ZUSCHRIFTEN

gab 1a- x THF (2.73 g) als dunkelroten, mikrokristallinen Feststoff. Analytische
Daten sind in Tabelle 1 und im Text zusammengefal3t. Komplex 1b wurde in kleine-
rem MaBstab (3b:0.57 g) nach gleicher Vorschrift synthetisiert.

Eingegangen am 18. September,
verdnderte Fassung am 6. November 1996 [Z 9565]
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Komplexierung von 1,2-Dicarbadodecaboran(12)
unter Bildung eines supramolekularen Verbandes**

Rodney J. Blanch,* Mark Williams, Gary D. Fallon,
Michael G. Gardiner, Rana Kaddour und
Colin L. Raston*

Das Potential der seit mehr als dreiBBig Jahren bekannten Car-
borane o-, m- und p-C,B,,H,, [1,2-,1,7-, bzw. 1,12-Dicarbado-
decaboran(12)] zur Synthese von Makromolekiilen und supra-
molekularen Verbdnden ist erst vor kurzem untersucht wor-
den.! =¥ Dabei wurden Verkniipfungen der Kiifige iiber die
Kohlenstoffzentren durch organische Gruppen!':? und iber
Metallzentren sowie EinschluBkomplexe von o-C,B, H,, in
a-, B- oder y-Cyclodextrinen als 2:1- und 1:1-Komplexe in wal-
rigen Medien beschrieben.!* Bei den 2:1-Komplexen ist das
Carboran von den beiden Wirtmolekiilen eingeschlossen, wih-
rend bei den 1:1-Komplexen polymere Strukturen vorherrschen
kénnen, in denen beide Seiten jedes Cyclodextrinmolekiils mit
Carboranen wechselwirken. Die unterschiedlichen Dipolmo-
mente der drei Carborane konnten bei der Entwicklung von
Gast-Wirt-Komplexierungsmethoden zur Reinigung der Carbo-
rane niitzlich sein. Mit konventionellen chromatographischen
Techniken lassen sich p- und m-Isomer nur schwer trennen.!”!

Bedenkt man die strukturelle Ahnlichkeit dieser Cluster mit
Buckminsterfulleren C,, so ist iiberraschend, da3 es nur wenige
EinschluBverbindungen von Carboranen gibt, von C,, dagegen
eine ganze Reihe.!S- 7' Carborane und Cy, sind thermisch bemer-
kenswert stabile, ikosaedrische Cluster, deren Durchmesser sich
mit ca. 8 bzw. 10.0 A nicht sehr voneinander unterscheiden. Von
den drei Carboranen ist allerdings nur das parag-Isomer wie Cg,
im Grundzustand nicht polarisiert.

Wir berichten hier iiber die Komplexierung des ortho-Car-
borans mit dem starren, schalenférmigen Cyclotriveratrylen
(CTV)!8 %Tund dessen symmetrisch triallylsubstituierten Analo-
gon CTV’ in nichtwiBrigen Medien (Schema 1),1'%" die beide
mit C,, komplexieren.!! CTV bildet mit 0-C,B, ,H, , im Kristall
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ein 2:1-Addukt, obwohl dquimolare Mengen beider Verbindun-
gen verwendet wurden. Wihrend das 2: 1-Verhiltnis darauf hin-
deuten kdnnte, dall zwei Wirtmolekiile einen Cluster einschlie-
Ben, ergab die Rontgenstrukturanalyse, daB nur einer der
beiden Liganden an das Carboran gebunden ist und sich der
andere im Kristallgitter befindet (siehe unten). Das IR-Spek-
trum enthélt eine um 13.5 cm ™! zu niedrigerer Energie verscho-
bene v._y-Bande des Carborans und eine um 153 cm™! zu
hoherer Energie verschobene vy_,-Bande. Dies ist mit der
Gegenwart nichtklassischer Wasserstoffbriicken, an denen die
C-H-Einheiten beteiligt sind, in Einklang. Dabei wird die zu-
sitzliche Ladung auf die Kohlenstoffatome verteilt, was stirke-
re B-H-Bindungen zur Folge hat. CTV’ bindet an 0-C,B,,H,,,
und das erhaltene Produkt weist dhnliche IR-Verschiebungen
auf (Ave_y =12.5cm™Y, Avy_,, = 3.2cm™ ). Kristalle dieser
Verbindung erwiesen sich allerdings fiir kristallographische Un-
tersuchungen als ungeeignet.

