ZUSCHRIFTEN

Die Strukturen basenfreier monomerer
Arylkupfer(1)- und -silber(1)-Verbindungen;
zwei falsch charakterisierte Verbindungen?**

Arne Haaland*, Kristin Rypdal, Hans Peter Verne,
Wolfgang Scherer und Werner Richard Thiel

1988 beschrieben Lingnau und Strihle die Synthese zweier
basenfreier Arylkupfer- und Arylsilber-Verbindungen [M(Ar)]
(Ar = 2,4,6-Ph,C,H,; M = Cu, Ag)!!l, Réntgenbeugungsun-
tersuchungen zeigten, daB3 beide Verbindungen im Kristall mo-
nomer vorliegen, und ergaben die Bindungslingen Cu-C
189.0(6) und Ag-C 190.2(5) pm!*), Diese Bindungslingen sind
bis heute die einzigen experimentell bestimmten Bindungs-
lingen zwischen einfach koordinierten Kupfer- oder Silberzen-
tren und Kohlenstoffatomen und somit wichtige Eckwerte fiir
den Vergleich mit Cu-C- und Ag-C-Bindungslingen in komple-
xeren Strukturen.

Basenfreie Organokupfer(1)- und -silber(1)-Verbindungen lie-
gen in der festen Phase im allgemeinen polymer vor. So bildet
CuMes (Mes = 2,4,6-Me,C,H,, Mesityl) ein Pentamer mit ei-
nem zehngliedrigen Ring aus alternierenden Metall- und Koh-
lenstoffatomen der verbriickenden Arylgruppen sowie AgMes
ein cyclisches Tetramer'?); auch 2,4,6-Triisopropylphenyl- und
Trimethylsilylmethylkupfer liegen beide im festen Zustand
tetramer vortd- 41,

Die nahezu gleich langen, von Lingnau und Strihle bestimm-
ten Cu-C- und Ag-C-Abstinde iiberraschen. Bei den gasformi-
gen Hydriden MH(g) ist die Ag-H-Bindung mit 162 pm um
16 pm linger als die Cu-H-Bindung mit 146 pm; in den gasfor-
migen, monomeren Chloriden MCl(g) ist die Ag-Cl-Bindung
mit 228 pm um 23 pm lidnger als die Cu-Cl-Bindung mit
205 pm"!. Die Linge der Element-Kohlenstoff-Bindungen in
einfachen Methylverbindungen der Elemente der vierten Perio-
de von Zn bis Br streuen in einem verhdltnismiBig engen Be-
reich von 193 bis 197 pm, wihrend die von analogen Verbindun-
gen der flinften Periode von Cd bis I in den Bereich von 211 bis
216 pm fallen. Die Bindungen von Kohlenstoffatomen zu einem
Element der fiinften Periode sind durchschnittlich 19 pm ldnger
als die entsprechenden Abstinde von Kohlenstoffatomen zu ei-
nem Element der vierten Periode derselben Gruppe!s!. Diese
Beobachtungen lasscn vermuten, daf3 bei einer Cu-C-Bindungs-
linge von 189 pm der Ag-C-Abstand ungefihr 208 pm betragen
sollte.

Wir haben ab-initio-MO-Berechnungen an CuCH, und
AgCH, durchgefithrt, um zu priifen, ob man mit Rechnungen
an diesen Modellverbindungen die von Lingnau und Strihle
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experimentell bestimmten Bindungslingen reproduzieren kann.
Die Strukturoptimierung auf dem TZ/MP2-Niveau unter Ein-
beziehung aller Elektronen ergab die Bindungslingen von
191 pm fiir Cu-C und 218 pm fiir Ag-C. Da relativistische Effek-
te vernachléssigt wurden, sollte der Wert fiir die so bestimmte
Ag-C-Bindungslidnge um etwa 4 bis 8 pm zu groB sein.

