
und ein vorgeschaltetes Sterilfilter (0.2 pm, Sartorius, Gottingen) werden im 
Autoklaven 0.3 h hei 120 "C sterilisiert (der Versuchsaufbau entspricht dem in 
[4] und IS] beschriehenen). AnschheDcnd werden mil der Pufferlosung (100 mM 
KH,PO,, 2 mM MgC12.6H20, 5 mM Dithiothreitol, pH 6.8) 10 mg Rinderse- 
rumalbumin und 30 mg p-Galactosidase (150 Units) aus Bacillus circulans 
(Daiwa Kasei K. K., Osaka, Japan) in den Reaktor eingespiilt. 2.6 L sterile 
Substratlosung (120 mM Lactose 1, 300 mM N-Acetylglucosamin 2 in Pufferlo- 
sung) werden nachfolgend mit Verweilzeiten zwischen I = 0.25 h und r = 0.5 h 
durch den Reaktor gepumpt. Dies entspricht Volumenstromen von 40 mL h-' 
his 20 mL h-'. Am Reaktorauslauf werden regelm%Rig Proben entnommen 
und chromatographisch analysiert (HPLC, Saule: ET 250/8:4 Nucleosil5 NH, 
(Macherey-Nagel, Duren), 250 nun x 4 mm, Laufmittel: 75/25 (v;v) Acetoni- 
tril/Wasser, FlieBgeschwindigkeit: 1 mL min -', RI-Detektion, Kapazitatsfak- 
toren k': N-Acetylglucosdmin 0.84, Galactose 1.26, 3 2.09, Lactose 3.09). Zur 
Produktisolierung wurde die Losung(Geha1t an 3: 11.3 g) auf0.68 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 ern x 
3.5 cm, Eluent: H,O mit 0% -10% (v/v) Ethanol, 0.5 bar) chromatographiert. 
Die Fraktionen von 3 wurden gesammelt und lyophilisiert. 0.19 g 3 wurden 
isoliert. Die gaschromatographsiche Analyse (Saule: OV1 (Machery-Nagel, 
Duren). 25 m x 0.25 mm. He, Temperatur: 275"C, Silylierung analog[l8]) zeigt 
als Nebenprodukt 4.7% N-Acetylallolactosamin (Gal~(1,6)GlcNAc) (Kapazi- 
tatsfaktoren k': 3 5.0015.35, Allo-3 3.65/4.24). Korrekte Elementaranalyse. 
[& 5rC = 25.38 (c  = 0.1 in H,O). Das 'H-NMR-Spektrum (500 MHz, D,O, 
[DJDSS [3-(Trimethy~silyl)-l-propdnsulfonsdurc], 6 = 2.04 (3H, s, NHAc, 
GlcNAc), 4.47 (1 H, d, Jl =7.5 Hz, H 1, Gal), 5.2 (1 H, s, H 1, GlcNAc)) und 
das 50 MH~-'~C-NMR-Spektrurn fiir 3 stimmen mit den Literaturdaten[8a, 
10 dl iiberein. 
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[I] a) L. A. Lasky, Science 1992,258,964-969; b) A. Kobata, Eur. J Biorhem. 
1992,209,483-501; c) T. 

[?] a) Y Ichikawa, G. C. Look, C.-H. Wong. Anal. Biorhem. 1992,202,215- 
23R, zit. Lit.; h) H. Waldmann, Nachr. Chem. Tech. Lab. 1992, 40, 828- 
834, zit. Lit. 

, Nature 1985,314, 53-57. 

131 S. Bormann, Chem. Eng. News 1992, 70 (49), 25-28. 
[4] a) U. Kragl, D. Vasic-Rdcki, C. Wandrey, Chem. f n g .  Tech. 1992, 64 (6), 

499-509, zit. Lit.; b)G. Herrmann, A. Schwarz,C. Wandrey, M.-R. Kula, 
G. Knaup, K. H. Drauz, H. Berndt, Biorechnol. Appl. Biochem. 1991, 13, 
346-353. 

15) U. Kragl, D. Gygax, 0. Ghisalba, C. Wandrey, Angew. Chem. 1991, 103, 
854-855; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,30, 827-828. 

