ZUSCHRIFTEN

iiber anomale Selektivitdten und nichtenzymatische Selbstrepli-
kationen, z. B. bei Nucleotiden® 3! und Peptiden,!'¥ fiihrten
zu der Vermutung, daB3 bei der Replikation mindestens zwei
Reaktanten durch das Reaktionsprodukt erkannt werden miis-
sen.!'3! Da auch monomolekulare Reaktionen eine auf moleku-
laren Erkennungsprozessen beruhende Produktselektivitit auf-
weisen konnen, sollten die Mdoglichkeiten zur Realisierung
selbstreplizierender Systeme sehr vielfaltig sein.

Eingegangen am 7. Oktober 1996 [Z9621]

Stichworte: Selbstorganisation + Templateffekt + Wasserstoff-

briicken
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schitzten Ungenauigkeit von 10% integriert. Das Rohgemisch wurde danach

durch priparative Dinnschichtchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Es-

sigsdureethylester) getrennt. Die Produkte wurden durch NMR-Spektroskopie
und FAB- und ESI-Massenspektrometrie untersucht. Alle Ansitze wurden
mindestens zweimal durchgefiihrt.
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Reduktion von Dicarbapentaboranen(S) zu
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Den Reduktionsprodukten von closo-Dicarbapentabora-
nen(5) 1 wurde bisher die Konstitution tetragonaler Pyramiden
2—4 zugeordnet.[' 2] Eine derartige Strukturinderung ist beim
Ubergang von closo- zu nido-Verbindungen mit 2n+2 bzw.
2n+ 4 Geriistelektronen zu erwarten.[¥)
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Wir zeigen hier, daB die Reduktion von 1a, b zu Fiinfringen
fiihrt, den 1,2-Diborata-4-boracyclopentadienen 5a, b. Ab-in-
itio-Rechnungen ergeben, daBl auch bei den Stammverbindun-
gen der Fiinfring Su energiedrmer ist als alle tetragonalen Pyra-
miden. Trotzdem gehdrt Su zur Klasse der antiaromatischen
Verbindungen mit 4n-Elektronensystem.

Das Dicarbapentaboran(5) 1a entsteht bei der Thermolyse
des Aminomethylenborans 6 (Dur = Duryl = 2,3,5,6-Tetra-
methylphenyl), 1b bei der Reaktion von 1a mit Methanol in
Gegenwart von Chlorwasserstoff. 6 ist aus dem Borataalkin 7!
und Bis(trimethylsilyl)aminodifluorboran zuginglich. Die Re-
duktion von 1a,b mit Kalium in Diethylether fiihrt zu den
1,2-Diborata-4-boracyclopentadienen 5a, b, deren Oxidation
mit Hexachlorethan, Iod oder Luftsauerstoff zuriick zu 1a, b.[5!
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Die Konstitutionen von la,b und 5a sind durch Réntgen
strukturanalysen gesichert. Die Ahnlichkeit der NMR-Daten
(Tabelle 1) von Sa und Sb belegt die Konstitution von 5b. Abbil-
dung 1 zeigt die Struktur des aus Toluol kristallisierten Sa im
Kristall.[®3,

Der Fiinfring von Sa trdgt Durylsubstituenten an den be-
nachbarten Boratomen und Trimethylsilylgruppen an den C-
Atomen. Beide Kaliumionen sind mit je einem Toluolmolekiil
koordiniert, eines zusitzlich mit dem Fiinfring, das andere mit
den beiden Durylsubstituenten. Die Ebene Si3-N1-Si4 des
Bis(trimethylsilyl)amino-Substituenten an B3 ist gegeniiber der
Ebene C1-B3-C2 um 85° verdrillt. Die Bindungslidngen B1-C1
und B2-C2 sind mit 150.7(5) bzw. 149.0(5) pm deutlich kiirzer
als B3-C1 und B3-C2 mit 155.6(5) und 157.7(4) pm. Der Fiinf-
ring ist langs der C-C-Verbindungslinie um 25° gefaltet.