Bevor wir unsere Berechnungen verdffentlicht hatten, publi-
zierten Bauschlicher et al. genauere Rechnungen: Diese Rech-
nungen unter Einbeziehung aller Elektronen an CuCH,; auf dem
TZ+P/MCPF-Niveau ergaben einen optimierten Cu-C-Ab-
stand von 193.6 pm, Berechnungen mit einem relativistischen
Potential fiir die inneren Schalen (RCP) an AgCH, lieferten eine
Ag-C-Bindungslinge von 214.6 pm"l.

Wir entschlossen uns daher, Kopien der hinterlegten Ront-
genbeugungsdaten von Lingnau und Strihle anzufordern und
die Strukturverfeinerungen zu wiederholen!®. Abbildung 1
oben zeigt die fiir [Ag(Ar)] bestimmte Struktur. Die gemittelten

Abb. 1. Oben: Die publizierte Struktur vou [Ag(Ac)] [1] im Kristall, ohne Wasser-
stoffatome; die thermischen Ellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit
(PLATON-Zeichnung, Messung bei Raumtemperatur, Extinktionskorrektur
und empirische Absorptionskorrektur (DIFABS) durchgefithrt Uy, = 3.2 x
102 pm?,  Ugmy =35.8x10°pm®, R=YF(|F| - |FID/EIF|=0082, R, =
[ w( £ —1ED*/Z wi £ = 0.107. Unten: Strukturmodell von BrAr, wie es
sich aus der Verfeinerung der an [Ag(Ar)] gesammelten Daten ergibt. Die thermi-
schen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 % (keine Extinktions-
korrektur; Gewichtungsschema (w =1/0%(F,), U = 5.1x10% pm?, Ueynn =
55x107pm®  R=X(|F|~IEI)/TIE| =0041, R, =[Lw(F|—IED*/
ZwlEP? = 0.030)).
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thermischen Auslenkungsparameter der Kohlenstoffatome,
U, = 3.2x 107 pm?, sind ungewohnlich klein im Vergleich
zum entsprechenden Wert des Metallatoms,
5.8 x 10 pm?. Ein solches Verhiltnis zwischen den thermischen
Parametern deutet darauf hin, daB das Metallatom falsch iden-
tifiziert wurde!''!. Offensichtlich ist die Elektronendichte an der
Position des Silberatoms viel kleiner als die berechnete. Die
thermischen Parameter der Metall- und Kohlenstoffatome wur-
den durch die Verfeinerungen nach dem Prinzip der kleinsten
Fehlerquadrate so angepalBt, daB die Diskrepanz reduziert wird.
Lingnau und Strihle fithrten auch eine empirische Absorptions-
korrektur (DIFABS) durch und verfeinerten den sekundiren
Extinktionsparameter (wie in den Kopien der hinterlegten kri-
stallographischen Daten erwdhnt wird), was zu einer weiteren
Abnahme der Diskrepanz fithrt. Verfeinerungen der Struk-
tur ohne eine Extinktionskorrektur und unter Verwendung
eines Gewichtungsschemas w = 1/a?(E,) ergeben unverniinftige
anisotrope thermische Auslenkungsparameter, die ebenfalls auf
schlechte Daten oder auf ein falsches Modell hindeuten.

Verfeinerungen, die auf den ,,Ag-Daten* und auf der Annah-
me beruhen, daB der Kristall aus reinem [Cu(Ar)] besteht (was
eine kleinere Elektronendichte am Metallatom bedeutet), verlie-
fen ohne Schwierigkeiten und ergaben eine deutliche Verbesse-
rung der Anpassung (Tabelle 1) und ein verniinftiges Verhélt-
nis der thermischen Auslenkungsparameter: U,/ Uqon =
0.88111¢1 Verfeinerungen, die auf einer angenommenen Zusam-
mensetzung BrAr beruhen (isomorpher Ersatz von Silber durch
Brom) ergeben eine noch bessere Anpassung (Tabelle 1 und
Abb. 1 unten).

Ueq(M) =

Tabelle 1. Gitterparameter der Elementarzelle, wie sie aus den Kristallstrukturver-
feinerungen der von Lingnau und Strihle [1] hinterlegten Daten erhalten wurden
(als Ag-Daten und Cu-Daten bezeichnet) und die von uns bestimmten Daten von
BrAr (Br-Daten) [a].

