und ein vorgeschaltetes Sterilfilter (0.2 pm, Sartorius, Gottingen) werden im
Autoklaven 0.3 h bei 120 °C sterilisiert (der Versuchsaufbau entspricht dem in
{4} und {S} beschriebenen). AnschlieBend werden mit der Pufferlosung (100 mm
KH,PO,, 2 mM MgCl,-6 H,0, 5 mm Dithiothreitol, pH 6.8) 10 mg Rinderse-
rumalbumin und 30 mg f-Galactosidase (150 Units) aus Baciflus circulans
(Daiwa Kasei K. K., Osaka, Japan) in den Reaktor eingespiilt. 2.6 L sterile
Substratiésung (120 mm Lactose 1, 300 mM N-Acetylglucosamin 2 in Pufferls-
sung) werden nachfolgend mit Verweilzeiten zwischent = 0.25hundt = 0.5h
durch den Reaktor gepumpt. Dies entspricht Volumenstrémen von 40 mL h™*
bis 20 mL h™!. Am Reaktorauslauf werden regelmiBig Proben entnommen
und chromatographisch analysiert (HPLC, Siiule: ET 250/8/4 Nucleosil 5 NH,
(Macherey-Nagel, Diren), 250 mm x 4 mm, Laufmittel: 75/25 (v/v) Acetoni-
tril/Wasser, FlieBgeschwindigkeit: 1 mL min ~!, R1-Detektion, Kapazititsfak-
toren k': N-Acetylglucosamin 0.84, Galactose 1.26, 3 2.09, Lactose 3.09). Zur
Produktisolierung wurde die Losung (Gehalt an 3: 11.3 g) auf 0.68 L eingeengt.
Zur Charakterisierung des Produkts wurde ein kleiner Teil dieser Losung
(0.02 L) an 2/1 (w/w) Aktivkohle (Darco, 20-40 mesh)/Celite AFA (38 cm x
3.5 cm, Eluent: H,0 mit 0% -10% (v/v) Ethanol, 0.5 bar) chromatographiert.
Die Fraktionen von 3 wurden gesammnelt und lyophilisiert. 0.19 g 3 wurden
isoliert. Die gaschromatographsiche Analyse (Sdule: OVi (Machery-Nagel,
Diiren), 25 m x 0.25 mm, He, Temperatur: 275 °C, Silylierung analog[18]) zeigt
als Nebenprodukt 4.7% N-Acetylallolactosamin (GalB(1,6)GlcNAc) (Kapazi-
titsfaktoren k': 3 5.00/5.35, Allo-3 3.65/4.24). Korrekte Elementaranalyse.
[0]50.5:c = 25.38 (¢ = 0.1 in H,0). Das "H-NMR-Spektrum (500 MHz, D,0,
{D,IDSS [3-(Trimethylsilyl)-1-propansulfonsdure], 4 = 2.04 (3H, s, NHAc,
GlcNAc), 4.47 (1H, d, J, ,=7.5Hz, H1, Gal), 5.2 (1 H, s, H1, GlcNAc)) und
das 50 MHz-*>C-NMR-Spektrum fiir 3 stimmen mit den Literaturdaten[8a,
10d] dberein.
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Benzokondensierte Phosphor-Kohlenstoff-
Vierringe **

Von Udo Heim, Hans Pritzkow, Ulrich Fleischer
und Hansjorg Griitzmacher *

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet

Der polarisierende Effekt von Silylsubstituenten!!) auf
Mehrfachbindungssysteme ist stark ausgepragt und experi-
mentell gut belegt!®!. Wir haben den EinfluB3 einer Trimethyl-
silylgruppe auf die Doppelbindung von Methylenphos-
phonium-Salzen ! untersucht. Populationsanalysen der be-
rechneten Molekile H,P=CHJ 1[¢(P): +0.7, ¢{C): —0.2),
H,P=C(SiH,)S 2[g(P): +0.7, ¢(C): —0.7]", Me,P=CHJ
3[q¢(P): +1.0, ¢(C): —0.2] und Me,P=CH(SiH,)" 4 [¢(P):
+1.0, g(C): —0.5]"] ergeben eine Zunahme der Ladungs-
differenz zwischen dem Phosphor- und dem Kohlenstoft-
atom der Doppelbindung von etwa 0.2-90.3 e pro Silylgrup-
pe, die als n-Acceptor wirkt®). Diese Differenz wird durch
den Austausch der Wasserstoffatome am Phosphoratom ge-
gen Methylgruppen noch verstarkt. Die polarisierende Wir-
kung der Silylgruppe kann fiir eine einfache und ergiebige
Synthese von neuartigen, viergliedrigen Phosphor-Kohlen-
stoff-Heterocyclen genutzt werden!”l.

