
ZUSCHRIFTEN 

uber anomale Selektivitaten und nichtenzymatische Selbstrepli- 
kationen, z. B. bei Nucleotidenr4. 1 3 ]  und Peptiden,[l4I fuhrten 
zu der Vermutung, da13 bei der Replikation mindestens zwei 
Reaktanten durch das Reaktionsprodukt erkannt werden mus- 
sen.[' 51 Da auch monomolekulare Reaktionen eine auf moleku- 
laren Erkennungsprozessen beruhende Produktselektivitat auf- 
weisen konnen, sollten die Moglichkeiten zur Realisierung 
selbstreplizierender Systeme sehr vielfaltig sein. 

Eingegangen am 7. Oktober 1996 [Z9621] 

Stichworte: Selbstorganisation - Templateffekt * Wasserstoff- 
brucken 

Aktuelle Ubersichtsartikel iiber Selbstorganisationsprozesse: G. M. White- 
sides, J. P. Mathias, C. T. Seto, Science 1991,254,1312-1319; D. S. Lawrence, 
T. Jiang, M. Levett, Chem. Rev. 1995, 95, 2229-2260; D. Philp, J. F. Stoddart, 
Angew. Chem. 1996, 108, 1242-1286; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 1996, 35, 
11 54- 11 96. 
N. Branda, R. Wyler, J. Rebek, Jr., Science 1994,263,1267- 1268; R. S. Meiss- 
ner, J. Rebek, Jr., J. de Mendoza, ibid. 1995,270,1485-1488; R. M. Grotzfeld, 
N. Branda, J. Rebek, Jr., ibid. 1996, 271, 487-489; B. C. Hamann, K. D. 
Shimizu, J. Rebek, Jr., Angew. Chem. 1996,108,1425-1427; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1996,35,1326-1329; J. Kang, J. Rebek, Jr., Nature 1996,382,239- 
241. 
Ubersichtsartikel uber Templat-Effekte: S. Anderson, H. L. Anderson, 
J. K. M. Sanders, Acc. Chem. Res. 1993, 26, 469-475; R. Hoss, F. Vogtle, 
Angew Chem. 1994, 106, 389-398; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 
375-384; D. B. Amabilino, J. F. Stoddart, Chem. Rev. 1995, 95,2725-2828. 
Neuere Ubersichtsartikel uber anomale Selektionen in chemischen Systemen 
und uber nichtenzymatische Selbstreplikationen: L. E. Orgel, Acc. Chem. Res. 
1995, 28, 109-118; E. A. Wintner, M. M. Conn, J. Rebek, Jr., ibid. 1994, 27, 
198 -203. 
Alle neuen Verbindungen wurden durch NMR-Spektroskopie und hochaufge- 
loste Massenspektrometrie charakterisiert. 
Ausgewahlte physikalische und spektroskopische Daten von 9a,  b nnd 8b.  9a:  
Schmp. >330"C(Zers.); 'H-NMR(300 MHz, CDCI,, 20"C,TMS): 6 = 8.12, 
7.09 (2s, 2H, NH(gly)), 7.90, 5.00 (2d, 'J(H,H) = 9 Hz, 2H, NH(cycl)), 7.1- 
7.0 (m, 2H, arom.), 6.9-6.8 (m, 6H, arom.), 4.61, 4.14, 3.32, 3.15 (4d, 
,J(H,H) =18 Hz, 4H, CH,), 3.6-3.4(m,2H, Cyclohexan), 2.21 (s,6H,CHa), 
1.9-1.7, 1.5-1.1 (m, 8H, Cyclohexan); 'H-NMR (300 MHz, [D,]DMSO, 

9 Hz, 2H, NH(cyc1)); HRMS-FAB: mjz: 517.2572 [M' +HI (ber. 517.2563), 
1032.4964 [2M+] (ber. 1032.4970). 9b:  Schmp. 325°C (Zers.); 'H-NMR 

