- 
tionen. Die Kunst in der Erzeugung solcher Katalysatoren 
liegt in der Konzeption des Haptens, welches in Struktur und 
elektronischen Eigenschaften ein moglichst nahes, chemisch 
stabiles Abbild des Ubergangszustandes der betrachteten 

Reaktion zu sein hat. Die im Konjugat mit Tragerproteinen 
dem Immunsystem angebotenen Haptene fuhren dann zur 
Bildung von Antikorpern, welche praferentiell den Uber- 
gangszustand der Zielreaktion binden und damit als Kataly- 
satoren fungieren, die in punkto Substratselektivitat und ka- 
talytischer Efizienz mit natiirlichen Enzymen durchaus 
konkurrieren konnen. Die bisher gesammelten Erfahrungen 
sind bereits in mehreren Ubersichtsartikeln zusammenge- 
fa13tE3 - 'I. Die aktuelle Forschung auf diesem Gebiet prasen- 
tiert sich sehr breitgefachert und schlieRt auch anwendungs- 
orientierte Probleme mit ein. Mehrere Entwicklungs- 
richtungen sollen im folgenden anhand von Beispielen aus 
der neueren Literatur aufgezeigt werden[' 'I. 

Mit Antikorpern kann beispielsweise der stereochemische 
Verlauf einer intramolekularen Substitutionsreaktion ge- 
steuert werden (Schema 1)16]. Ein Antikorper, welcher gegen 
das Hapten 1 erzeugt wurde, katalysiert die intramolekulare 

Antikdrper 
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H3CO 

( f )-2 a 
HOOC(CH&CONH 
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CH3CN 
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Substitutionsreaktion des Hydroxyepoxids 2 und liefert aus- 
schliel3lich das Tetrahydropyranderivat 3, wahrend unter 
Saurekatalyse in Abwesenheit des Antikorpers ausschlieB 
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