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Ein iiberraschendes Addukt eines
closo-Clusters**

Lars Wesemann*, Yves Ramjoie, Michael Trinkaus,
Beate Ganter und Jens Miiller*

1968 veroffentlichten Hawthorne et al. die Synthese und
Charakterisierung des 7,8-Dicarba-nido-undecaborats(1 — ) 2,
das durch nucleophilen Abbau von o-Carboran 1 entsteht
(Schema 1):[! Die Umsetzung von Dicarba-closo-dodecabo-
ran(12) 1 mit Kaliumhydroxid in Ethanol lieferte das elfek-
kige Cluster-Anion 2. Als mogliches Zwischenprodukt wurde
ein Addukt aus dem angreifenden Ethoxid-Ion und dem
neutralen closo-Cluster formuliert. Im o-Silaboran/? 3 sind die
Siliciumatome in der einmaligen Situation, in das Geriist eines
Boranclusters eingebaut zu sein. Wir interessieren uns fiir die
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Schema 1. o-Carboran und o-Silaboran sowie ihre Abbauprodukte.

Reaktivitdtsmuster dieses ikosaedrischen Clusters und im
besonderen die der Siliciumzentren. Der nucleophile Abbau
war die erste Reaktion des o-Silaborans, die aufgeklart
wurde.’l Nach Entfernung einer Siliciumecke aus dem
ikosaedrischen Cluster kann man in fast quantitativer Aus-
beute das Sila-nido-undecaborat(l —) 4 isolieren. Dieser
elfeckige Cluster ist damit eine gut zugédngliche Ausgangs-
verbindung fiir die Synthese von Ubergangsmetallkomplexen
mit Silicium-Metall-Wechselwirkung.[* ]

Hier geben wir einen ersten Einblick in den nucleophilen
Abbau des o-Silaborans. Unter Angriff eines Aquivalentes
OH™ in H,0, MeO~ in MeOH oder mit reinem NH; wurde
eine Siliciumecke aus dem closo-Cluster 3 entfernt.’! Nach
einem fiir den Abbau plausiblen Mechanismus wird im ersten
Schritt ein Addukt aus dem Nucleophil und dem closo-Cluster
gebildet (Schema 2). Dieses Addukt sollte mit dem protischen
Losungsmittel unter Bildung des isolierten Produktes reagie-
ren.

(MeSi);ByoHsg + [OMe]” ——  [(MeO)(MeSi);B oH o]
3

[(MeO)(MeSi),BoHio] ™ + 2 MeOH ——— [MeSiB,oH,]” + MeSi(OMe),
4

Schema 2. Nucleophiler Abbau des o-Silaborans 3 zum Sila-nido-
undecaborat(1 —) 4.

Um Hinweise auf das erwartete Addukt zu finden, unter-
suchten wir den Angriff eines Nucleophils in einem aproti-
schen Losungsmittel NMR-spektroskopisch. 3 wurde mit
einem Aquivalent LiNEt, in THF umgesetzt, und das "B-
NMR-Spektrum (Abb. 1) dieses Reaktionsgemisches zeigt
die quantitative Bildung einer neuen Verbindung. Vier
Signale im "B-NMR-Spektrum fiir zehn Boratome deuten
darauf hin, daB das Produkt immer noch C,,-symmetrisch ist.
Eine Verschiebung des ?°Si-Signals von —38 auf —76 ppm
weist auf eine Erhohung der Koordinationszahl der Silicium-
atome im Cluster hin. Das Siliciumsignal wurde indirekt mit
der HMQC-'H/#’Si-NMR-Pulsfolge gemessen. Wie erwartet,
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l\ lll (MeSi),B1oHqq

[(Et,N)(MeS8i),B,oHyo]

-« 3

Abb. 1. "B-NMR-Spektren von o-Silaboran (von links nach rechts: B8/10,
B9/12, B3/6, B4/5/7/11) und vom anionischen Addukt mit Diethylamid (von
links nach rechts: B4/5/7/11, B8/10, B9/12, B3/6).