Datcnsatz  postulierte E-C-Bin- R (R,) Parameter
Zusam- dungs-
mensetzung  linge [b]
[pm]
Ag-Daten  [Ag(Ar)] 188(1) 0.106 (0.112) bei 18°C: P2 jc;
[CufAr)] 188.5(7) 0.051 (0.042) a = 1063.6(2),
BrAr 189.5(5) 0.041 (0.030) b = 1510.5(4),
¢ =1253.4{4) pm;
B =113.55(2)°;
V =1846 x 10° pm?
Cu-Daten  {Ag(Ar)] 191(2) 0.118 (0.118) bei 18°C: P2,/c;
[Cu(Ar)] 188.4(5) 0.043 (0.036) [c] a =1065.7(4),
BrAr 190.6(5) 0.046 (0.036) [c] b =1508.3(9),
¢ =1252.6(9) pm;
B =113.61(4)°;
V =1844 x 10° pm?
Br-Daten  [Ag(Ar)] 187(2) 0.107 (0.108) bei 23 +1°C: P2,/c:
[Cu(Ar)] 187.6(6) 0.042 (0.032) [c] @ =1068.0(2),
BrAr 189.2(5) 0.047 (0.034) [c] b =1509.4(1),

¢ =1251.3(2) pm;
B =113.634(7)°;
¥ =1848 x 10° pm®

[a] Es wurden mit jedem Datensatz drei Verfeinerungen ausgefiihrt, eine unter der
Annahme, daB der Kristall aus reinem [Ag(Ar)] besteht, cinc unter der Annahme,
daB er aus reinem [Cu(Ar)] besteht, und eine unter der Annahme, daf er aus reinem
BrAr besteht. Verfeinerungen, die eine Zusammensetzung [Ag(Ar)] annchmen, wur-
den ohne Extinktionskorrektur und mit einem Gewichtungsschema w =1/o? (£)
mil isotropen thermischen Verschiebungsparametern fiir die Kohlensto(fatome
durchgefiihrt; die Verfeinerung anisotroper thermischer Verschiebungsparameter
ergab unverniinftige Resultate (siche Text}. [b] Ag-C-, Cu-C- oder Br-C-Bindung.
[c] Die Atomformfaktoren von Cu und Br sind offensichtlich zu idhnlich, als daB
eine Unterscheidung der beiden Elemente auf der Basis von Réntgendaten moglich
wiire {12}
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Diese Ergebnisse zeigen, daff die Daten nicht von einem Kri-
stall, dev aus reinem [Ag( Ar)] bestand, stammen konnern.

Lingnau und Striihle stellten die beiden Arylmetall-Komplexe
aus Arylbromid BrAr her, das mit Magnesium in Tetrahydro-
furan zur Grignard-Verbindung (Ar)MgBr umgesetzt wurde,
deren Reaktion mit festem CuCl oder AgCl kristallines, farb-
loses und luftstabiles [Cu(Ar)] bzw. [Ag(Ar)] in einer Ausbeute
von 65 bzw. 52% ergab. Die Verbindungen wurden durch Ele-
mentaranalysen hinsichtlich des C- und H-Gehalts, aber offen-
sichtlich nicht hinsichtlich des Metall- und Br-Gehalts charakte-
risiert™.

Die 'H- und **C-NMR-Spektren der beiden Verbindungen in
CDCl, sind offensichtlich ununterscheidbar; so wurden bei-
spielsweise identische 3-Werte fiir alle Kohlenstoffatome der
beiden Verbindungen angegeben (Tabelle 2)!**1. Die *H-NMR-
Spektren enthalten eine Anzahl von Signalen zwischen § =7.36

Tabelle 2. **C-NMR-spektroskopische Daten von [Cu(Ar)] und [Ag(Ar)] (wie von
Lingnau und Strihle [1b] berichtet) und von BrAr (von uns ermittelt).