(2d, ,J(H.H) = 9 Hz, 2H, NH(cycl)), 7.1-7.0 (m, 2H, arom.), 6.7-6.6 (m, 
6H,  arom.), 4.60, 4.15, 3.32, 3.14 (4d, 2J(H,H) =18 Hz, 4H, CH,), 3.74, 3.71 
(2s, 6H, OCH,), 3.6-3.4 (m. 2H, Cyclohexan), 1.9-1.7, 1.5-1.1 (m, 8H, 
Cyclohexan); 'H-NMR (300 MHz, [D,]DMSO, 20"C, TMS): 6 = 8.50, 7.91 

FAB: mjz: 681.1446 [ M i  +Cs], (ber. 681.1438), 1096.4770 [2M+] (ber. 
1096.4767). 8b: Schmp. >330"C (Zers.); 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 20°C  
TMS): 6 =7.27, 5.08 (2d, 'J(H,H) = 9 Hz, 2H, NH(cycl)), 7.0-6.7 (m, 4H, 
arom.), 6.65, 6.54 (2d, ,J(H,H) = 8 Hz, 4H, arom.), 5.82 (s, l H ,  NH(gly)), 
4.64, 4.25, 3.44, 3.35 (4d, 2J(H,H) =18 Hz, 4H, CH,), 4.0-3.9, 3.7-3.6 (2m, 
2H, Cyclohexan), 2.22, 2.20 (2s, 6H, CH,), 1.9-1.6, 1.5-1.1 (m, 8H, Cyclo- 
hexan), 1.29 (s, 9H, Boc); HRMS-FAB: mjz:  749.2085 [M++Cs] (ber. 
749.2064). 
F. Mohamadi, N. G. Richards, W. C. Guida, R. Liskamp, M. Lipton, C. Cau- 
field, G. Chang, T. Hendrickson, W. C. Still, J Comput. Chem. 1990, l 1, 440- 
467. 
Uber die Wirt-Gast-Chemie der Dimere von 9a  und b und ahnlicher chiraler 
Assoziate: Dmitry M. Rudkevich, Julius Rebek, Jr., unveroffentlichte Ergeb- 
nisse. 
Diese intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen sind fur die Assozia- 
tion nicht entscheidend; eine starke Dimerisierungstendenz wurde auch bei den 
entsprechenden N,,,,-methylierten Elfring-Glycolurilen festgestellt. 
Arbeitsvorschrift: Eine Losung von 1 Aquiv. 10 und 5 Aquiv. Triethylamin in 
Chloroform (5.0 x oder 1.0 x lo - '  M) wurde zu 1 Aquiv. des jeweiligen 
Bis(pentafluorpheny1)esters gegeben. Nach 1 h Riihren der homogenen Mi- 
schung bei 20 "C wurde die Reaktion durch Zusatz von 5 %iger wal3riger HCI 
gestoppt. Die organiscbe Phase wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen, iiber 
Na,SO, getrocknet und eingeengt. Bei den zweifach Boc-geschiitzten Verbin- 
dungen folgte eine Schutzgruppenabspaltung mit Trifluoressigsiure in Di- 
chlormethan. Der ungereinigte Riickstand wurde 'H-NMR-spektroskopisch 
untersucht (in CDCI, und [D,]DMSO). Die Singuletts von Glycoluril- 
NH-Protonen und von Methylprotonen der aromatischen Reste sowie die Du- 
bletts von Methylenprotonen der Acetamid-Einheiten wurden mit einer ge- 

20"C, TMS): 6 = 8.53, 7.94 ( 2 ~ ,  2H, NH(gly)), 7.39, 6.53 (2d, 'J(H,H) = 

(300 MHz, CDCI,, 20"C, TMS): 6 = 8.25, 7.15 ( 2 ~ ,  2H, NH(gly)), 7.90, 5.09 

(2s, 2H, NH(gly)), 7.35, 6.55 (2d, ,J(H,H) = 9 Hz, 2H, NH(cyc1)); HRMS- 

schdtzten Ungenauigkeit von 10% integriert. Das Rohgemisch wurde danach 
durch praparative Dunnschichtchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Es- 
sigsaureethylester) getrennt. Die Produkte wurden durch NMR-Spektroskopie 
und FAB- und ESI-Massenspektrometrie untersucht. Alle Ansdtze wurden 
mindestens zweimal durchgefiihrt. 