[6] a) R. Kuhn, W. Kirschenloher, Liebigs Ann. Chem. 1956,600, 135~-143; 
h) E. Lattova, L. Petrus, Carbohydr. Res. 1992, 235, 289-293. 

[7] a) A. Kameyama, H. Ishida, M. Kiso. A. Hasegawa, Curbohyclr. Res. 1991, 
209, c l  -c4; b) K. C. Nicolaou, C. W. Hummel, Y. Iwabuchi, J .  Am. Chem. 
Suc. 1992, 114, 3126-3128; c) A. Toepfer, R. R. Schmidt, Tetrahedron 
Leit. 1992, 33, 5161-5164, d) Y Matsuzaki, Y Ito. Y Nakahara, T. Oga- 
wa. ibid. 1993, 34, 1061 - 1064. 

[8] a) C.-H. Wong, S .  L. Hdynie, G. M. Whitesides, J. Org. Chem. 1982, 47, 
5416-5418; b) H. Yuasa, 0. Hindsgaul, M .  M. Palcic, J.  Am.  Chem. Soc. 
1992, tf4,5891-5892; c) J. Thiem, T. Wiemann, Angw.  Chem. 1990,102, 
78-80; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990,29, 827-828. 

[9] 25 Units der Galactosyltransferase aus Kuhmilch werden zum Preis von 
637 $ angehoten (Sigma Chemie). 

1101 a) K. Sakai, R. Katsumi, H. Ohi, T. Usui. Y. Ishido, J .  Carbohvdr. Chern. 
1992, ff, 553 -565; b) L. Hedhys, E. Johansson, K. Moshach, P.-0. Lars- 
son, A. Gunnarsson, S. Svensson, H. Lonn, Glycnconiugate J 1989, 6, 
161-168: c) E Zilliken, P. N. Smith. C. S. Rose, P. Gyorgy. J .  Biol. Chem. 
1955, 217, 79-82; d) K. Ajisakd, H. Fujimoto, H. Nishida, Curbohydr. 
Res. 1988. 180, 35-42; e) K. G. I. Nilsson, Trends Biolechnol. 1988, 6, 
256-264, zit. Lit. 

[I 11 Halbwertszeit der Enzymaktivitat: t , , ,  = 262 h bei pH 7 und 22 "C (Mcll- 
vaine-Puffer, 5 mM Dithiothreitol, 2 mM MgCI, .6 H,O). 

[12] Die ,&Galactosidase aus 5. circulans wird zu einem Preis von 350 $ fur 
1 kg (dies entspricht 5 x 106 Units) angehoten (Daiwa Kasei, Osaka, 
J apdn) . 

1131 Die Selektivitiit ist definiert als der Quotient aus Produktkonzentra- 
tion (LacNAc 3) und Konzentration des umgesetzten Substrats (Lac- 

[14] B e i ~  = 0.5 hbetragtdieKonzentrationvon35.4gL-'(13.85mmolL-'). 
Dies entspricht einer Ausbeute von 11.5%. Die Allo-LacNAc-Konzentra- 
tion betrigt 0.25 g L- ' .  

[151 In einem 0.2 L-Enzym-Membran-Reaktor konnten 3.5 kg N-Acetylneu- 
raminsdure hergestellt werden (nnveriiffenllichte Ergebnisse). 

1161 Unter Einsatz von 1 g der b-Galactosidase aus B. cirucluns sind mit der 
hier vorgestellten Technik 376 g 3 zuglnglich. 

[171 G. F. Herrmann, Y. Ichikawa, C. Wandrey, F. C. A. Gaeta, J. C. Paulson, 
C.-H. Woug, Teiruhedron Lett. 1993, 34, 3091-3094. 

[lSl C. C. Sweeley. R. Bentley, LV. N! Wels, J.  Am. Chem. SOC. 1%3,85, 2497- 
2507. 

tose 1). 