Um die geometrischen und energetischen Verhéltnisse frei
von Substituenteneinfliissen zu kldren, haben wir MP2/6-
31 + G*-Rechnungen an den Stammverbindungen durchgefiihrt
(Abb. 2). Der planare Fiinfring 5u in C, -Symmetrie ist ein
Minimum, 2.2, 14.2, 27.1 und 9.7 kcalmol ™! energieirmer als
die tetragonalen Pyramiden 2u—4u bzw. das Dianion 8 mit
closo-Struktur.l”)

In Anwesenheit eines n°-koordinierenden Li* -Gegenions tritt
deutliche Faltung des C,B;-Rings ein: um 44.1° in Su-Li und
um 40.1° in Su-Li,. In Losung dirfte Sa als freies, solvatisiertes
Dianion mit planarem Fiinfring vorliegen. Dafiir sprechen die
fiir Su mit GIAO-MP2/tzpdz!® berechneten '!'B-NMR-chemi-
schen Verschiebungen von 6 = 48 und 63, die erheblich besser
mit der gemessenen Verschiebung von 6 = 62 ibereinstimmen
als die fiir Su-Li und 5u-Li, berechneten (vgl. Abb. 2).

In 5u sind vier n-Elektronen cyclisch konjugiert, was zu An-
tiaromatizitét fiihrt. Als typisches Charakteristikum findet man
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Tabelle 1. Einige physikalische Eigenschaften der Verbindungen 1a, b, 5a, b und 6.

1a: farbloser Feststoff, Schmp. > 380°C, Ausbeute 69%. — '"H-NMR (500 MHz,
CDCl;, —40°C): 4 =— 0.02 (s, 18 H, SiMe,), 0.17 (s, 18 H, 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,
CDCl,, —40°C): 6 = — 0.6 (q, 6C, SiMe,), 4.3(q, 6 C, N(SiMe,;),), 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, 1359 (je s, je 2C, 0- und m-C), 133.8 (s, 2C, i-C); ''B-NMR (96 MHz,
Toluol 90°C): & = 22, 29 (Verhiltnis 1:2)

1b: farbloser Feststoff, Schmp. 144°C (unzers.), Ausbeute 100%. — 'H-NMR
(500 MHz, CDCl,, —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, CDCl,, — 40°C): 6 = — 0.3 (q, 6C, SiMe,), 19.4, 20.0, 20.3, 21.7 (je q,
insges. 8 C, o- 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, CDCl,, 90°C): 5 =19,
32 (Verhéltnis 1:2)

5a: roter Feststoff, Schmelzbereich 160-170 °C bei 0.0025 Torr (Zers.), Ausbeute:
98%. ~ 'H-NMR (500 MHz, [D,]THF, 0°C): § =—0.37, 0.29 (je s, je 18H,
SiMe,), 1.11 (t, insges. 12H, Et,0), 2.02, 2.18 (je s, je 12H, 0- und m-CH ), 3.37 (q,
insges. 8H, Et,0), 641 (s, 2H, p-H); '3C-NMR (125 MHz, [D4]THF, 0°C):
6 =15.9,6.1 (je q, je 6C, SiMe,), 15.7 (q, insges. 4C, Et,0), 20.2, 21.4 (je q, je 4C,
o- und m-CH,), 66.2 (t, insges. 4C, Et,0), 111.3 (s, 2C, CB,), 125.0 (d, 2C, p-H),
131.9, 132.1 (je s, je 4C, 0- und m-C), 169.0 (s, 2C, i-C); "B-NMR (96 MHz,
Toluol, 25°C): 6 = 62

Sb: roter Feststoff, Schmp. > 251°C (Zers.), Ausbeute: 99%). — ‘H-NMR
(500 MHz, [Dg]THF, — 20°C): 6 = — 0.28 (s, 18 H, SiMe;), 2.04, 2.22 (je s, je 12 H,
o- und m-CHj), 3.88 (s, 3H, OMe), 6.36 (s, 2H, p-H); '3 C-NMR (125 MHz,
[Dg]THF, — 20°C): & = 5.3 (q, 6C, SiMe,), 20.6, 21.2 (je q, je 4C, o- und m-CH,),
98.9 (breit, 5,2C, CB,), 124.9(d, 2C, p-C), 131.7 (s, 0- und m-C), 168.5 (breit, s, 2C,
i-C); ''B-NMR (96 MHz, Et,0, 25°C): § = 59