[ l  11 Unsere Ausbeuten iibertreffen die theoretischen Vorhersagen fur kinetisch 
kontrollierte Makrocyclisierungen, siehe: A. D. Cort, G. Ercolani, A. L. Iami- 
celi, L. Mandolini, P. Mencarelli, J Am. Chem. Soc. 1994,116,7081-7087. Zu 
den verwandten - jedoch bei wesentlich geringeren Konzentrationen durchge- 
fuhrten - Synthesen cycliscber Polyamide siehe: a) L. Cazaux, M.-C. Duriez, 
C. Picard, P. Tisnes, Tetrahedron Lett. 1989,30, 1369-1372; die Ausbeute an 
dem entsprechenden [I + 11-Dilactam betrug 20 % bei einer Konzentration von 
1.0 x lo-' M; b) M. Yamaguchi, H. Okubo, M. Hirama, Chem. Commun. 1996, 
1771 -1772; die Ausbeute an dem [ l  + I]-Dianilid betrug 29%, allerdings unter 
hoher Verdiinnung (2.0 x lo-' M); c) F. J. Carver, C. A. Hunter, R. J. Shannon, 
ibid. 1994, 1277-1280; Die bei hoher Verdiinnung (11.0 x lo- '  M) erhaltene 
Ausbeute an den entsprechenden [1+ 11-Diamiden schwankte zwischen 15 und 
37%, wenn die Reaktanten im Laufe von 24 h vermischt wurden. Wurden 
jedoch intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen genutzt, so betrug die 
Ausbeute bis zu 88 %. 

[I21 C.-W. Su, J. W. Watson, J. Am. Chem. SOC. 1974,96,1854-1857; G. D. Titskii, 
L. M. Litvinenko, J. Gen. Chem. USSR 1970,40, 2680-2688. 

[13] G. von Kiedrowski, Angew. Chem. 1986,93,932-935; Angew. Chem. In(. Ed. 
Engl. 1986, 25, 932-935; D. Severs, G. von Kiedrowski, Nature 1994, 369, 
221 -224. 

[14] D. H. Lee, J. R. Granja, J. A. Martinez, K. Severin, M. R. Ghadiri, Nulure, 
1996, 382, 525-528. 

[15] Zur Untersuchung der Kinetik selbstreplizierender Systeme, deren Verhalten 
auf molekularen Erkennungsprozessen beruht, siehe J. S.  Nowick, Q. Feng, T. 
Tjivikua, P. Ballester, J. Rebek, Jr., J Am. Chem. SOC. 1991, 113, 8831-8839; 
D. N. Reinhoudt, D. M. Rudkevich, F. de Jong, ibid. 1996, 118, 6880-6889. 
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Den Reduktionsprodukten von closo-Dicarbapentabora- 
nen(5) 1 wurde bisher die Konstitution tetragonaler Pyramiden 
2-4 zugeordnet.['* *I Eine derartige Strukturanderung ist beim 
Ubergang von closo- zu nido-Verbindungen mit 2n+2 bzw. 
2n + 4 Geriistelektronen zu erwarten.13] 
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ZUSCHRIFTEN 

Wir zeigen hier, daB die Reduktion von 1 a, b zu Fiinfringen 
fiihrt, den 1,2-Diborata-4-boracyclopentadienen 5 a, b. Ab-in- 
itio-Rechnungen ergeben, daB auch bei den Stammverbindun- 
gen der Funfring 5 u energiearmer ist als alle tetragonalen Pyra- 
miden. Trotzdem gehort 5 u  zur Klasse der antiaromatischen 
Verbindungen mit 471-Elektronensystem. 