Die halogenierten Ylide 5 reagieren mit AlCl; nahezu
quantitativ zu den bisher unbekannten Dihydrophosphe-
tium-Salzen (Schema 1)!81, Ihr Entstehen 1d8t sich aus inter-
medidr gebildeten Methylenphosphonium-lonen 7 (7a:
Aryl = Phenyl, 7b: Aryl = Naphthyl) durch einen inframo-
lekularen elektrocyclischen Ringschlufy erkliren. Der ener-
getisch giinstige Wechsel der Koordinationsgeometrie von
trigonal-planar am elektrophilen Phosphoratom in 7 zu te-
traedrisch in 6 gleicht den Verlust der Konjugationsenergie

tBu
[S) .
By, @ © siMe; AICI, tBu ""'L _SiMey

tBuU m C
/P -¢ H act 2
cl 4
R

4
Sab R

6a . Pz

Schema 1.

[*] Prof. Dr. H. Gridtzmacher

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitat
AlbertstraBe 21, D-79104 Freiburg
Teletax: Int. +761/203-2815
Dipl.-Chem. U. Heim, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Heidelberg
Dr. U. Fleischer
Fakuitit fir Chemie, Lehrstuhl fir Theoretische Chemie an der
Universitidi Bochum

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
247) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. Den Gutachtern
danken wir fir Aaregungen.

0044-8249/93/0909-1400 $ 10.00+.25/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 9



des Arylrings und die durch Bildung des Vierrings verursach-
te Spannungsenergie aus. Der zu 6a fiihrende Ringschluf ist
reversibel und das im Gleichgewicht in geringer Menge vor-
liegende Methylenphosphonium-Ion 7 a reagiert mit 2,3-Di-
methylbutadien (DMB) zum [2 +4]-Cycloaddukt 8 und En-
Reaktionsprodukt 9 [Verhéltnis 8:9 ca. 2:1, *'P-NMR:
=453 (8), 6 =53.6 (9); vgl. Lit.’)). Spektroskopisch
konnten wir 7a jedoch nicht nachweisen.

Wihrend sich LGsungen von 6a innerhalb von 24h zu
noch unbekannten Produkten zersetzen (nicht jedoch zu
10a), ist 6b stabil und reagiert auch nicht mit DMB. Mit der
hier beschriebenen Cyclisierungsreaktion von Methylen-
phosphonium-Tonen kann die als Bischler-Napieralski-Re-
aktion bezeichnete Cyclisierung von Iminium-Ionen
R,N=CR;" verglichen werden, bei der allerdings der C-Ter-
minus als elektrophiles Zentrum wirkt!®l. Eine intermoleku-
lare Phosphorylierung von Arenen (Toluol, Anisol) mit Me-
thylenphosphonium-Ionen gelang bisher nicht.

Sowohl 6a als auch 6b werden durch Zusatz einer tertia-
ren Aminbase (vorzugsweise Pyridin) irreversibel und quan-
titativ zu den stabilen, isomeren Phosphetanen 10a, b umge-
lagert!'®). Mit Siure (z.B. HBF,-OEt,) reagiert 6b nicht,
aus 6a entsteht im wesentlichen Bu,PCl—CHPh(SiMe,)”*
X~ (X:BF,, CI) 11, in geringen Mengen 10 a und ein weiteres
nicht charakterisiertes Produkt (3'P-NMR: § = 158.3).

tBu tBu
tBu Y @ SiMey tBu } @ ,S'Mes
P-e” P-c- H

i

\ ;C
HQ*R E@, QR
o R o R

AlCI; AlCI;