6: hellgelber Feststoff, Schmp. 68 °C, Ausbeute: 98%. — 'H-NMR (300 MHz,
CDCl,, —40°C): 6 = 0.18, 0.21 (je s, je 18 H, SiMe,), 2.28, 2.44 (je s, je 12H, o-
und m-CHj), 6.95 (s, 2H, p-H); '*C-NMR (125 MHz, CDCl,, —40°C): 6 =1.8
(6C, N(SiMe,),), 4.6 (6 C, SiMe,), 20.1, 21.5 (je 4 C, 0~ und m-CH,), 51.0 (br., 2C,
BCB), 98.6 (br., 1C, sp>C-B), 129.9 (2C, p-C), 132.5, 134.0 (je s, je 4C, o- und
m-CHj;), 146.5 (br., 2C, i-C); ''B-NMR (96 MHz, Toluol, 90°C): é = 61, 51 (Ver-
héltnis 2:1)

Abb. 1. Struktur von 5a im Kristall. Wichtige interatomare Abstinde [pm] und
Winkel [°]: B1-B2 178.0(5), B1-C1 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-N1 153.7(4), C1-Sil 181.7(3), C2-
Si2 182.4(3), B1-K1 323.4(4), B2-K1 321.2(4), C1-K1 293.3(3), C2-K1 289.3(3),
B3-K1 297.2(3); C1-B1-B2 107.6(3), B1-B2-C2 106.0(3), B2-C2-B3 103.4(2), B1-
C1-B3102.1(2), C1-B3-C2 115.3(3), Si3-N1-Si4 120.7(2). Ebenenwinkel C1-B1-B2-
C2 zu C1-B3-C2 25(1), C1-B3-C2 zu Si3-N1-Si4 85(1).

Bindungslingenalternanz!*® "1 (berechnet fiir Su: B2-C3:
150.4 pm, C3-B4: 155.6 pm).'*?) Auch energetische und magne-
tische Kriterien charakterisieren die (Anti-)Aromatizitit.!!?!
Mit Gleichung (a), die Spannungseffekte soweit wie moglich
ausgleicht, schitzt man fiir 5u eine antiaromatische Desta-
bilisierung von 30.3 kcalmol™! ab.l'®! AuBerdem zeigt Su

0044-8249/97/10908-0880 § £7.50+ .50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 8



ZUSCHRIFTEN
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Abb. 2. Berechnete relative Energien (£,,,) und kernunabhéngige chemische Ver-
schiebungen (NICS, an den mit einem Punkt gekennzeichneten Stellen) sowie *'B-
NMR-chemische Verschiebungen fiir verschiedene C,B;H2 ~-Minima.

eine paramagnetisch erhohte Suszeptibilitdt: Die Bilanz 4
betrdgt — 9.4 ppmcgs (berechnet mit IGLO/II fiir Glei-
chung (a)).['4

| | |
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5u, sz 9, Cz 10, C1
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Ein paratroper Ringstrom, der antiaromatische Verbindun-
gen charakterisiert, bewirkt Hochfeldverschiebungen auBer-
und Tieffeldverschiebungen innerhalb eines Ringes. Als ein
(Anti-)Aromatizitdtskriterium 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 wurden,!*>! und nun mit modernen ab-initio-Me-
thoden erhalten werden kénnen. Um der iiblichen experimentel-
len Konvention zu entsprechen, ist NICS der negative Wert der
Abschirmung, die z.B. im Zentrum eines Ringes ermittelt
wird.['! Aromatizitit gibt sich damit durch negative NICS-
Werte zu erkennen, Antiaromatizitit 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 Su eindeutig antiaromatisch. Der Verlust der Plana-
ritdt und damit der cyclischen Konjugation in Su-Li und Su-Li,
zerstort die Antiaromatizitdt. Das a8t sich an den NICS-Wer-
ten von 2.1 bzw. — 2.0 ppm ablesen.