Das Dicarbapentaboran(5) 1 a entsteht bei der Thermolyse 
des Aminomethylenborans 6 (Dur = Duryl = 2,3,5,6-Tetra- 
methylphenyl), l b  bei der Reaktion von l a  mit Methanol in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff. 6 ist aus dem Borataalkin 7[41 
und Bis(trimethylsily1)aminodifluorboran zuganglich. Die Re- 
duktion von l a ,  b mit Kalium in Diethylether fuhrt zu den 
1,2-Diborata-4-boracyclopentadienen 5 a, b, deren Oxidation 
rnit Hexachlorethan, Iod oder Luftsauerstoff zuruck zu 1 a, b.['] 

R 
I 

5a,b 
la,b 

a: R = N(SiMe3)p 

b: R = OMe 

Dur \o @ 

\ 
//-C=B-Dur 

Me3Si\c/B\C=B-N FMe3 
Me&' \B/ ' s ~ M ~ ~  Me3Si-C 

Dur I 6 SiMe3 7 

Die Konstitutionen von 1 a, b und 5 a sind durch Rontgen 
strukturanalysen gesichert. Die Ahnlichkeit der NMR-Daten 
(Tabelle 1) von 5 a und 5 b belegt die Konstitution von 5 b. Abbil- 
dung 1 zeigt die Struktur des aus Toluol kristallisierten 5 a  im 
Kristall.[61. 

Der Fiinfring von 5 a  tragt Durylsubstituenten an den be- 
nachbarten Boratomen und Trimethylsilylgruppen an den C- 
Atomen. Beide Kaliumionen sind rnit je einem Toluolmolekul 
koordiniert, eines zusatzlich rnit dem Funfring, das andere rnit 
den beiden Durylsubstituenten. Die Ebene Si3-Nl-Si4 des 
Bis(trimethylsily1)amino-Substituenten an B3 ist gegeniiber der 
Ebene CI-B3-C2 um 85" verdrillt. Die Bindungslangen B1-C1 
und B2-C2 sind rnit 150.7(5) bzw. 149.0(5) pm deutlich kurzer 
als B3-C1 und B3-C2 rnit 155.6(5) und 157.7(4) pm. Der Funf- 
ring ist langs der C-C-Verbindungslinie um 25" gefaltet. 

Um die geometrischen und energetischen Verhaltnisse frei 
von Substituenteneinflussen zu klaren, haben wir MP2/6- 
31 + G*-Rechnungen an den Stammverbindungen durchgefiihrt 
(Abb. 2). Der planare Funfring 5 u  in C,,-Symmetrie ist ein 
Minimum, 2.2, 14.2, 27.1 und 9.7 kcalmol- ' energiearmer als 
die tetragonalen Pyramiden 2u-4u bzw. das Dianion 8 rnit 
~/oso-Struktur.['~ 

In Anwesenheit eines y'-koordinierenden Li+-Gegenions tritt 
deutliche Faltung des C,B,-Rings ein: um 44.1" in 5u-Li und 
um 40.1" in 5u-Li,. In Losung diirfte 5 a  als freies, solvatisiertes 
Dianion rnit planarem Fiinfring vorliegen. Dafiir sprechen die 
fur 5 u  rnit GIAO-MP2/tzpdz[*] berechneten "B-NMR-chemi- 
schen Verschiebungen von 6 = 48 und 63, die erheblich besser 
mit der gemessenen Verschiebung von 6 = 62 iibereinstimmen 
als die fur 5u-Li und 5u-Li2 berechneten (vgl. Abb. 2). 

In 5 u sind vier n-Elektronen cyclisch konjugiert, was zu An- 
tiaromatizitat fiihrt. Als typisches Charakteristikum findet man 

Tabelle 1. Einige physikalische Eigenschaften der Verbindungen 1 a, b, 5a, b und 6. 