zeigt das zweidimensionale NMR-Spektrum eine Kopplung
zwischen dem Siliciumsignal und dem Signal der Methyl-
gruppen an den Siliciumatomen. Interessanterweise taucht im
Spektrum eine weitere Korrelation mit dem CH,-Signal der
Diethylamidogruppe auf. Aus diesen spektroskopischen Da-
ten kann die SchluBfolgerung gezogen werden, daf3 die
Diethylamidogruppe mit beiden Siliciumatomen verbunden
ist. Die Bestimmung der Struktur des anionischen Addukts
im Festkorper wurde fiir das Salz [Zr(NEt,);(thf),][ (Et,N)-
(MeSi),BoH;o] 5 durchgefiihrt.l] Dieses Addukt wurde quan-
titativ aus 3 und [Zr(NEt,),] im UberschuB erhalten (Sche-
ma 3a). Im Vergleich dazu fiihrt die stochiometrische Reak-
tion zur Einstellung eines Gleichgewichts zwischen den
Ausgangsverbindungen und dem Produkt (Schema 3b). Die

Me Me

B ]
| vl
Si y Si<l\tumn--Et
e
NSsi NIZr(NEt,).] )K \/Si\ Ve

B ——— ] M+
Lésungsmittel

3 5,6
Schema 3. Reaktionsbedingungen und Produkte: a) THF, n>1 (Uber-
schuB), M* =[Zr(NEt,);(thf),]*, 5; b) THF, n =1, Gleichgewichtsmischung
aus 3und 5; ¢) CH,Cl,, n =1, 2py’, M" =[Zr(NE,);(py).]*, 6 (py’ = 4-tert-
Butylpyridin).

gleichen Verhiltnisse wurden beim Losen einer Probe des
kristallinen Produkts 5 beobachtet, das auch durch Elemen-
taranalyse charakterisiert wurde. Setzt man in einer stéchio-
metrischen Reaktion einen stdrkeren Donorliganden wie 4-
tert-Butylpyridin ein, so entsteht nahezu ausschliellich das
Addukt 6 (Schema3c). In allen Féllen
wurde der eingesetzte closo-Cluster 3 in
hohen Ausbeuten durch Reaktion des
Adduktes mit Methyliodid zuriickgewon-
nen.

Abbildung 2 zeigt die Struktur des
Anions von 5 im Festkorper.ll Der Inter-
pretation der NMR-Daten entsprechend
wird die Si-Si-Clusterkante im Anion von
5 durch eine Diethylamidogruppe iiber-
briickt. Die Si-N-Abstiande von 1.999(2)
und 1.967(2) A sind etwas linger als die 3
Summe der Kovalenzradien und dhneln
dem Si-N-Abstand von 1.95 A in cycli-

1482 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

[(Et,N)(MeSi),B oH,o]

Abb. 2. Strukturen des Anions (links) und des Kation (rechts) von 5 im
Kristall (PLATON-Darstellung,®! Ellipsoide sind fiir 30% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit angegeben). Ausgewihlte Abstinde [A] und Win-
kel []: Si1-Si2 2.332(1), Sil-N1 1.999(2), Si2-N1 1.967(2), Si1-B3 2.091(3),
Sil-B4 2.082(3), Sil-B5 2.091(3), Sil-B6 2.103(3), Si2-B3 2.108(3), Si2-B6
2.114(3), Si2-B7 2.089(3), Si2-B11 2.079(3), B3-B4 1.866(5), B3-B7 1.869(4),
B3-BS 1.777(4), B4-B5 1.777(4), B4-B8 1.757(5), B4-B9 1.769(5), B5-B6
1.866(4), BS-B9 1.770(5), B5-B10 1.774(5), B6-B10 1.764(4), B6-Bl1
1.860(4), B7-B8S 1.772(5), B7-B11 1.768(4), B7-B12 1.759(5), BS-BY
1.765(5), B8-B12 1.786(4), B9-B10, 1.786(4), B9-B12 1.738(5), B10-B11
1.765(4), B10-B12 1.780(5), B11-B12 1.766(4), Zr-O1 2.245(2), Zr-O2
2.246(2), Zr-N2 2.024(2), Zr-N3 2.028(2), Zr-N4 2.027(2); C1-Sil-Si2
152.3(1), C2-Si2-Sil 154.3(1).

