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stallstrukturuntersuchung kdnnen beim Dircktor des Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des
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25.623(5) A, f =103.14(1)° und fiir 1/Harnstoff ¢ =14.839(3), b =7.883(1),
e =25616(6) A, B =103.10(1)°.

[20] 1/(D,)Harcnstoff (hexagonale Form), Zellkonstanten bei 23°C: a=h=
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[21] K. D. M. Harris, S. P. Smart, M. D. Hollingsworth, J. Chem. Soc. Faraday
Trans. 1991, 87, 3423,

[22] a) S. J. Peters. M. D. Hollingsworth, J. C. Huffman, unverd{fentlicht. b) Ge-
genbeispiel: A. B, Jaffe, D. S. Malament, E. P. Slisz, . M. McBride, J Am.
Chem. Soc. 1972, 94, 8515.

Chemische Umsetzungen im Inneren einer
Vorstufe von unimolekularen Micellen:
Bor-Supercluster durch ortsspezifische Addition
von B,,H,, an Kaskadenmolekiile**

George R. Newkome *, Charles N. Moorefield,
John M. Keith, Gregory R. Baker und
Gregory H. Escamilla

Bisher haben sich Wissenschaftler, die sich mit dendritischer
(Kaskaden-)Polymerchemie beschiftigen, in erster Linie auf die
Herstellung neuartiger Materialien durch sequentielle Verkniip-
fung monomerer Bausteine konzentriert und auf diese Weise die
Eigenschaften wie Flexibilitat, Loslichkeit, Porositdt und Lipo-
philie im Inneren oder an der Oberfliche der neuen Makromole-
kiile gesteuert. Die Addition weiterer Monomere, d. h. die Bil-
dung der Kaskade, wurde mit konvergenten und divergenten
Methoden sowie mit Kombinationen der beiden Vorgehenswei-
sen erreicht!!], DaBl Molekiile iiber nichtbindende Wechselwir-
kungen in das Innere des Kaskadengeriists eindringen konnen,
zeigte das Konzept unimolekularer Micellen'?!. Eine elegante
Anwendung dieses Konzepts war die Beeinflussung der Loslich-
keit polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe in Wasser
mit einem Polyetherkaskadenmolekiil'®). Untersuchungen itber
die Moglichkeiten, funktionelle Gruppen spezifisch in das Inne-
re eines Kaskadenmolekiils einzubringen und sie dort zu veran-
dern, liegen kaum vor. Eine interessante Ausnahme ist eine Ar-
beit, in der Poly(benzylether)dendrimere zuerst mit Superbasen,
anschlieBend mit Elektrophilen im Inneren funktionalisiert wer-
den, wobei diese Reaktionen jedoch weder generations- noch
gruppenspezifisch waren®!. Wir berichten hier iiber erste Ergeb-
nisse, wie reaktive Zentren zwischen Verzweigungspunkten'!

[*] Prof. G. R. Newkome, J. M. Keith, Dr. G. R. Baker, G. H. Escamilla

Center for Molecular Design and Recognition
Department of Chemistry, University of South Florida
Tampa, FL 33620 (USA)
Telefax: Int. + 813/974-4962
Dr. C. N. Moorefield
Tampa Bay Research Corporation

[**] Chemistry of Micelles. 37. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der National
Science Foundation (DMR-92-17331; 92-08925; 89-06792) und der von der
American Chemical Society verwalteten Petroleum Research Foundation ge-
fordert. — 36. Mitteilung: G. R. Newkome, F. Cardullo, E. C. Constable, C. N.
Moorefield, A. M. W. Cargill Thompson, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1993,
925.
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nach der Kaskadenbildung und ohne Verkiirzung der Zweige
chemisch zu verdndern sind. Bei den Verzweigungsschritten wer-
den kovalent gebundene organische sowie halbmetall- oder me-
tallhaltige Gruppen oder alle moglichen Kombinationen solcher
Einheiten in unterschiedlichen Generationen an genau definier-
ten Positionen in die Kaskadeniiberstruktur eingebaut. Auf
diese Weise kann man schlieBlich funktionelle Gruppen, die in
wiBrigen oder nichtwiBrigen Solventien unldslich sind, im ge-
wiinschten Medium konzentrieren.