Benzokondensierte Phosphor-Kohlenstoff- 
Vierringe ** 
Von Udo Heirn, Hans Pritzknw, Ulrich Fleischer 
und Hunsjorg Griitzmacher * 
Professor Huns Bock zurn 65. Gehurtstag gewidmet 

Der polarisierende Effekt von SilylsubstituentenI'] auf 
Mehrfachbindungssysteme ist stark ausgepragt und experi- 
mentell gut belegt[']. Wir haben den EinfluB einer Trimethyl- 
silylgruppe auf die Doppelbindung von Methylenphos- 
phonium-SalzenL3] untersucht. Populationsanalysen der be- 
rechneten Molekule H,P=CH; 1 [q(P): +0.7, q(C):  -0.21, 
H,P=C(SiH,); 2 [q(P): +0.7, q(C): -O.7lr4], Me,P=CH; 
3 [q(P): +1.0, q(C): -0.21 und Me,P=CB(SiH,)+ 4 [y(P): 
+ l . O ,  q(C) :  -0.5][51 ergeben eine Zunahme der Ladungs- 
differenz zwischen dem Phosphor- und dem Kohlenstoff- 
atom der Doppelbindung von etwa 0.2-0.3 e pro Silylgrup- 
pe, die als n-Acceptor wirktc61. Diese Differenz wird durch 
den Austausch der Wasserstoffatome am Phosphoratom ge- 
gen Methylgruppen noch verstarkt. Die polarisierende Wir- 
kung der Silylgruppe kann f i r  eine einfache und ergiebige 
Synthese von neuartigen, viergliedrigen Phosphor-Kohlen- 
stoff-Heterocyclen genutzt werden"]. 

Die halogenierten Ylide 5 reagieren mit AlCl, nahezu 
quantitativ zu den bisher unbekannten Dihydrophosphe- 
tium-Salzen (Schema l)[*]. Ihr Entstehen 1aBt sich aus inter- 
mediar gebildeten Methylenphosphonium-Ionen 7 (7 a: 
Aryl = Phenyl, 7 b :  Aryl = Naphthyl) durch einen inlramo- 
lekularen elektrocyclischen RingschluB erkllren. Der ener- 
getisch gunstige Wechsel der Koordinationsgeometrie von 
trigonal-planar am elektrophilen Phosphoratom in 7 zu te- 
traedrisch in 6 gleicht den Verlust der Konjugationsenergie 

tBu - 

Schema I 

6a,b I '  

I -  tBu Ph 
I ..\?- SiMs, 

AlCl,' 

Me,Si 
Ph 

AICI,' 

8 ' 9  

0 a:  R,R = H b: R,R = 

[*I Prof. Dr. H. Griitzmacher 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitit 
AlhertstraDe 21, D-79104 Freiburg 
Telefax: Int. +763/203-2815 
Dip1.-Chem. U. Heim, Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Heidelberg 
Dr. U. Fleischer 
Fakultat fur Chemie, Lehrstuhl fur Theoretische Chemie an der 
Universitat Bochum 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 
247) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Den Gutachtern 
danken wir fur Anregungen. 
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des Arylrings und die durch Bildung des Vierrings verursach- 
te Spannungsenergie aus. Der zu 6 a  fiihrende RingschluR ist 
reversibel und das im Gleichgewicht in geringer Menge vor- 
liegende Methylenphosphonium-Ion 7 a reagiert mit 2,3-Di- 
methylbutadien (DMB) zum [2 + 41-Cycloaddukt 8 und En- 
Reaktionsprodukt 9 perhaltnis 8:9 ca. 2: 1, 31P-NMR: 
6 = 45.3 (S), 6 = 53.6 (9); vgl. Lit.[31). Spektroskopisch 
konnten wir 7 a jedoch nicht nachweisen. 

Wahrend sich Losungen von 6 a  innerhalb von 24h zu 
noch unbekannten Produkten zersetzen (nicht jedoch zu 
lOa), ist 6b stabil und reagiert auch nicht rnit DMB. Mit der 
hier beschriebenen Cyclisierungsreaktion von Methylen- 
phosphonium-Tonen kann die als Bischler-Napieralski-Re- 
aktion bezeichnete Cyclisierung von Iminium-Ionen 
R,N=CR2 verglichen werden, bei der allerdings der C-Ter- 
minus als elektrophiles Zentrum wirkt[']. Eine intermoleku- 
lare Phosphorylierung von Arenen (Toluol, Anisol) mit Me- 
thylenphosphonium-Ionen gelang bisher nicht. 