[Zr(NEt)5(thf),]"

schem [(Me,N)SiH;]5.!) Zu unserer Uberraschung unter-
scheiden sich die B-B-, Si-B- und Si-Si-Abstinde nur ge-
ringfiigig von denen in 3. So ist der Si-Si-Abstand im Addukt
(2.332(1) A) nur um 0.024 A linger als im nichtiiberbriickten
o-Silaboran (2.308(2) A). Die stirkste Strukturinderung ist
die Aufweitung des C-Si-Si-Winkels um 28°. Die Struktur des
Kations ist mit der schon veroffentlichten Struktur des
[Ti(NMe,);(py),]-Tons!' (py = Pyridin) verwandt.

Um die Eigenschaften der Silaborane besser zu verstehen,
haben wir die Silaborane durch Ab-initio-Rechnungen unter-
sucht.''l Tm Falle der Ausgangsverbindung 3 und des Anions
von 5 gibt es zwei gleichwertige Losungen der 'B/!'B-COSY-
NMR-Spektren. Um eine eindeutige Zuordung zu ermogli-
chen, haben wir die chemischen Verschiebungen mit der
GIAO-Methodel" auf dem B3LYP/6-311 + G(d, p)-Niveaul"!
basierend auf den B3LYP/6-31G(d)-Geometrien berech-
net.l'4 In Tabelle 1 sind die gemessenen und die berechneten
Bindungsldngen und -winkel zusammengefaf3t; Abbildung 3

-36.3(-37.8) | Si1,2 }-98.0(-76.2)
-16.7(-13.6) |B3,6 [-33.4(-30.7)
-16.6(-14.7) | B4,5, |-17.8(-16.5)
7,11
-11.8(-11.3) | B8, 10 |-17.7 (-17.1)
-128(-128) | B9, 12 |-23.2(-21.7)

Anion von 5

Abb. 3. Berechnete (B3LYP-GIAO/6-311 + G(d,p)//B3LYP/6-31G(d))!'>'* und beobachtete »Si- und
"B-NMR-Verschiebungen (Angaben in Klammern).['*]
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zeigt die Ab-initio-Geometrien und die ''B- und
2Si-NMR-Verschiebungen. Die berechneten  Struktur-
daten stimmen gut mit den gemessenen iiberein (Tabelle 1);
dariiber hinaus findet man eine gute Ubereinstimmung
zwischen den theoretischen und gemessenen NMR-Verschie-
bungen.

Tabelle 1. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [] von 3 und des
Anions von 5. Berechnete (B3LYP/6-31G(d)) und gemittelte gemessene
Werte (Angaben in Klammern).

3kl Anion von 5]

Si-N 2.03 (1.98)
Si-C 1.87 (1.83) 1.91 (1.87)
Si-Si 232 (231) 2.38 (2.33)
Si-B3, 6 214 (2.11) 211 (2.10)
Si-B4, 5 2.03 (2.02) 2,08 (2.09)
B3-B4, 7 1.86 (1.85) 1.89 (1.87)
B3-B8 1.78 (1.77) 1.79 (1.77)
B4-B5 1.88 (1.86) 179 (1.77)
B4-B8 1.77 (1.77) 1.78 (1.77)
B4-BY 177 (1.77) 177 (1.77)
B8-BY 1.79 (1.78) 1.79 (1.78)
BY-BI12 1.79 (1.78) 1.75 (1.74)
C-Si-Si 126 (124) 152 (153)

[a] Die Werte in Klammern stammen aus Lit.[2]. [b] Die Rechnungen
wurden mit einer u-NH,-Gruppe durchgefiihrt (siche Abb. 3).