1 a: farbloser Feststoff, Schmp. > 380"C, Ausbeute 69%. - 'H-NMR (500 MHz, 
CDCI,, - 40°C): 6 = - 0.02 (s, 18H, SiMe,), 0.17 (s, 18H, SiMe,), 1.91, 2.12, 
2.19, 2.28 (je s, je 6H, o- und m-CH,), 6.96 (s, 2H, p-H); "C-NMR (125 MHz, 
CDCI,, ~ 40°C): S = - 0.6(q, 6C, SiMe,),4.3 (q, 6C,N(SiMe3),),20.3, 21.0,22.9 
(je q, insges. 8C, o- und m-CH,), 117.5 (s, 2C, CB,), 131.2 (d, 2C, p-C), 133.2, 
133.5, 135.7, 135.9(jes, je2C,o-undm-C), 133.8(s,2C, i-C); "B-NMR(96 MHz, 
Toluol 90 "C): 6 = 22, 29 (Verhaltnis 1 : 2) 
l b :  farbloser Feststoff, Schmp. 144°C (unzers.), Ausbeute 100%. - 'H-NMR 
(500 MHz, CDCI,, - 40°C): 6 = - 0.02 (s, 18H, SiMe,), 2.06, 2.21, 2.25, 2.28 (je 
s, je 6H, o- und m-CH,), 3.86 (s, 3H,  OCH,), 6.99 (s, 2H, p-H); "C-NMR 
(125 MHz, CDCI,, - 40°C): 6 = - 0.3 (q. 6C, SiMe,), 19.4, 20.0, 20.3, 21.7 (je q, 
insges. XC, 0- und m-CH,), 108.4 (s, 2C, CB,), 130.9 (d, 2C, p-C), 132.8, 133.0, 
134.7, 134.9 (je s, je 2C, o- und m-C); "B-NMR (96 MHz, CDCI,, 90°C): 6 = 19, 
32 (Verhaltnis 1:2) 
5 a :  roter Feststoff, Schmelzbereich 160-170 "C bei 0.0025 Torr (Zers.), Ausbeute: 
98%. - 'H-NMR (500 MHz, [DJTHF, O T ) :  6 = - 0.37, 0.29 (je s, je 18H, 
SiMe,), l . l l  (t,insges.12H,Et,O),2.02,2.18(jes,je12H,o-undm-CH3),3.37(q, 
insges. XH, Et,O), 6.41 (s, 2H,  p-H); I3C-NMR (125MHz, [DJTHF, 0°C): 
6 = 5.9, 6.1 (je q, je 6C, SiMe,), 15.7 (q. insges. 4C, Et,O), 20.2, 21.4 (je q, je 4C, 
o- und m-CH,), 66.2 (t, insges. 4C, Et,O), 111.3 (s, 2C, CB2), 125.0 (d, 2C,p-H), 
131.9, 132.1 (je s, je 4C, o- und m-C), 169.0 (s, 2C, i-C); "B-NMR (96 MHz, 

5b: roter Feststoff, Schmp. > 251 "C (Zers.), Ausbeute: 99%). - 'H-NMR 
(500 MHz, [DJTHF, - 20°C): S = - 0.28 (s, IXH, SiMe,), 2.04,2.22 (je s, je 12H, 
o- und m-CH,), 3.88 (s, 3H, OMe), 6.36 (s, 2H,  p-H); ',C-NMR (125 MHz, 
[DJTHF, - 20°C): 6 = 5.3 (q, 6C, SiMe,), 20.6, 21.2 (je q. je 4C, 0- und m-CH,), 
98.9(breit,s,2C,CB2), 124.9(d,2C,p-C),133.7(s,o-undm-C),168.5(breit,s,2C, 
i-C); "B-NMR (96 MHz, Et,O, 25°C): S = 59 
6: hellgelber Feststoff, Schmp. 6 8 T ,  Ausbeute: 98%. - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,, - 40°C): 6 = 0.18, 0.21 (je s, je 18H, SiMe,), 2.28, 2.44 (je s, je 12H, o- 
und m-CH,), 6.95 (s, 2H,  p-H); ',C-NMR (125 MHz, CDCI,, - 40°C): 6 = 1.8 
(6C, N(SiMe,),), 4.6 (6C, SiMe,), 20.1, 21.5 (je 4C, o- und m-CH,), 51.0 (br., 2C, 
BCB), 98.6 (br., 1 C, sp2C-B), 129.9 (2C, p-C), 132.5, 134.0 (je s, je 4C, o- und 
m-CH,), 146.5 (br., 2C, i-C); "B-NMR (96 MHz, Toluol, 90°C): 6 = 61, 51 (Ver- 
haltnis 2: 1 )  

