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

[*] Prof. K. Wade, Dr. W. R. Gill, Dr. J. A. H. MacBride
Chemistry Department, Durham University
South Road, GB-Durham DH13LE (GrofBbritannien)
Telefax: Int. + 91/374-3745
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Chemistry Department, Newcastle University (Gro8britannien)
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Abb. 1. Links: Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte mittlere Bindungslin-
gen [A]: C1-C1’ und C7-C3¥ 1.510, C-C (Phenylen) 1.388, C1/7-B2/31.709, C-B
(Carboran) 1.730, B-B 1.774, B-H 1.10, C-H 1.00. Rechts: Numerierungssche-
ma fir 1.

¢ine schalenférmige Konformation ein, bei der die Ikosaeder
im Durchschnitt um 17° aus der Ebene, die durch ihre Koh-
lenstoffatome definiert wird, nach hinten geneigt sind, wih-
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, viel enger
zusammen (mittlerer H-H-Abstand 3.16 A) als die an die
Atome B2 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 dic an Bor gebundenen Wasserstoffatome einen Pyra-
midenstumpf, dessen Grundfliche ein Dreieck mit einer
Kantenldnge von 4.47 A und dessen Schnittfliche ein Drei-
eck mit einer Kantenlinge von 3.16 A 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,-tiberbriickten trigo-
nal-prismatischen Anordnung, die man fiir diec aus den
NMR-Untersuchungen in Losung abgeleitete D, -Symme-
trie erwarten wiirde.

Im *H-NMR-Spektrum von 1 in CDCl, erscheint das Re-
sonanzsignal der nach innen ragenden Protonen des Benzol-
rings (H2') bei bemerkenswert tiefem Feld (6 = 8.14), vergli-
chen mit den Werten (6 =7.21 fir HY, 6 =7.34 fiir H4' und
H6') fiir die duBeren 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 Modelifragment 2 (dargestellt aus 1,7-Cu,C,B, ,H,,
und 1,3-C¢H,I, im Molverhéltnis 2:1) bei § =7.48 liegt. In
den 13*C-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 hdherem Feld (6 = 125.0) als das des ent-
sprechenden Protons in 2 (§ =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 mit dem bei hochstem Feld liegenden !!B-
Resonanzsignal (gewdhnlich dem von B2 und B3)19, kop-
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pelt. Ein Vergleich der ' B-NMR-Spektren von 1 mit denen
von 2 und anderen Diaryl-meta-carboranet*®! zeigt eine
Hochfeldverschicbung des Resonanzsignals bei tiefstem
Feld, das wahrscheinlich von den zu den Kohlenstoffatomen
antipodal liegenden Boratomen (B5 und B12) herriithrt. Die

C c /C c
H
C c C
c C d /C
H
1 2

UV-Spektren von 1 und 2 dhneln einander; ein Konjuga-
tionseffekt aufgrund der Ringbildung tritt nicht auf.
Standard-Deborierungs/Metallierungsreaktionen™ ! eroff-
nen die Moglichkeit, 1, das auch aus dem Dikupferderivat
von 2 und 1,7-(3'-IC¢H,),C,B,(H,, zuginglich ist, als
Griindgeriist zu verwenden, um zwei- und dreikernige
Cluster des Typs 3 zu bilden, wobei die Metalle oder Metall-
komplexfragmente Ikosaederpliitze besetzen, die urspriing-
lich von den B2-H2- oder B3-H3-Einheiten in 1 ¢ingenom-
men wurden. Entsprechend derivatisiert konnte 1 in

ch

Polymere eingebaut oder fiir BNCT genutzt werden. Hetero-
cyclische Varianten von 1, beispielsweise aus der Reaktion
von 1,7-Cu,C,B,,H,;, mit 2,6-Dibrompyridin!!?, lassen
sich als neue ringf6rmige Liganden einsetzen.