Die in unserer Arbeitsgruppe hergestelltcn unimolekularen
Micellen auf Kohlenwasserstoffbasis, die sogenannten Micella-
nel?!, waren der AnstoB fiir Untersuchungen dariiber, ob und
wie man innere funktionelle Gruppen fiir endo- und regiospezifi-
sche!® chemische Umsetzungen im Inneren der Kaskadenmole-
kiile nutzen kann. Beim Aufbau der Micellane lie} die einfache,
palladiumkatalysierte, heterogene Reduktion innerer Alkin-
gruppen zu gesittigten Kohlenwasserstoffisten darauf schlie-
Ben, daB dic Kaskadenzweige flexibel sind, und sich eine durch-
lassige Struktur bildet. Diese Reduktion belegte, dall Reak-
tionen im Inneren von Kaskadenmolekiilen méglich sind. Bei
ersten Versuchen konzentrierten wir uns auf die Micellansiure-
vorstufen 1 und 3 (Schema 1), die Alkingruppen in der ersten
bzw. zweiten Generation enthalten, und nuizten die Neigung
von Alkingruppen, mit Decaboran (B, H,,) zu 1,2-Dicarbo-
closo-dodecaboranen (o-Carboranen) zu reagieren. Die Mog-

Schema 1. Herstellung der Bor-Supercluster 2 und 4 aus den Polyalkinvorstufen 1
bzw. 3 in Toluol unter RiickfluB; die Numerierung der o-Carboraneinheit ist im
Zentrum angegeben. R = CH,0CH,C H;,.

lichkeit, Borcluster in einem walrigen Medium zu solubilisie-
ren, ist wegen ihres Einsatzes in der Krebsbehandlung bei der
Bor-Neutroneneinfangtherapie'! (BNCT fiir Boron Neutron
Capture Therapy) sowie ihrer Verwendung fiir katalytische
Zwecke'™ von Interesse.
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Werden die Tetra- und Dodecaalkine 1 und 3 in Toluol mit
einem UberschuB an durch Acetonitril aktiviertem B,,H,,
24 Stunden unter Riickflufl erhitzt, so entstehen in Ausbeuten
von 89 bzw. 77 % dic entsprechenden Tetra- und Dodeca-o-car-
borane 2 bzw. 411 als viskose Ole. Uberschiissiges Decaboran
wurde durch Zugabe von 10proz. HCI und Methanol and an-
schlieBendem Erhitzen unter RiickfluB3 (24 h) zersetzt.

Die Umsetzungen von 1 und 3 mit B,,H,, kénnen 13C-
NMR-spektroskopisch belegt werden. So verschwinden bei der
Reaktion von 1 die **C-NMR-Signale bei 6 =19.3 (C=CCH,)
und 809 (C=C) und neue Signale bei J&=23.5
(B,oH,,C,CH,CH, und CH,CH,0) und 29.5 (B, H,,C,CH,)
tauchen auf (Tabelle1). Auch die erwarteten Signale bei

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Bor-Supercluster 2 und 4-6 [a].

2: BC.NMR: § = 23.5 (B ,H,,C,CH,CH, CH,CH,0), 29.6 (B,oH,,C,CH,).
32.4 (CH,CH,CH,0), 365 (C,., B,oH,oC,CH,CH,CH,), 71.2 (CH,0), 72.8
(OCH,C,H,), 1273, 127.4, 128.3, 138.6 (C,H,); "H-NMR: § = 0.85-2.10 [m,
(CH,):B1oH,Co(CH,),CICH,CH, ), 136 H], 3.40 (br. s, CH,0, 24 H), 4.46 (br. 5,
OCH,C4H,, 24H), 7.30 (br. s, C,H;, 60H); ''B-NMR ('H-entkoppelt):
5= —19.6(5.By ), 0.5 (M, By 5 +.11) 23.6 (5, By, 10, 35.6 (br. 5, By 1)1 'B-NMR:
(‘H-gekoppelt) 6 = —19.6 (d, B, ¢.J =145.2 Hz), 0.5(m, B, 5 1), 23.6 (d, By 1.
J=119.5 Hz), 35.6 (br. s, By ,,); IR ¥ = 3080, 3030, 2920, 2860, 2575, 1100, 745,
700 cm ™.