ToIuoI. 25 "C): 6 = 62 

Abb. 1. Struktur von 5a im Kristall. Wichtige interatomare Abstande [pm] und 
Winkel ["I: B1-B2 178.0(5), Bl-Cl 150.7(5), B2-C2 149.0(5), C1-B3 155.6(4), C2-B3 
157.7(4), B1-C10 160.3(5), B2-C20 159.0(5), B3-Nl 153.7(4), CI-Sil 181.7(3), C2- 
Si2 182.4(3), B1-Kl 323.4(4), B2-K1 321.2(4), Cl-Kl 293.3(3), C2-K1 289.3(3), 

CI-B3 102.1(2), C1 -B3-C2 11 5.3(3), Si3-N 1 -Si4 120.7(2). Ebenenwinkel Cl -Bl -B2- 
C2 zu CI-B3-C2 25(1), Cl-B3-C2 zu Si3-Nl-Si4 85(1). 

B3-Kl 297.2(3); C1-B1-B2 107.6(3), BI-B2-C2 106.0(3), B2-C2-B3 103.4(2), B1- 

Bindungslangenalternanz[". ''I (berechnet fur 5u: B2-C3 : 
150.4 pm, C3-B4: 155.6 pm).[12] Auch energetische und magne- 
tische Kriterien charakterisieren die (Anti-)Aromatizitat.[l3] 
Mit Gleichung (a), die Spannungseffekte soweit wie moglich 
ausgleicht, schatzt man fur 5u eine antiaromatische Desta- 
bilisierung von 30.3 kcalmol-' ab.['O1 AuBerdem zeigt 5u 
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20 grofiere Elektronendelokalisation liegt 
also bei den weniger stabilen Isomeren 
vor. DaR Stabilitat und Aromatizitat 
von Isomeren einen nicht parallelen Ver- 
lauf haben konnen, wenn andere Fakto- 

5u, c2, 2u, c2, 3K cs 4u, cs 
Em 

[kcal mol-'I 0.0 2.2 14.2 27.1 

NICS 
[ P P ~ I  16.5 -15.0 -28.9 

2.1 NICS 
[PPml -2.0 

-31.4 

Abb. 2. Berechnete relative Energien (Ere,)  und kernunabhangige chemische Ver- 
schiebungen (NICS, an den mit einem Punkt gekennzeichneten Stellen) sowie "B- 
NMR-chemische Verschiebungen fur verschiedene C,B,H: --Minima. 

eine paramagnetisch erhohte Suszeptibilitat : Die Bilanz A 
betragt - 9.4 ppm cgs (berechnet mit IGLO/II fur Glei- 
chung (a)) .[I4] 