Sowohl6a 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 Saure (z.B. HBF,-OEt,) reagiert 6b  nicht, 
aus 6 a  entsteht im wesentlichen tBu,PCl-CHPh(SiMe,)+ 
X-(X: BF,, Cl) 11, in geringen Mengen 10a und ein weiteres 
nicht charakterisiertes Produkt (31P-NMR: 6 = 158.3). 

@ 'R 
AICI, 

@ 'R 
AICI, 

6a,b 10o.b 

Die Molekulstrukturen der Heterocyclen 6 b  und 10b 
(Abb. 1) wurden durch Einkristall-Rontgenstrukturanaly- 
sen bestimmt[ll]. Innerhalb der planaren Vierringe von 6b 
und 10 b ist der Bindungswinkel am Phosphoratom am klein- 
sten und in beiden Heterocyclen nahezu gleich groB (79.1" 
b m .  78.7 "). P-C-Bindungen im Vierring entsprechen nor- 
malen P-C(sp3)- und P-C(sp2)-Abstanden. Durch den Wech- 
sel der Koordinationszahlen an den Kohlenstoffatomen C 1 
und C 3 im Verlauf der De- und Reprotonierung treten die 
envarteten Anderungen der Molekiilgeometrien auf: Die 
C l-C2-Doppelbindung in 6b  [1.366(4) A] wird in 10b auf 
1.549(5) 8, verlangert, was einer Einfachbindung entspricht, 
wahrend sich der C2-C3-Abstand in 6 b  [1.514(4)w] auf 
1.360(5) 8, in 10b verkiirzt. Entsprechend wird eine wechsel- 
seitige Verkiirzung/Verlangerung der P I-C 1- [6 b: 
1.798(3) A, lob: 1.859(3) A] und Pl-C3-Abstande [fib: 
1.856(3) A, lob: 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- 
Abstande in 6b  zeigt (Abb. 1 oben). Die C-C-Bindungs- 
langen in 10 b weichen nur wenig von denen in Naphthalin 
ab["], lediglich der C 6-C 7-Abstand ist mit 1.429(4) A lan- 
ger als im Kohlenwasscrstoff (1.393 A). Vergleichbar rnit 6a  
und 10 a sind 3-Methylen-l,4-~yclohexadien 12 (ortho-Isoto- 
luol) und Toluol 13, das 24 1.8 kcal mol - stabiler als sein 
Isomer 12 i ~ t [ ' ~ ' .  Benzoanellierung verringert die Energie- 
differenz zwischen konjugiertem Polyen und Aren (vgl. 
A(AH,) = 15.8 1.8 kcal rno1-l von l-Methylen-l,4-di- 
hydronaphthalin 14 und 1 -Methylnaphthalin 15) und erklart 
die hohe Stabilitiit von 6b. Das im Vergleich LU 12 und 14 
bemerkenswerte Widerstreben der Verbindungen 6a, b, sich 