Im Falle der ""B-Werte werden die gréBten Abweichungen
fiir die Boratome B3 und B6 gefunden: 6 =3.1 fiir 3 und 2.7
fiir das Clusteranion von 5. Der berechnete Wert fiir 6(*Si)
des o-Silaborans von —36.3 weicht nur 1.5 ppm von der
experimentellen Verschiebung ab. Dagegen ist der be-
rechnete &(*Si)-Wert der aminoverbriickten Verbindung
im Vergleich zum gemessenen (—76.2) um 21.8 ppm zu
hoherem Feld verschoben. Offensichtlich mufl man diesen
Unterschied hauptsidchlich den Alkylgruppen am verbriik-
kenden N-Atom zuschreiben; die Ab-initio-Rechnungen
wurden mit einer u-NH,- anstelle einer u-NEt,-Gruppe
durchgefiihrt.

Das Verhiltnis zwischen der empirischen Formel, der
Elektronenzahl und der Geometrie eines elektronenarmen
Clusters wurde von Williams und Wade erkannt.['’] Wie man
nach diesen Clusterregeln erwartet, reagiert Aza-closo-dode-
caboran mit Nucleophilen zu zwolfeckigen nido-Verbindun-
gen' Eine Et,N--Gruppe in einer Briickenposition trigt
vier Elektronen zum Clustergeriist bei. Daher sollte das closo-
Silaboran 3 durch Reaktion mit [Zr(NEt,),] eine arachno-
Verbindung geben. Uberraschenderweise bleibt das zwolfek-
kige Geriist von 3 bei der Addition von Et,N~ aber nahezu
unverindert. Obwohl die Struktureffekte klein sind, sind die
NMR-Eigenschaften des Anions von 5 deutlich von denen der
Ausgangsverbindung 3 verschieden; die Hochfeldverschie-
bung und die VergroBerung des Bereichs der 'B-Signale
(siehe Abb. 1 und 3) sind ein Ergebnis des Elektronenschubs
in den Cluster. Das Anion von § weist ein closo-Geriist mit
einem arachno-Elektronenhaushalt auf. Offensichtlich fun-
giert die Disilaeinheit als Acceptor, was an Siliciumverbin-
dungen erinnert, die als inverse Chelatliganden auftreten
koénnen.['7]
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Experimentelles

5:0.460 g (2.25 mmol) 3 in 25 mL THF wurden bei Raumtemperatur mit
1.876 g (4.94 mmol) [Zr(NEt,),] umgesetzt. Die Losung wurde schwach
gelb und 14 h geriihrt. Bezogen auf 3 war die Ausbeute an 5 NMR-
spektroskopisch quantitativ. Fiir die Kristallstruktur- und C,H-Analyse
taugliche Kristalle konnten aus THF/Toluol bei Raumtemperatur in 85.0 %
Ausbeute (1393 g, 1.91 mmol) isoliert werden.'”) Die NMR-Spektren
wurden bei 25 °C in [Dg] THF mit [Zr(NEt,),] im Uberschuf} aufgenommen,
das in den Spektren nicht aufgefiihrt wird. '"H{!'B}-NMR (500 MHz, TMS):
0 =0.66 (s,2H, H3/6), 0.70 (s, 6 H, SiMe), 1.01 (t, 6 H, u-NCH,CH5), 1.04 (s,
2H, H8/10), 1.13 (t, 18 H, ZrNCH,CHs), 1.27 (s, 4H, H4/5/7/11),1.31 (s, 2 H,
H9/12),1.77 (m, 8 H, koord. THF, O(CH,CH,),), 3.08 (q,4H, u-NCH,CH,),
3.49 (q, 12H, Zr1NCH,CHj), 3.62 (m, 8 H, koord. THF, O(CH,CH,),); 'B-
NMR (160 MHz, Et,0 - BF;): 6 = —16.5 (d, '/ =122 Hz, B4/5/7/11), —17.1
(d, V=147 Hz, B8/10), —21.7 (d, V=134 Hz, BY/12), —30.7 (d, U=
122 Hz, B3/6); C{'H}-NMR (125 MHz, TMS): 6 =8.1 (MeSi), 12.4 (u-
NCH,CH,;), 14.9 (ZtNCH,CH), 26.2 (koord. THF, O(CH,CH,),), 37.8 (u-
NCH,CH,), 41.8 (ZrCH,CHs), 68.0 (koord. THF, O(CH,CH,),); *Si-NMR
(100 MHz, TMS): 6 = —76.2.