5u, c2v 9, c2 10, c1 
A €  = -30.3 kcal mol-' 
A = -9.4ppm cgs 

Ein paratroper Ringstrom, der antiaromatische Verbindun- 
gen charakterisiert, bewirkt Hochfeldverschiebungen auI3er- 
und Tieffeldverschiebungen innerhalb eines Ringes. Als ein 
(Anti-)Aromatizitatskriterium haben wir daher kernunabhangi- 
ge chemische Verschiebungen (NICS, nucleus independent 
chemical shift) vorgeschlagen. NICS basieren auf magnetischen 
Abschirmungskonstanten, die seit langem mit einfachen Verfah- 
ren berechnet w ~ r d e n , " ~ ]  und nun mit modernen ab-initio-Me- 
thoden erhalten werden konnen. Urn der iiblichen experimentel- 
len Konvention zu entsprechen, ist NICS der negative Wert der 
Abschirmung, die z.B. im Zentrum eines Ringes ermittelt 
wird.['6] Aromatizitat gibt sich damit durch negative NICS- 
Werte zu erkennen, Antiaromatizitat durch positive. Nicht- 
aromatische Verbindungen haben Werte nahe Null. Mit einem 
NICS-Wert von 16.5 ppm (GIAO-SCF/6-31 + G*//MP2(fc)/6- 
31 + G*) ist 5u eindeutig antiaromatisch. Der Verlust der Plana- 
ritat und damit der cyclischen Konjugation in 5u-Li und 5u-Li, 
zerstort die Antiaromatizitat. Das 1aRt sich an den NICS-Wer- 
ten von 2.1 bzw. - 2.0 ppm ablesen. 

In Ubereinstimmung mit empirischen Rege11-1~~~' sind die 
Kohlenstoffatome in der nido-Struktur (tetragonale Pyramide) 
bevorzugt auf niederkoordinierten Positionen und nicht be- 
nachbart. In der Reihenfolge abnehmender Stabilitat 
(2u > 3u > 4u) findet man aber starker negative NICS-Werte 
(berechnet im Zentrum der offenen Flache, vgl. Abb. 2). Die 

ren wichtiger sind, wurde schon fur Bis- 
heterobicyclen ge~eigt."'~ 

8, c2v Die Zweielektronenreduktion von 
Dicarbapentaboranen(5) fiihrt also 
nicht zu tetragonalen Pyramiden, son- 
dern zu Funfringen. Der unsubstituierte 
Funfring wurde rechnerisch durch geo- 
metrische, energetische und magneti- 
sche Kriterien als antiaromatische Ver- 
bindung charakterisiert. 
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Enantiomerentrennung bei chiralen 
Metallobis(p0rphyrinen): Untersuchungen zur 
Rotationsfahigkeit elektronisch gekoppelter 
Porph yrinliganden* 
Kentaro Tashiro, Katsuaki Konishi und Takuzo Aida" 

Sandwichkomplexe aus einem Metallatom und zwei Por- 
phyrinliganden finden wegen ihrer einzigartigen Absorptions-, 
Emissions-"] und Redoxeigenschaften['] - eine Folge der star- 
ken x-a-Wechselwirkung zwischen den gegenuberliegenden Por- 
phyrinliganden - groI3e Aufmerksamkeit, und in diesem Zu- 
sammenhang interessiert auch die Rotationsfahigkeit der Por- 
phyrinliganden in ihnen. Die bisherigen Untersuchungen zur 
Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren von Zirconium- 
und Cerkomplexen hatten ergeben, daI3 die Porphyrinliganden 
in ihnen auch bei 110°C kaum rotieren.13] Wir berichten hier 
uber die erste Enantiomerentrennung bei chiralen Zirconium- 
und Cerbis(porphyrinen) mit D,-Symmetrie sowie uber deren 
Racemisierungsprofile, die zeigen, daI3 die Porphyrinliganden in 
Abhangigkeit vom zentralen Metallatom, vom sterischen An- 
spruch der Liganden und vom pH-Wert des Mediums rotieren 
konnen. 

Die Zirconium- und Cerbis(p0rphyrine) liegen im festen Zu- 
stand mit quadratisch-antiprismatischer Struktur vor.I4] Sand- 
wichkomplexe, die sich von D,,-symmetrischen freien Porphy- 
rinbasen (1,[5*61 Zf5]  und 315"]) ableiten, sollten daher chiral sein 
(Symmetriegruppe D,, Schema l ) ,  und ihre Enantiomere soll- 

[*] Prof. T. Aida, K. Tashiro, Dr. K. Konishi 
Department of Chemistry and Biotechnology 
Graduate School of Engineering, The University of Tokyo 
Hongo, Bunkyo-ku, Tokyo 11 3 (Japan) 
Telefax: Int. + 3/5802-3363 
E-mail: aida(3chiral.t.u-tokyo.ac.jp 

bnv. ESR-Messungen. 
[**I Wir danken Dr. N. Morisaki und J. Tsuchiya fur die massenspektrometrischen 