Q 

Abb. 1. ohen: Molekiilstruktur des Kations von 6b im Kristall: Ausgewlhlte 
Abstande [A] und Winkel I"]: PI -Cl  1.798(3), CI-C2 1.366(4), C2-C3 
1.514(4), C3-Pl 1.856(3), C3-C4 1.49S(S), C4-CS 1.317(5), C5-C6 1.458(5), 
C6-C7 1.408(4),C7-C8 1.385(4),C8-C9 1.384(5), C9-Cl01.372(5),ClO-C11 
1.370(5), C l l - C 6  1.398(4), C2-C7 1.463(4); C3-Pl-C1 79,1(1), PI-Cl-C2 
89.7(2), Cl-C2-C3 107.7(2), C2-C3-P1 83.2(1), C2-C3-C4 111.7(3), C4-C3- 
P1 128.0(2), P1-Cl-Sil  137.3(1), Si l -Cl-C2 132.2(2), Cl-C2-C7 132.9(2), 
C7-C2-C3 118.6(2). Unten: Molekiilstruktur desKations yon lObim Kristall: 
Ausgewahlte Abstiinde [A] und Winkel ["I: PI-Cl 1.859(3), C1-C2 1.549(5), 
C2-C3 1.360(5), C3-Pl 1.781(3), C3-C4 1.420(5), C4-C5 1.350(6), C5-C6 
1.409(6), C6-C7 1.438(5), C7-CS 1.402(6), C8-C9 1.360(6), C9-ClO 1.401(8), 
CIO-Cll 1.328(8), C l l - C 6  1.421(6), C2-C7 1.424(4); C3-Pl-Cl 78,7(1), P1- 
C K 2  83.3(2), Cl-C2-C3 105.0(3j, C2-C3-P1 92.5(2), C2-C3-C4 123.7(3), 
C4-C3-P1 143.8(3), P1-C1-Si1 129.8(2). Sil-Cl-C2 123.7(2), Cl-C2-C7 
133.7(3), C 7-C 2-C 3 121.2(2). 

saurekatalysiert in cyclisch konjugierte Elektronensysteme 
umzulagern, ist auf die n-elektronenziehende Wirkung der 
Me,%-Gruppe und in starkerem Ma0 auf den n-Elektronen- 
zug der Phosphoniogruppe zuriick~ufiihren~'~~. Die dadurch 
herabgesetzte Basizitat der C 1 =C 2-Bindung in or-Position 
zu den Heterosubstituenten und die positive Ladung des 
Kations (Coulomb-Barriere) verhindern die Umlagerung. 

Von einer starken Base wie Natriumbis(trimethylsi- 
1yl)amid wird das cyclische Phosphoniumsalz 10 a erwar- 
tungsgemlB in glatter Reaktion zum neutralen A5-Phosphet 
16 deprot~niert[ '~, '~I. Unseres Wissens war dieses Ringsy- 

stem bisher unbekannt und konnte hier erstmals auf klassi- 
schem Weg['61 hergestellt werden. 

A rheitsvovschriften 
Die Reaktionen werden in wasscr- und sauerstofffreien Losungsmitteln durch- 
gefiihrt. 
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6a,b: 3mmoldesPhoaphorylids5a(1.03g)bzw.5b(1.25 g)werdeninlOmL 
CH,CI, gelost und bei - 78 "C zu einer Suspension von 0.53 g gepulvertem 
AICI, (4 mmol) getropft. Die Reaktionslosungwird 10 min bei -78'C geriihrt 
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,CI, durch Uberschichten mit ti-Hexan um- 
kristallisiert werden konnen. Ausb. X0-85%. 
10a, b: Eine Losung von 6a, b in CH,CI, wird mit einer Bquimolaren Menge 
Pyridin versetzt. Nach Entfernen aller bei 0.01 Torr fliichtigen Bestandteile der 
klaren Reaktionslosung wird der zuruckbleibende, farblose I'eststoff aus wenig 
CH,Cl,/n-Hexan wie oben beschriebeu umkristallisiert. Ausb. > 90%. 
16: Zu 1.0 g 10a (2.1 mmol) in 20 mL Toluol werden mit einer Spritze bei 0 'C 
0.38 g NaN(SiMe,), in 10 mL Toluol getropft. Nach 30 mm riihren bei 0 "C 
wird die leuchtend orange gefarbte Reaktionslosung filtriert, im Vakuum 
(0.01 Torr) stark eingeengt, mit n-Hexan bis zur beginnenden Fallung von 16 
versetzt 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 NaAICI, mit HN(SiMe,)l zuriickfubren. Ein Erwirmen der Re- 
aktionslosung oder lange Reaktionszeiten sollten daher ehenfalls vermieden 
werden. 
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111 a) H. Bock, Angew. Chem. 1989, 101, 3659; Angew. Chem. Inf. Ed. E n d .  
1989. 28, 1627; b) Y Apeloig in The Chemistry of Orgunir Siiicon Com- 
poundr (Hrsg.: S. Patai, Z. Rdppoport), Wiley, Chichestcr, 1989, S .  57. 