In Ubereinstimmung mit empirischen Regeln!*® sind die
Kohlenstoffatome in der nido-Struktur (tetragonale Pyramide)
bevorzugt auf niederkoordinierten Positionen und nicht be-
nachbart. In der Reihenfolge abnehmender Stabilitit
(2u > 3u > 4u) findet man aber stirker negative NICS-Werte
(berechnet im Zentrum der offenen Fliche, vgl. Abb. 2). Die
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groflere Elektronendelokalisation liegt
also bei den weniger stabilen Isomeren
vor. DalB Stabilitit und Aromatizitit
von Isomeren einen nicht parallelen Ver-
lauf haben kénnen, wenn andere Fakto-
ren wichtiger sind, wurde schon fiir Bis-
heterobicyclen gezeigt.[!7}

Die Zweielektronenreduktion von
Dicarbapentaboranen(5) fithrt also
nicht zu tetragonalen Pyramiden, son-
-30.7 dern zu Fiinfringen. Der unsubstituierte
Finfring wurde rechnerisch durch geo-
metrische, energetische und magneti-
sche Kriterien als antiaromatische Ver-
bindung charakterisiert.
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Enantiomerentrennung bei chiralen
Metallobis(porphyrinen): Untersuchungen zur
Rotationsfihigkeit elektronisch gekoppelter
Porphyrinliganden*

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 n-n-Wechselwirkung zwischen den gegeniiberliegenden Por-
phyrinliganden ~ groBe Aufmerksamkeit, und in diesem Zu-
sammenhang interessiert auch die Rotationsfihigkeit der Por-
phyrinliganden in ihnen. Die bisherigen Untersuchungen zur
Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren von Zirconium-
und Cerkomplexen hatten ergeben, daB die Porphyrinliganden
in ihnen auch bei 110°C kaum rotieren.’®! Wir berichten hier
iiber die erste Enantiomerentrennung bei chiralen Zirconium-
und Cerbis(porphyrinen) mit D,-Symmetrie sowie iiber deren
Racemisierungsprofile, die zeigen, daB die Porphyrinliganden in
Abhingigkeit vom zentralen Metallatom, vom sterischen An-
spruch der Liganden und vom pH-Wert des Mediums rotieren
kénnen.

Die Zirconium- und Cerbis(porphyrine) liegen im festen Zu-
stand mit quadratisch-antiprismatischer Struktur vor."*! Sand-
wichkomplexe, die sich von D,,-symmetrischen freien Porphy-
rinbasen (1,13 612151 und 315<) ableiten, sollten daher chiral sein
(Symmetriegruppe D,, Schema 1), und ihre Enantiomere soll-
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Schema 1. Die freien Porphyrinbasen 1-3 soliten bei der Reaktion mit Metallionen
D,-symmetrische Metallobis(porphyrine) liefern.

Ha(motp) 3:

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: Hochdruckflissigkeitschromatographie
(HPLC) von rac-[Zr(dtp),] und rac-{Zr(dip),] auf Cellulose-
tris(3,5-dimethylphenylcarbamat) als chiraler stationdrer 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. 1A). Im
Gegensatz dazu gab es bei [Ce(dtp),] unter dhnlichen Bedingun-
gen kein Anzeichen fiir eine Enantiomerentrennung durch
HPLC. Aber es gelang, die Enantiomere des sterisch an-
spruchsvolleren Tetraaryl-Analogons [Ce(motp),] zu trennen
(Abb. 1B).

In Ubereinstimmung mit fritheren Berichten!®! 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 Intensitét. Im Gegensatz dazu racemisierte
[Ce(motp),] bereits bei 10°C in Benzol; die Halbwertszeit der
optischen Aktivitdt betrug 7.5 h. Bei Temperaturerhdhung 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
Ordnungzu1.1 x 1075,1.2x 10 *und 4.9 x 10™* s~ ! bei 10, 35
bzw. 50°C bestimmt und die Aktivierungsparameter AH ¥,
AS* und AG,, zu 16.5 kcalmol ™1, — 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 dquimolarer 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.l”!

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