TH-NMR-Spektren des geldsten 2:1-Komplexes zufolge tau-
schen komplexiertes und freies Carboran schnell aus, denn ein-
zelne Signale der o-Carboran-CH-Gruppen waren signifikant
hochfeldverschoben. Die Anderungen in den 'H-NMR-Spek-
tren von komplexiertem und freiem CTV waren unbedeutend.
Eine Variation des Stoffmengenanteils von Carboran relativ zu
CTV zeigte eine nichtlineare Beziehung zur chemischen Ver-
schiebung der Carboran-CH-Protonen (6 = 3.53 und 3.36 fiir
5:1-bzw. 1:5-Verhiltnisse zwischen o-Carboran und CTV), was
nahelegt, daB bei der Komplexierung nicht einfach ein supramo-
lekularer Verband mit 1:1-Verhiltnis der Komponenten ent-
steht. Tatséchlich wiirde die Tatsache, daBl die NMR-Daten die-
sem einfachen Modell nicht angepalit werden kénnen, darauf
hindeuten, dall o-Carboran in der endo- und der exo-Form in
der Vertiefung von CTV gebunden werden kann.

Im festen Zustand!!'!! besteht der 2:1-Komplex aus einem
0-C,B H,,-Molekiil in engem Gast-Wirt-Kontakt mit einem
der CTV-Molekiile (Abb. 1). Das andere CTV-Molekiil.ist Teil
einer zickzackférmigen Séule, die liber n-Stapelwechselwirkun-
gen zusammengehalten wird, wobei die intermolekularen CTV-
Abstinde im Bereich von van-der-Waals-Abstinden liegen
(Abb. 2). Die asymmetrische Einheit besteht aus einer Gast-
Wirt-Einheit und einem CTV-Molekiil der Séule, die in einer
Schraubenachse entlang der b-Achse so aufgebaut ist, da3 die
n-Stapelwechselwirkungen nur fiir einen Teil von zwei der aro-
matischen Ringe jedes CTV-Molekiils wirksam sind. Diese
Struktur ist nach Verbindungen mit C,,!%! die erste, in der ein
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Abb. 1. Projektion der Gast-Wirt-Struktur, wobei die nichsten Kontakte als unter-
brochene Linien dargestellt sind. Die Abstinde von den Zentren der aromatischen
Ringe zu den an C(1), C(2) und B(4) gebundenen Wasserstoffatome betragen 2.184,
2.556 bzw. 2.765 A (entsprechende Abstinde zwischen C(1), C(2) und B(4) zu den
Zentren: 3.299, 3.503 bzw. 3.701 A).

Gast-Wirt-Komplex  vor-
liegt, an dem ein Haupt-
gruppenelementcluster  be-
teiligt ist. Die Léingen der
kovalenten Bindungen in
den CTV-Molekiilen!® und
im Carboran!!?! sind im er-
warteten Bereich.

CTV hat eine verglichen
mit dem Durchmesser des
Carborans flache Mulde,
und die Assoziation der bei-
den Einheiten 148t sich am
besten als ,,liber der Mulde
liegend“ (engl. perching
complex)  beschreiben.[!4]
Die Réntgenbeugung wurde
bei —100°C durchgefiihrt,
was die Verfeinerung der
Wasserstoffatome des Clu-
sters erleichterte und eine
verniinftige Diskussion der
Natur des Gast-Wirt-Kom-
plexes ermoglichte. Untersucht man die nichtbindenden Wech-
selwirkungen genau, so zeigt sich, daB3 drei Wasserstoffatome
einer Dreiecksfliche des Tkosaeders zu den aromatischen Rin-
gen des CTV-Molekiils gerichtet sind, wenn auch unsymmet-
risch (Abb. 1). Diese Anordnung ist wahrscheinlich Ergebnis
des Wechselspiels von energetisch begiinstigten nichtklassischen
Wasserstoffbriicken zwischen jedem der zwei an die Kohlen-
stoffzentren des Clusters gebundenen sauren Wasserstoffatome
und den aromatischen Ringen des CTV-Molekiils mit der Ab-
stoBung zwischen dem an das Borzentrum des Clusters gebun-
denen Wasserstoffatom und dem dritten aromatischen Ring des
CTV-Molekiils. So ist die Ausrichtung des Carborans in der
Vertiefung des CTV-Molekiils in Einklang mit der aciden Natur
der Protonen, die an die Kohlenstoffzentren des Carborans ge-
bunden sind. Dies wird durch die Ergebnisse von Rechnungen
unterstiitzt, nach denen die Protonen an den Kohlenstoffzentren
eine Restladung von + 0.299 tragen, wihrend die borgebunde-
nen Protonen Ladungen von 0.068 bis 0.091 aufweisen!'%! und