4: PC-NMR: § = 22.5 [C(CH,CH,),™], 23.5 [C(CH,CH,),**, CH,CH,0], 29.0
[C(CH,CH,CH,CH,),™], 29.5 (B,oH ,oC,CH,), 31.5 [C(CH,CH,CH,),™], 32.6
(CH,CH,CH,0), 36.6 [m, C,, C4(CH,)], 71.3 (CH,0), 72.8(0CH,C,H,), 121.3,
1274, 1283, 1386 (CiHy); 'H-NMR: &=0.70-2.15 [br. s, (CH,):™,
(CH,),B oH,,Co(CH,),C{CH,CH,},*, 372 H], 3.41 (br. s, CH,0, 72 H), 447 (br.
s, OCH,C¢Hs, 70H), 7.30 (br. s, C;Hs, 180H); "'B NMR (‘H-entkoppelt):
d=—19.6 (s, By ), 0.5 (m, By 55 (), 23.6 (s, By y0). 35.6 (br. 5, By ;); IR:
¥ = 3080, 3030, 2920, 2860, 2575, 1100, 745, 700 cm ™~ *.

5. 13C.NMR (D,COD): § = 27.4 (CH,CH,0H), 30.6 (B, H,,C,CH,CH,), 33.6
(CH,CH,CH,0, B,,H,,C,CH,CH,), 379 (C,), 640 (CH,0H); 'H-NMR
(DsCOD): 6 =1.05-1.800m, (CH,),B,6H.6Co(CH,)CICH,CH,), 136H), 3.44
(br. t, CH;OH, 24H); "'B-NMR (D,COD): 3 = — 14.5 (br. 5, B, ¢), —6.2 (br. 5.
B. s +.11). 22.4 (5, By yo), 35.8 (br. s, By_15); IR: § = 3700-3000, 2570 cm ™.

6: "*C-NMR: 6 = 27.5 (CH,CH,CH,0), 29.0 [C(CH,CH,CH,CH,),"], 30.7
(B,oH,,C,CH,CH,}, 33.6 [CH,CH,CH,O, C(CH,),], 37.6 (C,.), 63.8(CH,OH);
TH-NMR: 6 = 0.90—1.90 [br., (CH,)g™, (CH,)sB;0H0Co(CH,)sC{CH,CH, ),
472H], 3.41 (br. 1, CH,0H, 72H); "'B-NMR (*H-entkoppelt) 6 = — 14.6 (br. s,
By o). —62(br. 5, B, 5 5 1), 2.6 (5. By 1), 35.8 (br. 5, B, 1,); IR: 7 = 3700-3000,
2920, 2860, 2575cm™ L.

[a] Von allen neuen Verbindungen wurden korrekte spektroskopische und analyti-
sche Daten erhalten. Die NMR-Spektren wurden an einem Bruker-360-MHe-
AMX-Spektrometer mit CDCl, als Losungsmittel (*3C-NMR; § =77.0) und Me,Si
(*H-NMR, § = 0) bzw. BF; - Et;O (*'B-NMR, § = 0) als internem Standard aufge-
nornmen.

6 =712 (CH,0) und 72.8 (OCH,CH;) werden beobachtet.
Die '*C-NMR-Signale von 2 und 4 sind verbreitert, wobei die-
ser Effekt beim Dodeca-o-carboran 4 ausgepragter ist. Das Feh-
len der '3C-NMR-Signale der o-Carborankohlenstoffatome
(BoH,C,;) wurde auf die schneile Kernquadrupolirelaxation
der benachbarten ''B-Kerne und auf die Multiplizitit des Si-
gnals™® zuriickgefiihrt.