8 C{*H} Zuord- 3 *C{'H} Zuord-
[M(Ar)] [b] BrAr nung [a] [M(AD] [b] BrAr nung [a]
144.13 144.11 C-12,16 141.99 141.98 C-21
139.85 139.83 C-14 139.50 139.48 C-41
129.49 129.46 C-22,26 128.87 128.85 C-43,45
128.67 128.64 C-13,15 127.94 127.92 C-23,25
127.76 127.72 C-44 127.58 127.55 C-24
126.98 126,95 C-42,46 12211 122.08 C-11

[a] Nach Lit. [1b]. [b] M = Cu, Ag.

und 7.66 mit ecinem intensiven Singulett bei 6 =7.58, das den
Atomen H-3 und H-5 zugeordnet wurde. Die IR-Spektren sind
ebenfalls sehr dhnlich. Beide zeigen eine Bande bei 490 cm ™!,
die der M-C-Valenzschwingung zugeordnet wurde!'®!. Die
Schmelzpunkte werden mit 121 (Cu) und 116 °C (Ag) angege-
ben!*). Die beiden Verbindungen sind isotyp (Tabelle 1).

Es erscheint daher moglich, daB Lingnau und Strihle verse-
hentlich die Kristalle der Arylkupfer- und der Arylsilber-Ver-
bindung vertauscht haben. Mdoglicherweise sind die Ag-Daten
auch an einem Kristall gesammelt worden, der bedeutende
Mengen der Ausgangsverbindung BrAr enthielt!!3],

Obwohl Organokupfer- und Organosilber-Verbindungen im
allgemeinen sehr empfindlich gegeniiber Sauerstoff und Wasser
sind, wird jedoch [Cu(Ar)] und [Ag(Ar)] als luftstabil beschrie-
ben!"l. Auch sind Organosilber-Verbindungen meist lichtemp-
findlich, aber dieses Verhalten wird in Lit.!) nicht erwidhnt. Wir
entschieden uns daher, BrAr herzustellen, um seine Eigenschaf-
ten mit jenen, die fiir die Metall-Analoga beschrieben wurden,
zu vergleichen.

Wir fanden, daf3 das 'H- und das *C-NMR-Spektrum von
BrAr nicht von den fiir [Cu(Ar)] und [Ag(Ar)] berichteten Spek-
tren** zy unterscheiden sind (§(**C)-Werte in Tabelle 2); selbst
die Verschiebungen des ipso-C-Atoms C11 sind fiir alle drei
Verbindungen bis auf Ad = 0.03 gleich. Das IR-Spektrum von
BrAr ihnelt ebenfalls jenen von [Cu(Ar)] und [Ag(Ar)], die in
Lit."**) abgebildet sind. BrAr liefert eine Absorptionsbande bei
494 cm ™, vergleichbar mit derjenigen bei ¥ = 490 cm™! von
[Cu(Ar)] und [Ag(Ar)], die wir einer out-of-plane-Geriist-
schwingung zuschreiben!!*?l. Die C-Br-Valenzschwingung aro-
matischer Kohlenwasserstoffe befindet sich normalerweise im
Bereich zwischen 1030 und 1075 cm~1114% Wir beobachteten
im [R-Spektrum von BrAr eine Absorptionsbande bei
1073 cm™*, die auch in den IR-Spektren der Arylmetall-Verbin-

0044-8249/94/2323-2516 8 10.00+.25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 23/24



ZUSCHRIFTEN

dungen auftritt!**!. Die Schmelzpunkte, die an aus Chloroform/
Ethanol-Gemischen kristallisiertem [Cu(Ar)] und [Ag(Ar)] ge-
messen wurden, sind mit dem Schmelzpunktbereich von aus
verschiedenen Lésungsmitteln kristallisiertem BrAr in Einklang
(siche Experimentelles). Die Kristallstrukturen der drei Verbin-
dungen sind isotyp (siche Tabelle 1)!*31. Die Verfeinerung der
Kristallstruktur von BrAr ergibt einen C-Br-Abstand von
189.2(5) pm!4, der mit dem durch Gasphasenelektronenbeu-
gung bestimmten Wert von 189.8(1) pm in Monobrombenzof
vergleichbar ist™ 7,