Abb. 2. Projektion der Packung in Kri-
stallen von [(CTV),(0-C,B,,H;,)] ent-
lang der b-Achse.
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eine C-H-n-Wechsel-
wirkung zwischen Ben-
zol und Carboran
eine Stabilisierung von
2.72 kcalmol ™! liefert
—der Abstand zwischen
dem C-Atom und dem
Zentrum des Benzol-
rings betrigt 2.694 A
(Struktur I). Dies dh-
nelt den Ergebnissen von Berechnungen der Wechselwirkungen
zwischen den an Chloroform und Benzol gebundenen Wasser-
stoffatomen (Stabilisierung: 3.94 kcalmol=1),I* M und derartige
nichtklassische Wasserstoffbriicken {iberwiegen in Dichlorme-
than-1'8! und Wasser-EinschluBkomplexen[*®! mit Calix[4]are-
nen.

Wir haben gezeigt, daB nichtklassische Wasserstoffbriicken
die Bildung von Gast-Wirt-Komplexen aus Carboranen und
Gastmolekiilen, die aus aromatischen Ringen aufgebaut sind,
ermoglichen konnen. Dies birgt Moglichkeiten zum Aufbau
komplexer Strukturen.

Experimentelles

Synthese von [(CTV),(0-C,B,,H,,)]: o-Carboran (o-C,B,,H,,) (0.032¢g,
0.22 mmol) wurde zu einer Losung aus CTV (0.1 g, 0.22 mmol) in ca. 10 mL Toluol
gegeben. Man liefl das Lsungsmittel Jangsam verdampfen. Nach einer Woche hat-
ten sich Kristalle gebildet, die IR- und NMR-spektroskopisch sowie réntgenstruk-
turanalytisch untersucht wurden (Ausb. 60 mg, 52%).

Synthese von [(CTV')o-C,B, H,,)): Die Synthese wurde analog durchgefiihrt.
Es konnten allerdings keine fiir die Réntgenstrukturanalyse tauglichen Kristalle
erhalten werden.
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Acyclische Diinmetathese (ADIMET),

ein effizienter Weg zu hochmolekularen
Poly(phenylen)ethinylenen (PPEs) und

nichtkonjugierten Polyalkinylenen**

Weiss,* Armin Michel, Eva-Maria Auth,
Uwe H. F. Bunz, Timo Mangel und Klaus Miillen

Professor Max Herberhold
zum 60. Geburtstag gewidmet

Konjugierte Polymere wie Poly( p-phenylen)vinylene (PPV)!!
und Poly( p-phenylen)e!?! werden seit geraumer Zeit wegen ihrer
optischen und elektronischen Eigenschaften intensiv unter-
sucht. Mégliche Anwendungen finden diese Polymere als anti-
elektrostatische Beschichtungen, Solarzellen, Leuchtdioden!®
und als ,,molekulare Dréhte*. Die dem PPV entsprechenden
dehydrierten Analoga, die Poly(phenylen)ethinylene (PPEs)
sind eine Klasse von Polymeren, die weniger Aufmerksamkeit
gefunden hatten! und deren materialwissenschaftlich wertvol-
len optischen,!™ elektronischen!®! und schichtbildenden Eigen-
schaften!l erst seit kiirzester Zeit intensiv genutzt werden. Der
Zugang zu PPEs und dazugehorigen oligomeren Modellen be-
steht in der Polykondensation aromatischer Dihalogenide (be-
vorzugt Diiodide) mit Diinen unter Palladium-Katalyse.®! Die-
ser Reaktionstyp ist aber behaftet mit den typischen Problemen
Palladium-katalysierter Reaktionen, wie der Dehalogenierung,
dem Auftreten von Diin-Einheiten im Polymer sowie der zuwei-
len nicht einfachen Abtrennung phosphor- und palladiumhalti-
ger Katalysatorriickstdnde.
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