(21 Beispielsweise Untersuchungen an Methylenphosphanen, RP=CR,, und 
Iminophosphanen, RP=NR: a) W W. Schoeller, J. Niemann, R. Thiele, 
W. Hang, Chenz. Ber. 1990, 124. 417, zit. Lit.; b) E. Niecke, D. Gudat, 
Angew. Chem. 1991, f03, 251; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,30,217. 
zit, Lit. 

[3] a) H. Griitzmacher, H. Pritzkow, Angew. Chem. 1991, 103, 721; Angew. 
Chem. Inl.  Ed. Engl. 1991,30,709; b) H. Griitzmacher, H. Pritzkow, zbid. 
1992,104,92 bzw. 1992, 31, 99; c) U. Heim, H. Pritzkow, H. Schonberg, 
H. Griitzmacher, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1993, 673. 

[4] M. Ehrig, H. Horn, C. Kolmel, R. Ahlrichs, L Am. Chem. Suc. 1991, 113. 
3701. 

[5] U. Fleischer, unveroffentlichte Ergebnisse. 
[6] H. Bock, J. Meuret, K. Ruppert, Angew. Chem. 1993, 105, 413; Angew. 

Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 414, zit. Lit. 
[7] Phosphetdne: a) 0. Slelzer, Chem. Ber. 1992. 125, 1987; b) E. Fluck, B. 

Neumiiller in Rings, Clusters, and Pull'mers of Muin Group and Transition 
Metals (Hrsg.: H. W. Roesky), Elsevier, Amsterdam, 1989, S. 201. 

[XI 5a: Schmp. 82-83°C; "P-NMR: 6 = 98.3; "C-NMR: 6 = 45.6 
['J(P, C) = 67 Hz, PCSz1; 'H-NMR: 6 = 0.34 (s, H,CSi), 1.32 [d, 
"(P, H) =16.1 Hz, CH,], 6.91-7.63 [aromat. CHI, 19Si-NMR: 6 = 
- 0.9 [d, 'J(P, Si) = 6.2 Hz]. -5b,b (zwei Rotamere, die durch Rotation 
des Naphthylrings urn 91) "C um die Bindung zum ylidischen Kohlenstoff- 
atom ineinander uberfLihrt werden, und die nur in den 'H-NMR-Spektren 
unterschieden werden konnen. Andere Angaben beziehen sich a d  das 
Ciemisch.): Schmp. 106- 107°C; 3'P-NMR: 6 = 101.9; l3C-NMR: 
6 = 47.8 ['J(P, C) = 61 HL, PCSi]; 'H-NMR: 6 = - 0.05 (s, H,CSi). 1.26 
[d, -'J(P, H) = 16.3 Hz, CH,], 1.52 [d. 3J(P, 11) = 16.0Hz, CH,], 7.33- 
8.46 [aromat. CHI; 29Si-NMR: 6 = - 3.7 [d, 'J(P, Si) = 4.3 Hz]. -5b': 
'H-NMR: 6 = - 0.04 (s, H,CSi), 1.27 [d, 'J(P, H) = 16.3 Hz, CH,], 1.53 
[d, 'J(P, H) = 16.0 Hz, CH,]. 7.33-8.46 [aromat. CHI. -6a: Schmp. 
102-103°C; 31P-NMR: 6 = 82.3: I3C-NMR (Numerierung vgl. Sche- 
mal):S=43.8[d,'J(P,C)=44Hz,C3],132.6[d,'J(P,C)=26Hz,Cl]. 
172,Y [d. 'J(P, C) = 29 Hz, CZ]; 'H-NMR: 6 = 0.33 (s. H,CSi), 1.47 [d, 
3J(P, H) = 16.9 Hz, CHJ. 1.52 [d, 'J(P, H) = 16.6 Hz, CH,]. 4.34 [d, 
'J(P, H) = 26.6 Hz, CHI. 6.44 -6.64 [aromat. CHI. "Si-NMR: 8 = - 9.4 
[d, *J(P. Si) = 5.8 Hzl. ~ 6b: Schmp. 135-136 'C; "P-NMR: 6 = 81.7, 
"C-NMR (Numerierung vgl. Schema 1). 6 = 42.4 [d, 'J(P, C) = 46 Hz, 
C3], 131.4 [d, ' J ( P , C ) = I l H z ,  CI], 172.7 [d, *J(P,C)=26Hz,  C2]; 
'H-NMR: 6 = 0.39(s, H,CSi), 1.5S[d, 'J(P, H) = 16.7Hz,CH3], 1.60[d, 
'J(P, H) = 16.5 Hz, CHJ, 4.43 [d, ,J(P, H) = 20.8 Hz, CHI, 6.30-7.59 
[aromat. CHI, 29Si-NMR: 6 = -10.6 [d, 'J(P. Si) = 5.8 Hz). 

