
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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[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 
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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). 
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'H-NMR: 6 = 0.54 (s, H,CSi). 1.55 [d, 'J(P, H) = 11.6 Hz, CH,], 1.73 [d, 

gemei nsamen isotropen Temperaturfaktoren, restliche H-Atome in gefun- 
denen Lageu isotrop verfeinert. Weitere Einzelhciten zur Kristallstruktur- 
unlersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell- 
schaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-57361 ~ der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[12] J. M. Robertson, Organic Crystuls and Molecules, Cornell University 
Press: New York, 1953, Kap. 8. 

[13] J. E. Bartmess, S. S. Griftith, J. Am. Chem. Suc. 1990, 112, 2931. 
[14] W. Kaim, U. Lechner-Knoblauch, P. HPnel, H. Bock, L Org. Chem. 1983, 

48, 4206; H. Bock, U. Lechner-Knoblauch, P. Hanel, Chem. Ber. 1986, 
119. 3759. 

[15] 16: "P-NMR: 6=78.3; 'H-NMR: 8 = 0.19 (s, H,CSi), 1.47 [d. 
'J(P, H) = 14.0 Hz. CH,], 5.82-7.17 [m, aromat. CHI. 

[16] H. J. Bestmann, R. Zimmermann in Methoden der Organkchen Chemie, 
Bd. El  (Hrsg.: Houbcn-Weyl-Miiller), Thieme, Stuttgart, 1982, S .  616. 

( 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 

[*] Prof. K. Wade, Dr. W. R. Gill. Dr. J. A. H. MacBride 
Chemistry Department, Durham University 
South Road, GB-Durham DH13LE (GroUbritannien) 
Telefax: Int. + 91/374-3745 
Prof. W. Clcgg 
Chemistry Department, Newcastle University (GroObritannien) 

det. 
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Ahb. I .  Links: Struktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte mitilere Bindungslan- 
gen [A]: C1-Cl' und C7-C3' 1.510, C-C (Phenylcn) 1.388, C1/7-B2:3 1.709, C-B 
(Carhoran) 1.730, B-B 1.774, B-H 1.10. C-H 1.00. Rechts: Numerierungssche- 
ma fur  1 .  

eine schalenformige Konformation ein, bei der die Ikosaeder 
im Durchschnitt um 17" aus der Ebene, die durch ihre Koh- 
lenstoffatome definiert wird, nach hinten geneigt sind, wah- 
rend die Benzolringe um durchschnittlich 17" aus derselben 
Ebene nach vorne geneigt sind. Diese Verzerrungen bringen 
die Wasserstoffatome, die an die am weitesten ins Innere des 
Molekiils ragenden Boratome B3 gebunden sind, vie1 enger 
zusammen (mittlerer H-H-Abstand 3.16A) als die an die 
Atome 8 2  gebundenen (der zweite Satz nach innen ragender 
Boratome: mittlerer H-H-Abstand hier 4.47 A). Die Wasser- 
stoffatome an den nach innen ragenden Ringkohlenstoffato- 
men C2' definieren ein nahezu gleichseitiges Dreieck (mitt- 
lere Kantenlinge 3.70 A). Im Zentrum des Molekiils bilden 
somit die an Bor gebundenen Wasserstoffatome einen Pyra- 
midenstumpf, dessen Grundflache ein Dreieck rnit einer 
Kantenknge von 4.47 8, und dessen Schnittflache ein Drei- 
eck mit einer Kantenlange von 3.16 8, ist. Die an Kohlenstoff 
gebundenen Wasserstoffatome nehmen Positionen nahe der 
Ebene des oberen Dreiecks der an Bor gebundenen Wasser- 
stoffatome ein. Die Positionen der Wasserstoffatome diffe- 
rieren somit deutlich von der dreifach p,-uberbruckten trigo- 
nal-prismatischen Anordnung, die man fur die aus den 
NMR-Untersuchungen in Losung abgeleitete D,,-Symme- 
trie erwarten wiirde. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 1 in CDC1, erscheint das Re- 
sonanzsignal der nach innen ragenden Protonen des Benzol- 
rings (H2') bei bemerkenswcrt ticfem Feld (6 = 8.14), vergli- 
chen rnit den Werten (6 =7.21 fur HS, 6 =7.34 fur H4' und 
H6') fur die HuReren Protonen der Benzolringe, die im erwar- 
teten Bereich liegen. Die Tieffeldverschiebung der inneren 
Protonen ist eindeutig eine Konsequenz der makrocyclischen 
Struktur, da das Resonanzsignal der entsprechenden Proto- 
nen im Modellfragment 2 (dargestellt aus 1,7-Cu,C,Bl0H,, 
und 1,3-C6H,T, im Molverhaltnis 2:l) bei 6 =7.48 liegt. In 
den 13C-NMR-Spektren erscheint das Resonanzsignal von 
dreien der vier chemisch verschiedenen Phenylen-Kohlen- 
stoffatome in 1 und 2 bei gleichem Feld, nur das Signal von 
C2' in 1 liegt bei hoherem Feld (6 = 125.0) als das des ent- 
sprechenden Protons in 2 (6 = 127.7). 