Die 'H-NMR-Signale von 2 und von 4 sind ebenfalls verbrei-
tert und haben die erwarteten chemischen Verschiebungen [3.40
(CH,0) und 4.46 (OCH,C.H,)]; ein zentriertes Signal bei
¢ =1.51 (2, 136 H; 4, 472 H) ist dem Kohlenwasserstoffgeriist
zuzuordnen. In den IR-Spektren findet man auffallende Ab-
sorptionsbanden fiir B-H-Schwingungen bei 2575cm ™!, Die
13C- und die 'H-NMR-Spektren von 2 und 4 sind ebenso linien-
arm wie die von 1 und 3, was ebenfalls auf eine vollstindige
Umsetzung im Kaskadenmolekiilinneren hinweist. Die Verbrei-
terung der Signale spricht jedoch fiir eine verringerte Flexibilitit
der Zweige.
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Die protonenentkoppelten 386
''"B.NMR-Spektren!!  der 457,11
Poly(o-carborane) 2 und 4 zei- 8,10
gen dhnliche Muster mit Si-
gnalen bei d = —19.6, 0.5, 23.6
und 35.6. Die Signale der Bor-
kerne an den Carboranpositio-
nen 4, 5,7 und 11 (Abb. 1) un-
terscheiden sich in ihrer Lage
kaum, obwohl man dies viel-
leicht aufgrund der Tatsache, J
daB zwei dieser Atome zum ! !
Kaskadenmolekiilinneren hin j\J \
und die anderen beiden zur
Oberfliche hin orientiert sind, 40 20 0 -20 40
erwartet hitte. Wahrscheinlich
sind diese Positionen #dhnlich,
da sie jeweils von Bishomoneo-
pentyl-Einheiten umgeben sind.
Im nichtprotonentkoppelten
HB.NMR-Spektrum von 2
werden die Signale bei d = —19.6 (/ =1452Hz) und bei
d = 23.6 (J =119.5 Hz) zu Dubletts aufgespalten.

Die Stabilitdt von Carboraneinheiten unter unterschiedlichen
Reaktionsbedingungen ist gut bekannt!'?, So lieferte die Um-
setzung von 2 mit PdO, - x H,0, Cyclohexen und EtOH"3!
glatt den Dodecaalkohol 5 (Ausbeute: 91 %; Schema 2). Ver-
gleicht man die 13C-NMR-Spektren von 2 und 5, so fallt das
Fehlen der Signale im Arenbereich sowie das der Signale bei
8 =71.2 und 72.8 im Spektrum von 5 auf. Neue Signale werden
bei 4 =63.8 (CH,0OH), 33.6 (CH,CH,CH,O) und 274

9,12

___‘,._._._

- §

Abb. 1. Protonentkoppeltes *'B-
NMR-Spektrum von 2 (oben) und 4
(unten). Zahlen geben die resonie-
renden Boratome an.

Schema 2. Synthese der wasserldslichen Bor-Supercluster 7 und 8 iber die Polyole
5 bzw. 6 durch Umwandlung der Endgruppen in Sulfateinheiten. a: PdO, - xH,0,
Cyclohexen, EtOH, 4 Tage unter RiickfluB3; b: CISO,H, 0°C, 1 h.
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(CH,CH,0) beobachtet. Im 'H-NMR-Spektrum von 5 findet
man ein schlecht aufgelostes Triplett bei 6 = 3.43 (CH,0H);
Signale bei tiefem Feld fehlen, was ebenfalls fiir die vollstindige
Abspaltung der Schutzgruppen R spricht. Das !'B-NMR-Spek-
trum weist Signale bei § = 37.8 (B, ,,) und 22.4 (B, ,,) auf, die
nahezu mit denen von 2 Ubereinstimmen; die Signale von
B, 5711 (6=—162) und By ¢ (6 = —14.5) sind jedoch stark
verbreitert. Wird 4 unter den gleichen reduktiven Bedingungen
umgesetzt, entsteht in 87% Ausbeute das Polyol 6, das sehr
ahnliche *3C-, ‘H- und !'B-NMR-Spektren liefert wie 5.