SchlieBlich haben wir die Cu-Daten und die Ag-Daten mit
den Br-Daten verglichen, indem wir jeweils einen Skalierungs-
faktor mit der Mcthode der kleinsten Fehlerquadrate fiir jene
Reflexe berechneten, die in beiden Datensitzen auftreten; dies
sind 621 Reflexe im Falle der Ag- und Br-Daten bzw. 646 Refle-
xe im Falle der Cu- und Br-Daten. Die Ag-Daten ergaben einen
Skalierungsfaktor von 30.7(1.6) und ein R,-Wert von 0.050; die
Cu-Daten lieferten einen Skalierungsfaktor von 22.2(2.2) und
ein R, -Wert von 0.052. Wir glauben, daB diese Ubereinstim-
mung zu stark ist, um die Moglichkeit auszuschlieflen, dal} alle
drei Datensitze an Kristallen derselben Zusammensetzung ge-
messen wurden.

Wir folgern daraus: 1) Der von Lingnau und Strihle'! zur
Bestimmung der Molekiilstruktur von [Ag(Ar)]} verwendete Kri-
stall bestand nicht aus reinem [Ag(Ar)]. Wir vermuten, daf3 der
Kristall teilweise oder vollstindig aus dem Edukt BrAr bestand.
2) Der von Lingnau und Strihle!! zur Bestimmung der Mole-
kulstruktur von [Cu(Ar)] verwendete Kristall bestand mogli-
cherweise zum Teil oder vollstindig aus dem Edukt BrAr. Wir
schlagen vor, daB} die Untersuchung wiederholt werden sollte,
bevor die Ergebnisse von Lingnau und Strihle als gesichert gel-
ten konnen.

Experimentelles

1-Brom-2,4,6-triphenylbenzol (BrAr): 10.0 g (32.7 mmol) 1,3,5-Triphenylbenzol
wurden in einem 250 mL-Zweihalskolben, versehen mit einem RiickfluBkiihler und
einem Tropftrichter, in 100 mL C8, geldst. Nach der Zugabe von 0.1 g Eisenpulver
wurden 5.49 g (34.3 mmol) Brom tropfenweise hinzugefiigt und dic Mischung
30 min geriihrt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert, der Riickstand
in Diethylether aufgenommen und die Lasung iiber Al O, filtriert. Das Rahprodukt
wurde aus Ethanol/Diethylether umkristaliisiert. Ausbeute: 10.6 g (84 %). Das Pro-
dukt ist gaschromatographisch rein (GC/MS). Elementaranalyse: ber. (gef.):
C74.82 (73.99), H 4.45 (4.42). Schmp.: 128.5°C aus Isopropylalkohol (Lit. [18]:
129--130°C); 109 *C aus Ethanol (Lit. [18]: 108 °C). - "H-NMR (400 MHz, CDCl,,
25°C, CDCL,): 4 =7.70 (H-42,46), 7.65 (H-13,15), 7.60 (H-22,26), 7.54 (H-23,25),
7.50 (H-43,45), 7.49 (H-24), 7.43 (H-44). - 1*C-NMR: siche Tabelle 2.
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Kurze Synthese eines neuartigen
C,-symmetrischen Rezeptors fiir die
sequenzselektive Bindung von Peptiden**

Seung Soo Yoon und W. Clark Still*

Einer der aufregendsten neueren Fortschritte auf dem Gebiet
der molekularen Erkennung ist die Entwicklung synthetischer
Rezeptoren oder Wirtmolekiile, die Biopolymere sequenzselek-
tiv binden!'!. Zu den selektivsten Rezeptoren gehért die C,-sym-
metrische Verbindung 1121, Sie bindet Biooligomere, wie Glyco-
side sowie N- und C-geschiitzte Peptide, mit hoher Selektivitit
hinsichtlich Stereochemie und funktioneller Gruppen. Bei ein-
fachen Peptiden beispielsweise bindet 1 die r-Peptidreste mit
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