Erste 'H{"B}-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
an 1 und 2 zeigen im Falle von 1 ein ungewohnliches Tieffeld- 
signal von Bor-gebundenen Protonen, das wahrscheinlich 
den drei Paaren der inneren Protonen (H2 und H3) zuzu- 
ordnen ist, da es rnit dem bei hochstem Feld liegenden IlB- 
Resonanzsignal (gewohnlich dem von B2 und B3)[lo1, kop- 

pelt. Ein Vergleich der "B-NMR-Spektren von 1 rnit denen 
von 2 und anderen Diaryl-meta-carborane[lol zeigt eine 
Hochfeldverschiebung des Resonanzsignals bei tiefstem 
Feld, das wahrscheinlich von den zu den Kohlenstoffatomen 
antipodal liegenden Boratomen (B5 und BI 2) herruhrt. Die 

1 2 

UV-Spektren von 1 und 2 ahneln einander; ein Konjugd- 
tionseffekt aufgrund der Ringbildung tritt nicht auf. 
Standard-Deborierungs/Metallierungsreaktionenr1*' eroff- 
nen die Moglichkeit, 1, das auch aus dem Dikupferderivat 
von 2 und 1,7-(3'-IC6H,)ZC,B,oHlo zuganglich ist, als 
Griindgeriist zu verwenden, um zwei- und dreikernige 
Cluster des Typs 3 zu bilden, wobei die Metalle oder Metall- 
komplexfragmente Ikosaederplltze besetzen, die ursprung- 
lich von den B2-H2- oder B3-H3-Einheiten in 1 eingenom- 
men wurden. Entsprechend derivatisiert konnte 1 in 

Polymere eingebaut oder fur BNCT genutzt werden. Hetero- 
cyclische Varianten von 1, beispielsweise aus der Reaktion 
von 1,7-Cu,C,BloHl, rnit 2,6-Dibrompyridit1['~], lassen 
sich als neue ringformige Liganden einsetzen. 