R' 
I 

R R' 

-R 

Hz(dtp) 1: G M e  H 

H2(dip) 2: O P r  H 

Hp(mtp) 3: *OM' +e 
OMe 

H2(tpp)4 

M = Zr, Ce 

Schema 1. Die freien Porphyrinbasen 1-3 sollten bei der Reaktion mit Metallionen 
D,-symmetrische Metallobis(p0rphyrine) liefern. 

ten sich trennen lassen, wenn die Rotation der Porphyrinligan- 
den gegeneinander unterbunden wird. Wir synthetisierten meh- 
rere chirale Komplexe wie [Zr(dtp),], [Zr(dip),], [Ce(dtp),] 
und [Ce(motp),] sowie die heteroleptischen Verbindungen 
[Zr(dtp)(dip)] und [Ce(motp)(tpp)] (Schema 1) und konnten 
[Zr(dtp),], [Zr(dip),] und [Ce(motp),] erfolgreich in ihre Enan- 
tiomere trennen: Hochdruckflussigkeitschromatographie 
(HPLC) von rac-[Zr(dtp),] und rac-[Zr(dip),] auf Cellulose- 
tris(3,5-dimethylphenylcarbamat) als chiraler stationarer Phase 
mit Hexan/EtOH als Elutionsmittel ergab jeweils zwei etwa 
gleich intensive Signale. Die diesen Signalen entsprechenden 
Fraktionen waren optisch aktiv und lieferten perfekt spiegel- 
bildliche Circulardichroismus(CD)-Spektren (Abb. 1 A). Im 
Gegensatz dazu gab es bei [Ce(dtp),] unter ahnlichen Bedingun- 
gen kein Anzeichen fur eine Enantiomerentrennung durch 
HPLC. Aber es gelang, die Enantiomere des sterisch an- 
spruchsvolleren Tetraaryl-Analogons [Ce(motp),] zu trennen 
(Abb. 1 B). 

In Ubereinstimmung mit fruheren Berichten13] sind die chira- 
len Zirconiumbis(porphyrine) [Zr(dtp),] und [Zr(dip),] sehr sta- 
bil gegen thermische Racemisierung. Beispielsweise verloren die 
CD-Signale von [Zr(dtp),] auch in refluxierendem Toluol inner- 
halb von 2 h nicht an Intensitat. Im Gegensatz dazu racemisierte 
[Ce(motp),] bereits bei 10 "C in Benzol; die Halbwertszeit der 
optischen Aktivitat betrug 7.5 h. Bei Temperaturerhohung auf 
35 und 50 "C verkiirzten sich die Halbwertszeiten betrachtlich 
auf 45 bzw. 10 min. Aus dem thermischen Racemisierungsprofil 
von [Ce(motp),] wurden die Racemisierungskonstanten erster 
Ordnung zu 1.1 x 1.2 x und 4.9 x s- '  bei 10,35 
bzw. 50 "C bestimmt und die Aktivierungsparameter A H * ,  
A S *  und AG& zu 16.5 kcalmol-', - 22.8 calK-'mol-' bzw. 
23.0 kcalmol- '. Die Racemisierung von [Ce(motp),] wird als 
Ergebnis einer intramolekularen, nichtdissoziativen Liganden- 
rotation gewertet, da in einem Gemisch aquimolarer Mengen 
von [Ce(motp),] und [Ce(tpp),] in Benzol auch nach drei Tagen 
kein Ligandenaustausch unter Bildung eines heteroleptischen 
Sandwichkomplexes [Ce(motp)(tpp)] beobachtet wurde.['] 

Wegen der gestaffelten Anordnung der Porphyrinliganden 
sollten die chiralen Metallobis(porphyrine) zwei nicht- 
aquivalente p-Pyrrolpositionen aufweisen. Im ' H-NMR-Spek- 
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