[9] G. Fodor, S. Nagubandi, Tetrahedron 1980, 36, 1279. 
[lo] 13a: Schmp. 122°C. ,'P-NMR: 6 = 89.5: 13C-NMR: 6 = 34.1 [d, 
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( 1,7-C2B ,HI 0-1',3'-C6H4)3, ein cyclisches 
Trimer aus meta-Carborandiyl- und meta-Phenylen- 
einheiten : eine neue Art von Makrocyclus ** 
Von William Clegg, Wendy R. Gill, J.  A .  Hugh MucBride 
und Kenneth Wade* 

Ikosaedrische Carborane RRC,B,,H,, mit geeignet 
funktionalisierten Arylgruppen R an einem oder beiden 
Kohlenstoffatomen sind in mehrerer Hinsicht von betracht- 
lichem Tnteresse: z.B. in der Therapie durch Bor-Neutronen- 
einfang (BNCT)"], in Polymeren fur Hochtemperaturan- 
wendungen"], als Ausgangsmaterial firr Borcarbid- 
KeramikenL3] und im Zusammenhang mit ihren nicht- 
linearen optischen (NLO) Eigen~chaften[~'. Hier beschrei- 
ben wir das cyclische Trimer 1, ein neuartiges Arylcarboran, 
das nicht nur die chemische Basis fur die zuvor genannten 
Anwendungen erweitert, sondern auch das erste Beispiel ei- 
ner neuen Klasse von Cycl~phanen[~] ist, die sich zu multi- 
funktionalen Liganden umsetzen lassen sollten, die rnit Calix- 
arenen16], Makrocyclen und Spharanden['] verwandt sind. 

1 wurde zunachst in einer Ausbeute von 5 YO aus der Reak- 
tion zwischen 1 ,7-Cu,C2R ,,HI,, dem Dikupfer(1)-Derivat 
des meta-Carborans, und meta-Diiodbenzol in 1,2-Dime- 
thoxyethan in Gegenwart von Pyridin [GI. (a)] isoliert (eine 

3 ~,~-CU,C,B, ,H, ,+~ 1,3-C,H41, 
(a) 6 CUI +(1,7-C2B,0H,o-1',3'-C6H4)3 

Reaktionsfolge, die wir fur die Arylierung von ortho- und 
meta-Carboranen entwickelt haben['I). 

1 kristallisiert in Form gut ausgebildeter Prismen aus Ben- 
zol. Seine Struktur als cyclisches Trimer rnit nahezu dreizah- 
liger Symmetrie (Abb. 1) wurde durch eine Kristallstruktur- 
analyse bestatigt. Die B-B-, B-C- und C-C-Bindungs- 
18ngen und -winkel im Molekiilgeriist liegen im erwarteten 
Bereich fur ikosaedrische Carborane und fur Benzolringe[yl. 
Zwar stimmen die in Losung gemessenen 'H-, I3C- und "B- 
NMR-Spektren von 1 (nachstehend) mit der D,,-Symmetrie 
uberein, die man fur eine coplanare Anordnung aller drei 
Benzolringe, deren Ebene die Carboran-Ikosaeder halbiert, 
erwarten wiirde; im Kristall jedoch nehmen die Molekule 
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