Experimen te Iles 
1: mela-Carhoran (l,7-C2B,oHlz; 2.89 g, 20 mmol) in 1,2 Dimethoxyethan 
(80 cm3) wurde nacheinaoder mit n-Butyllithium (42 mmol in 26 cm3 Hexan), 
Kupfer(t)-chlorid (4.65 g, 47 mmol), Pyridin (12 cm') und 1.3-Diiodbenzol 
(6.64 g, 20 mmol) versetzt und 86 h unter RuckfluD erhitzt. Durch EingieDen 
der Reaktionslosung in verdunnte Salzsaure (4 M. 300 cm3) wurde das Produkt 
ausgefallt. Der Niederschlag wurde anschlieCiend gewaschen, getrocknet, in 
Toluol gelost und an Kieselgel chromatographiert. Die mit Cyclohexan eluierte 
erste Fraktion wurde nach Kristallisation aus Benzol als 1 identifiziert, 
Schmp. 375-378 "C. Korrekte C,H-Analyse. MS: m/ i  625-661 (M+, korrektes 
Isotopenmuster fur C24B30H42). IR (KBr): G,,, [cm-'1 = 3080w, 3040w 
(ArCH). 2642vs, 2596vs(BH), 1609s. 1588s, 1491s (Arengeriist), 1432s, 1327m, 
1185m, 1108s, 1098s, 1018m. 1004m. 912m, 884m, 844s, 812s, 778111,738s (Car- 
borangeriist), 688s (m-C,H,), 610m, 442m. "C-NMR (CDCI,, 125.8 MHz): 
6 =76.3 (Carhoran-C), 125.0 (CZ'), 128.9 (C4',6), 129.2 (CS), 135.2 (C3'); 
'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 =1.8-4.2 (m, IOH, BH), 7.21 (t: J=7.6 Hz, 
IH,  5H),7.34(dd,J=7.6, 1.8Hz,2H, H4',6'), 8.14(t,J=1.8Hz, 1H,H3'); 
'H{"B}-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 2.37 (s, 2H), 2.54 (s, 4H, H4,6,8,11) 
2.87(~,2H),3.69(~,2~i),7.21(ni,lH,5H'),7.34(m,2H,H4',6'),8.14(s,lH, 
H3'): "B-NMR (CDCI,, 160.5 MHz): 6 =7.0 (br s), -9.6, -10.3 (hr d), 
-13.7 (br 5). UV-V1S (THF) A,,, [nm] (1gE) = 261 (3.93), 267 (4.04). 273.5 
(3.99). 

A n x m  Chem 1993, 105, Nv 9 Q VCH Vrrlugsgewltschajt mbH, 0-694Sl Wcmheim. 1993 0044-X.?49/93/0W09-1403 S 10 O O i  ZS/0 1403 



2 :  Auf die gleiche Weise wurde 2 hergestellt, aber es wurden meta-Carboran und 
Diiodbenzol im Moiverhiltnis 2: 1 eingesetzt. Das Rohprodukt wurde mit 
heikm Butanol extrahiert und aus Ethanol umkristallisiert. Schmp. 240- 
244°C. Korrekte C,H-Analyse. MS: m/z 344 -366 ( M + ,  korrektes Isotopen- 
muster fur CIOB20H2b. IR (KBr): i,,, [cm-'1 = 3065 (Carboran-CH); 2600 
(BH), 1608, 1592% 1488 (Arengerust), 1090, 1008, 996, 909, 832, 812, 684 
(m-C,H,), 728 (Carborangerust). "C-NMR (CDCI,, 125.8 MHz): 6 = 55.1 
(C7), 77.5 (Cl), 127.7 (C2'), 128.0 (C4,6), 128.4 (CS), 135.2 (Cl '3) ;  'H-NMR 
(CDCI,, 250 MHz): 6 = 3.07 (Carboran-CH), 7.14 (t. I =7.9 Hz, 1 H. H5'), 

2.25, 2.44, 2.59 (BH) und Carboran-CH- und Aryl-CH-Signale wie zuvor; 
"B-NMR (CDCI,, 160.5 MHz, relative Intensitiiten in Klammernj: 

I,, [nm] (Ige) = 274 (3.27). 

7.35 (d, 57.9 Hz, 2H. H 4.6'1, 7.48 (5, 1 H, H2'); 'H{"B}-NMR (CDCI,): 2.18, 

6 = - 4.15(1), -8.63(1), -10.49(4), -13.41(2), -15.27(2). UViVIS (THF): 
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Molekulare Erkennung im Innern einer starren 
Wirtverbindung : Strukturanderungen in 
carboxylatoverbriickten Dimetall(r1)-Komplexen 
beim Wechsel von sterischer Hinderung zu 
Wasserstoffbriickenbindungen * * 
Von Karl S.  Hagen*, Rene Lachicotte, Alex Kitaygorodskiy 
und Abdelaziz Elbouadili 

Projessor Richard H .  Holm zum 60. Ceburtstag gewidmet 

Die Vielfalt an Reaktionen, die molekularer Sauerstoff 
(0,) mit den Dieisen(ri)-Nicht-Ham-Proteinen"l Hamery- 
thrin (Hr, reversible Bindung), Ribonucleotid-Reductase 
(R2, Erzeugung des Tyrosinradikals)[2] und Methan-Mo- 