Experimentelles

1: meta-Carboran (1,7-C,B,H,,; 2.89 g, 20 mmol) in 1,2 Dimethoxyethan
(80 cm?®) wurde nacheinander mit n-Butyllithium (42 mmol in 26 cm® Hexan),
Kupfer(i)-chlorid (4.65 g, 47 mmol), Pyridin (12cm?®) und 1,3-Diiodbenzol
(6.64 g, 20 mmol) versetzt und 86 h unter RiickfluB erhitzt. Durch Eingielen
der Reaktionslosung in verdiinnte Salzsdure (4 M, 300 cm®) wurde das Produkt
ausgefillt. Der Niederschlag wurde anschlieBend 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/z 625- 661 (M *, korrektes
Isotopenmuster fiic C,,B,,H,,). IR (KBr): ¥, [cm™!] = 3080w, 3040w
(ArCH), 2642vs, 2596vs (BH), 1609s, 1588s, 1491s (Arengeriist), 1432s, 1327m,
1185m, 1108s, 1098s, 1018m, 1004m, 912m, 884m, 844s, 812s, 778m, 738s (Car-
borangeriist), 688s (m-CgH,), 610m, 442m. 13C-NMR (CDCl,, 125.8 MHz):
6 =76.3 (Carboran-C), 125.0 (C2), 128.9 (C4',6"), 129.2 (C5), 135.2 (C3);
'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 6 =1.8-4.2 (m, 10H, BH), 7.21 (t, J =7.6 Hz,
1H, SH'), 7.34 (dd, J = 7.6, 1.8 Hz, 2H, H4,6), 8.14 (1, / =1.8 Hz, 1H, H3";
'H{!'B}-NMR (CDCl,, 250 MHz): 5 = 2.37 (s, 2H), 2.54 (s, 4H, H4,6,8,11)
2.87 (s, 2H), 3.69 (s, 2H), 7.21 (m, 1 H, 5H"), 7.34 (m, 2 H, H4',6), 8.14 (s, 1 H,
H3%); "'B-NMR (CDCl,, 160.5 MHz): § =7.0 (br 5), —9.6, —10.3 (br d),
—13.7 (br 5). UV-VIS (THF) 4_,, inm) (ige) = 261 (3.93), 267 (4.04), 273.5
(3.99).
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2: Auf die gleiche Weise wurde 2 hergestelit, aber es wurden meta-Carboran und
Diiodbenzol im Moiverhiltnis 2:1 eingesetzt. Das Rohprodukt wurde mit
heiBem Butanol extrahiert und aus Ethanol umkristallisiert. Schmp. 240~
244°C. Korrekte C,H-Analyse. MS: m/z 344366 (M *, korrektes Isotopen-
muster fir C,,B,,H,¢. IR (KBr): ¥,,, [em™!] = 3065 (Carboran-CH); 2600
(BH), 1608, 1592s, 1488 (ArengerUst), 1090, 1008, 996, 909, 832, 812, 684
(m-CgH,), 728 (Carborangeriist). *3C-NMR (CDCl,, 125.8 MHz): ¢ = 55.1
(C7),77.5(C1),127.7(C2), 128.0 (C4,6"), 128.4 (C5"), 135.2 (C1",3'); '"H-NMR
(CDCl,, 250 MHz): ¢ = 3.07 (Carboran-CH), 7.14 (t, J =7.9 Hz, 1H, HY),
7.35(d,J7.9 Hz, 2H,H 4',6'), 7.48 (s, 1 H, H2); "H{*!B}-NMR (CDCl,): 2.18,
2.25, 2.44, 2.59 {BH) und Carboran-CH- und Aryl-CH-Signale wie zuvor;
“B-NMR (CDCl,, 160.5MHz, relative Intensititen in Klammern):
&= —4.15(1), —8.63(1), —10.49(4), —13.41(2), —15.27(2). UV/VIS (THF):
Amay [nm] (Ige) = 274 (3.27).
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Molekulare Erkennung im Innern einer starren
Wirtverbindung: Strukturinderungen in
carboxylatoverbriickten Dimetall(1)-Komplexen
beim Wechsel von sterischer Hinderung zu
Wasserstoffbriickenbindungen **

Von Kar! S. Hagen*, Rene Lachicotte, Alex Kitaygorodskiy
und Abdelaziz Elbouadili

Professor Richard H. Holm zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Vielfalt an Reaktionen, die molekularer Sauerstoff
(0,) mit den Dieisen(n)-Nicht-Ham-Proteinen!*! Himery-
thrin (Hr, reversible Bindung), Ribonucleotid-Reductase
(R2, Erzeugung des Tyrosinradikals)®! und Methan-Mo-
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nooxygenase (MMO, Hydroxylierung von CH, zu CH,0OH)
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 zuriickgefiihrt werden kann, im Falle von Hr
und R2 ein aus vier Helices gebildetes a-FaB. Die beiden
Fe''-Zentren in Hr werden von zwei Carboxylato- und einem
Hydroxoliganden verbriickt, fiinf endstindige Histidinreste
vervollstindigen die Koordinationssphére; in R2 dagegen
findet man nur zwei verbriickende Carboxylatoliganden,
dafiir jedoch jeweils zwei terminale Histidinreste und
Carboxylatoliganden. Die Ligandensphire des reaktiven
Zentrums von MMO ist weit weniger gut untersucht; man
nimmt an, daB sich die Eisenatome in einer sauerstoffreichen
Umgebung befinden. Die Strukturanalyse von apo-R2[*4]
zeigte eine Gruppe von vier Carboxylatoliganden, von denen
bei zweien die O-Atome 290 pm voneinander entfernt sind,
sowie zwei Histidinreste.

Unsere urspriinglichen Modellkomplexe der reduzierten
Form der Proteine basierten auf der Wechselwirkung von
zwei Fe'-Zentren mit vier Carboxylatoliganden und hatten
die allgemeine Formel [M,(OH,)O,CR),(tmen),] 1
(M = Fe', R = CH,, Ph®®], CF, (=1-Fe), CMe,; M = Co",
R = CF,; (=1-Co); tmen = N,N N’ ,N'-Tetramethyl-1,2-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 Beschriankungen
niherkommen.
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Rebek et al. haben eine Reihe starrer Nischenmolekiile
wie 2a! hergestellt, die aufgrund ihrer Konfiguration als
Wirtverbindungen fiir Modelle von Metalloproteinen in
Frage kommen, besonders fiir solche von Nicht-Him-Pro-
teinen, deren Dieisen(n)-Zentren von Carboxylatoliganden
koordiniert sind. Neben dem bekannten Liganden 2a haben
wir auch die Dicarbonsdure 2b und 2c¢ hergestellt mit dem
Ziel, unseren Modellkomplexen moglicherweise eine grofere
Flexibilitit zu verleihen, die Symmetrie zu verdndern sowie
19F-Markierungen fir NMR-spektroskopische Untersu-
chungen anzubringen. Ligandenaustauschreaktionen zwi-

2aR'=R%=CHg R=H
2bR’=CH,; R?=R%=H
2cR?=CFy R'=R%=H

schen den Dicarbonsduren 2a—c¢ und 1-Co/1-Fe fithrten zu
aquaverbriickten zweikernigen Komplexen des Typs 3; aus
den Dicarbonsiuren und dem zweikernigen Cobaltkomplex
4 (=1-Co mit R = H statt R = CH,) entstanden Komplexe
des Typs §.
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