6a,b 10a,b

Die Molekiilstrukturen der Heterocyclen 6b und 10b
(Abb. 1) wurden durch Einkristall-Rontgenstrukturanaly-
sen bestimmt!' ", Innerhalb der planaren Vierringe von 6b
und 10bist der Bindungswinkel am Phosphoratom am klein-
sten und in beiden Heterocyclen nahezu gleich grof (79.1°
bzw. 78.7°). P-C-Bindungen im Vierring entsprechen nor-
malen P-C(sp?)- und P-C(sp?)-Abstinden. Durch den Wech-
sel der Koordinationszahlen an den Kohlenstoffatomen C1
und C3 im Verlauf der De- und Reprotonierung treten die
erwarteten Anderungen der Molekiillgeometrien auf: Die
C1-C2-Doppelbindung in 6b [1.366(4) A] wird in 10b auf
1.549(5) A verlingert, was einer Einfachbindung entspricht,
withrend sich der C2-C3-Abstand in 6b [1.514(4) A] auf
1.360(5) A in 10b verkiirzt. Entsprechend wird eine wechsel-
seitige  Verkiirzung/Verldngerung der P1-C1- [6b:
1.798(3) A, 10b: 1.859(3) A] und P1-C3-Abstinde [6b:
1.856(3) A, 10b: 1.781(2) A] beobachtet. Das Bindungssy-
stem von 6 wird durch die in Schema 1 gezeigte Valenzstrich-
formel gut wiedergegeben, wie eine Betrachtung der C-C-
Abstinde in 6b zeigt (Abb.1 oben). Die C-C-Bindungs-
lingen in 10b weichen nur wenig von denen in Naphthalin
ab2l, lediglich der C6-C7-Abstand ist mit 1,429(4) A lan-
ger als im Kohlenwasscrstoff (1.393 A). Vergleichbar mit 6a
und 10a sind 3-Methylen-1,4-cyclohexadien 12 (ortho-Isoto-
luol) und Toluol 13, das 24 + 1.8 kcal mol~1! stabiler als sein
Isomer 12 ist™?, Benzoanellierung verringert die Energie-
differenz zwischen konjugiertem Polyen und Aren (vgl.
AAH) = 158+1.8kcal mol™! von 1-Methylen-1,4-di-
hydronaphthalin 14 und 1-Methylnaphthalin 15) und erklirt
die hohe Stabilitdt von 6b. Das im Vergleich zu 12 und 14
bemerkenswerte Widerstreben der Verbindungen 6a, b, sich
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Abb. 1. oben: Molekiilstruktur des Kations von 6b im Kristall: Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [7]: P1-C1 1.798(3), C1-C2 1.366(4), C2-C3
1.514(4), C3-P1 1.856(3), C3-C4 1.495(5), C4-C5 1.317(5), C5-C6 1.458(5),
C6-C71.408(4), C7-C8 1.385(4), C8-C9 1.384(5), C9-C10 1.372(5), C10-C 11
1.370(5), C11-C6 1.398(4), C2-C7 1.463(4); C3-P1-C1 79.1(1), P1-C1-C2
89.7(2), C1-C2-C3 107.7(2), C2-C3-P1 83.2(1), C2-C3-C4 111.7(3), C4-C3-
P1 128.0(2), P1-C1-8i1 137.3(1), Si1-C1-C2 132.2(2), C1-C2-C7 132.9(2),
C7-C2-C3118.6(2). Unten: Molekilstruktur des Kations von 10b im Kristall:
Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [7]: P1-C1 1.859(3), C1-C2 1.549(5),
C2-C3 1.360(5), C3-P1 1.781(3), C3-C4 1.420(5), C4-C5 1.350(6), C5-C6
1.409(6), C6-C7 1.438(5), C7-C8 1.402(6), C8-C9 1.360(6), C9-C10 1.401(8),
C10-C11 1.328(8), C11-C6 1.421(6), C2-C7 1.424(4); C3-P1-C1 78,7(1), P1-
C1-C2 83.3(2), C1-C2-C3 105.0(3), C2-C3-P1 92.5(2), C2-C3-C4 123.7(3),
C4-C3-P1 143.8(3), P1-C1-Si1 129.8(2), Si1-C1-C2 123.7(2), C1-C2-C7
133.7(3), C7-C2-C3 121.2(2).

sdurekatalysiert in cyclisch konjugierte Elektronensysteme
umzulagern, ist auf die n-elektronenziehende Wirkung der
Me,Si-Gruppe und in stirkerem Ma@} auf den n-Elektronen-
zug der Phosphoniogruppe zuriickzufithren!*#1. Die dadurch
herabgesetzte Basizitdt der C1=C2-Bindung in «-Position
zu den Heterosubstituenten und die positive Ladung des
Kations (Coulomb-Barriere) verhindern die Umlagerung.
Von ceciner starken Base wie Natriumbis(trimethylsi-
lyDamid wird das cyclische Phosphoniumsalz 10a erwar-
tungsgeméiB in glatter Reaktion zum neutralen A°-Phosphet
16 deprotoniert!’®13]. Unseres Wissens war dieses Ringsy-

tBu

Bu Y@ O o
NaN(SiMe;), TPl c— SiMes

0¢g ——

16

stem bisher unbekannt und konnte hier erstmals auf klassi-
schem Weg!1®! hergestellt werden.