I*] Prof. K. S. Hagen, R. Lachicotte, Dr. A. Kitaygorodskiy, 
Dr. A. Elbouadili 
Department of Chemistry, Emory University 
1515 Pierce Drive, Atlanta, GA 30322 (IJSA) 
Telefax: Iut. + 4041727-6586 

[**I Dime Arbeit wurde zum Teil vom University Research Committee der 
Emory University und von den National Institutes of Health (GM 46 506) 
gefordert. 
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nooxygenase (MMO, Hydroxylierung von CH, zu CH,OH) 
eingehen kann, hat vermutlich zwei Griinde: Die Liganden 
des Dieisenzentrums sind identisch, und die Stereochemie 
dieses Komplexes ist variabel, was auf die Struktur der Pro- 
teinumgebung zuruckgefiihrt werden kann, im Falle von Hr 
und R2 ein aus vier Helices gebildetes a-FaD. Die beiden 
Fe"-Zentren in Hr werden von zwei Carboxylato- und einem 
Hydroxoliganden verbriickt, funf endstandige Histidinreste 
vervollstandigen die Koordinationssphare; in R2 dagegen 
findet man nur zwei verbriickende Carboxylatoliganden, 
dafiir jedoch jeweils zwei terminale Histidinreste und 
Carboxylatoliganden. Die Ligandensphiire des reaktiven 
Zentrums von MMO ist weit weniger gut untersucht; man 
nimmt an, daR sich die Eisenatome in einer sauerstoffreichen 
Umgebung befinden. Die Strukturanalyse von a p 0 - R 2 [ ~ ~ ]  
zeigte eine Gruppe von vier Carboxylatoliganden, von denen 
bei zweien die 0-Atome 290 pm voneinander entfernt sind, 
sowie zwei Histidinreste. 

Unsere ursprunglichen Modellkomplexe der reduzierten 
Form der Proteine basierten auf der Wechselwirkung von 
zwei Fe"-Zentren mit vier Carboxylatoliganden und hatten 
die allgemeine Formel [Mz(OH,)(O,CR),(tmen)zl 1 
(M = Fe", R = CH,, Phr31, CF, (= 1-Fe), CMe,; M = Co", 
R = CF, (= I-Co); tmen = N,N,N',N'-Tetramethyl-l,2-di- 
aminoethan). All diesen Komplexen fehlt die Asymmetrie 
des Metalloproteins; wir haben daher nach Liganden ge- 
sucht, die mehrere in definierter Weise angeordnete funktio- 
nelle Gruppen tragen und die folglich der Proteinumgebung 
und den damit verbundenen geometrischen Beschrankungen 
naherkommen. 

Rebek et al. haben eine Reihe starrer Nischenmolekiile 
wie 2 a[51 hergestellt, die aufgrund ihrer Konfiguration als 
Wirtverbindungen fur Modelle von Metalloproteinen in 
Frage kommen, besonders liir solche von Nicht-Ham-Pro- 
teinen, deren Dieisen(I1)-Zentren von CarboxylatoEganden 
koordiniert sind. Neben dem bekannten Liganden 2 a  haben 
wir auch die Dicarbonsaure 2 b  und 2c hergestellt rnit dem 
Ziel, unseren Modellkomplexen moglicherweise eine groDere 
Flexibilitat zu verleihen, die Symmetrie zu verandern sowie 
"F-Markierungen fur NMR-spektroskopische Untersu- 
chungen anzubringen. Ligandenaustauschreaktionen zwi- 

2aR'=R3=CH3;R2=H 
2b R' = CH,; R2 = R3 = H 
2C R2= CF3; R' = R3= H 

schen den Dicarbonsauren 2a-c und 1-Co/l-Fe fuhrten zu 
aquaverbruckten zweikernigen Komplexen des Typs 3; aus 
den Dicarbonsauren und dem zweikernigen Cobaltkomplex 
4 (= 1-Co rnit R = H statt R = CH,) entstanden Komplexe 
des Typs 5. 
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