Dic Polyole § und 6 wurden durch Umsetzung mit
CISO,H!"*! in die entsprechenden Polysulfate 7 bzw. 8
(Schema 2) tuberfithrt und so (bei hohen und niedrigen
pH-Werten) wasserloslich gemacht. Die Reaktion der
Alkohole zu den gewiinschten Bor-Superclustern 7 und 8
wurde durch '3C-NMR- (Signale bei é = 68.5 (CH,0S0,H)
und 29.5 (B,,H,,C,CH,)) und 'H-NMR-Spektroskopie
(breite Signale bei 6 =372 (CH,0S80;H) und 135
[(CH,);B,,H,,C,(CH,);C{CH,CH,},]) bestitigt. Wird der
pH-Wert einer Losung von Dodecasulfaltetra-o-carboran 7 in
D, O durch Zugabe von festem Na,CO, erhoht, beobachtet man
eine Tieffeldverschiebung des !H-NMR-Signals der endstdndi-
gen Sulfatomethyleneinheiten auf d = 3.98.

Computererzeugte raumfiillende Modelle™*! der Bor-Super-
cluster mit wasserloslichen oder auch nichtwasserléslichen End-
gruppen zeigen, daB in den Kaskadenmolekiilen ein betricht-
liches ,,Lecrvolumen‘* vorhanden ist, in dem mehrere icosaedri-
sche o-Carboraneinheiten Platz finden. Mit Rontgenstruktur-
daten!!%! wurden einzelne Icosaeder erzeugt, die einen Durch-
messer von 5.6 A aufweisen. Fiir die vollstindig gestreckte
Konformation wurde der Abstand zwischen den interessieren-
den Verzweigungszentren vor und nach der Behandlung mit
B, H,, zu 11.1 bzw. 9.6 A bestimmt.

Wir konnten somit zeigen, daBl das Innere eines Kaskadenmo-
lekiils in etnem genau definierten Abstand von der Oberfliche
modifiziert werden kann. Mit einer guten Planung beim Aufbau
des Kaskadenmolekiils sollte es moglich sein, eine Reihe von
metall- oder nichtmetallhaltigen Bausteinen ortsspezifisch ko-
valent im Molekiil zu binden, es sei denn, daB die maximale
Packungsdichte bereits erreicht ist. AuBerdem sollte man in auf-
einanderfolgenden Generationen unterschiedliche oder auch
gleiche Gastmolekiile einbauen konnen. Derzeit arbeiten wir
am Aufbau von Kaskadenmolekiilen mit kovalent gebun-
denen metallhaltigen und organischen Gruppen in ihrem
Inneren.
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Hydroxylamin, Hydrazin und Diazen als
einzihnige Liganden in Ruthenium- und
Osmiumkomplexen **

Tan-Yun Cheng, Adrian Ponce, Arnold L. Rheingold
und Gregory L. Hillhouse*

Diazen HN=NH zihlt zu den reaktivsten Stickstoff-Wasser-
stoff-Verbindungen und disproportioniert bereits bei —150°C
in der kondensierten Phase zu N, und N,H,"). Trotzdem ist
dieses Molekiil von groBer Bedeutung, beispielsweise als Rea-
gens bei der stereoselektiven cis-Hydrierung von ungeséttigten
organischen Verbindungen oder als mégliche Zwischenstufe in
anorganischen und bioanorganischen N,-Reduktionsprozes-
sen'?!. Diazen wird in Losung, besonders in fliissigem NH,1,
und durch Koordination an Ubergangsmetallzentren stabili-
siert, wobei es meist als Briickenligand iiber die freien Elektro-
nenpaare seiner beiden N-Atome an zwei Metallzentren gebun-
den ist!*. Wir berichten hier iber die Synthese von neuen
Diazenruthenium- und -osmiumkomplexen sowie liber die erste
strukturelle Charakterisierung von Komplexen mit #*-koordi-
nierten H,NNH,- und HN=NH-Liganden.

Die Hydridokomplexe 1a und 1b reagieren mit Trifluor-
methansulfonsiure zu H, und den entsprechenden Tri-
fluormethansulfonatokomplexen 2a (¥(CO) = 2071, 2006;
$(0S0,CF,) =1329cm™Y) bzw. 2b (¥(CO) = 2054, 1985;
#O0S0,CF,) =1335cm™?).

Hydroxylamin und Hydrazin verdrangen den CF,80,-Ligan-
den, wobei die Salze 3 bzw. 4 entstehen, in denen Hydroxylamin
bzw. Hydrazin iiber eines der Stickstoffatome einzahnig an das
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