Arbeitsvorschriften

Die Reaktionen werden in wasser- und sauerstofffreien Losungsmitteln durch-
gefiihrt.
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6a, b: 3 mmol des Phosphorylids 5a (1.03 g) bzw. 5b (1.25 g) werden in 10 mL
CH,C), gelést und bei —78°C zu einer Suspension von 0.53 g gepulvertem
AICI, (4 mmol) getropfl. Die Reaktionsiésung wird 10 min bei —78 °C gerihrt
und unterhalb von —30°C schnell filtriert. Nach Entfernen aller bei 0.01 Torr
fliichtigen Bestandteile werden 6a,b spektroskopisch rein als schwach gelbe
Pulver erhalten, die aus wenig CH,Cl, durch Uberschichten mil n-Hexan um-
kristallisiert werden kénnen. Ausb. 80-85%.

10a, b: Eine Losung von 6a, b in CH,Cl, wird mit einer dquimolaren Menge
Pyridin versetzt. Nach Entfernen aller bei 0.01 Torr tliichtigen Bestandteile der
klaren Reaktionslosung wird der zuriickbleibende, farblose Feststoff aus wenig
CH,Cl,/n-Hexan wie oben beschricben umkristallisiert. Ausb. > 90%.

16: Zu 1.0 g 10a (2.1 mmo}) in 20 mL Toluol werden mit einer Spritze bei 0°C
0.38 g NaN(SiMe,), in 10 mL Toluol getropft. Nach 30 min rithren bei 0°C
wird die leuchtend orange gefirbte Reaktionsldsung filtriert, im Vakuum
(0.01 Torr) stark eingeengt, mit #-Hexan bis zur beginnenden Féllung von 16
verselzt und 24 h bei —30°C belassen. Ausb. 64%. Ausbeuteverluste treten
durch langsame Zersetzung von 16 in der Reaktionslosung ein, die wir auf
Reaktion von NaAICl, mit HN(SiMe,), zuriickfibren. Ein Erwdrmen der Re-
aktionslosung oder lange Reaktionszeilen sollten daher ebenfalls vermieden
werden,
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(1,7-C,B, H,,-1",3’-C4H,);, ein cyclisches
Trimer aus meta-Carborandiyl- und meta-Phenylen-
einheiten: eine neue Art von Makrocyclus**

Von William Clegg, Wendy R. Gill, J. A. Hugh MacBride
und Kenneth Wade*

Ikosaedrische Carborane R'R"C,B, H,, mit geeignet
funktionalisierten Arylgruppen R an cinem oder beiden
Kohlenstoffatomen sind in mehrerer Hinsicht von betricht-
lichem Interesse: z.B. in der Therapie durch Bor-Neutronen-
einfang (BNCT)!'!, in Polymeren fiir Hochtemperaturan-
wendungen'®, als Ausgangsmaterial fur Borcarbid-
Keramiken®! und im Zusammenhang mit ihren nicht-
linearen optischen (NLO) Eigenschaften'. Hier beschrei-
ben wir das cyclische Trimer 1, ein neuartiges Arylcarboran,
das nicht nur die chemische Basis fiir die zuvor genannten
Anwendungen erweitert, sondern auch das erste Beispiel ei-
ner neuen Klasse von Cyclophanen!® ist, die sich zu multi-
funktionalen Liganden umsetzen lassen sollten, die mit Calix-
arenen'®!, Makrocyclen und Sphiranden!” verwandt sind.

1 wurde zunéchst in einer Ausbeute von 5% aus der Reak-
tion zwischen 1,7-Cu,C,B,,H,,, dem Dikupfer(r)-Derivat
des meta-Carborans, und meta-Diiodbenzol in 1,2-Dime-
thoxyethan in Gegenwart von Pyridin [Gl. (a)] isoliert (eine

31,7-Cu,C,B,oH, o+ 3 1,3-CH,I, —

6 Cul+(1,7-C,B, o H, o1, 3-CoHyy
Reaktionsfolge, die wir fiir die Arylierung von ortho- und
meta-Carboranen entwickelt haben!®)),

1 kristallisiert in Form gut ausgebildeter Prismen aus Ben-
zol. Seine Struktur als cyclisches Trimer mit nahezu dreizih-
liger Symmetrie (Abb. 1) wurde durch eine Kristallstruktur-
analyse bestitigt. Die B-B-, B-C- und C-C-Bindungs-
lingen und -winkel im Molekillgeriist liegen im erwarteten
Bereich fiir ikosaedrische Carborane und fiir Benzolringe ™.
Zwar stimmen die in Lsung gemessenen 'H-, 13C- und *!B-
NMR-Spektren von 1 (nachstehend) mit der D, -Symmetrie
iiberein, die man fiir eine coplanare Anordnung aller drei
Benzolringe, deren Ebene die Carboran-Ikosaeder halbiert,
erwarten wirde; im Kristall jedoch nehmen die Molekiile
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det.
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