6: 0.281 g (1.375 mmol) 3 in 30 mL CH,Cl, wurden bei Raumtemperatur
mit 0.522 g (1.375 mmol) [Zr(NEt,),] und 600 pL (ca. 3 Aquiv.) 4-tert-
Butylpyridin umgesetzt. Die Losung wurde 14 h geriihrt, wobei sie
orangebraun wurde. Das Losungsmittel wurde gegen THF ausgetauscht,
und 30 mL Toluol wurden zugegeben. Diese Losung wurde dann langsam
bei 10! mbar eingeengt. Es wurden gelbe Kristalle erhalten, die mehrfach
mit Toluol gewaschen wurden. Durch Kristallisieren aus THF/Toluol bei
Raumtemperatur wurde 6 in hoher Ausbeute erhalten (90.0%, 1.058 g,
1.24 mmol)."”) Die NMR-Spektren wurden bei 25°C in [Dg]THF auf-
genommen. 'H{!'B}-NMR (500 MHz, TMS): 6 =0.66 (s, 2H, H3/6), 0.70 (s,
6H, SiMe), 0.99 (tr, 3/ =7.3 Hz, 6 H, u-NCH,CHs), 1.04 (s, 2H, H8/10), 1.10
(br., ZtNCH,CHs;), 1.27 (s, 4H, H4/5/7/11), 1.31 (s, 2H, H9/12), 1.32 (s,
18H, rBu), 3.08 (q, *J = 7.3 Hz, 4H, u-NCH,CH,), 3.47 (q,*/ = 6.4 Hz, 12 H,
ZiNCH,CH;), 730 (br., 4H, p-Py), 846 (br.,, 4H, o-Py); "B-NMR
(160 MHz, Et,0-BF;): 6=—16.4 (d, V=122 Hz, B4/5/7/11), —17.0 (d,
1J =147 Hz, B8/10), —21.6 (d, '/ = 134 Hz, B9/12), —30.4 (d, '/ =122 Hz,
B3/6); BC{'H}-NMR (125 MHz, TMS): 6 =8.1 (MeSi), 12.4 (u-NCH,CH3),
147 (Z1NCH,CH;), 30.3, 305 (:Bu), 378 (u-NCH,CH,;), 42.0
(ZrNCH,CH,), 123.9, 150.5 (Py) (das Signal von C4 trat nicht auf); 2Si-
NMR (100 MHz, TMS): 6 = —76.0.

Eingegangen am 22. Dezember 1997 [Z11280]
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Synthese und biologische Aktivitit von
Sarcodictyinen**

K. C. Nicolaou,* Sanghee Kim, Jeffrey Pefferkorn,
Jinyou Xu, Takashi Ohshima, Seijiro Hosokawa,
Dionissios Vourloumis und Tianhu Li

Die Sarcodictyine,l 2 Eleutherobin®4 und die Eleuthosi-
de ! die alle aus Weichkorallen isoliert wurden, sind wegen
ihres neuartigen Strukturtyps, ihrer biologischen Aktivitdt
und des damit verbunden potentiellen medizinischen Nutzens
ein wichtiges Syntheseziel (Abb. 1). Besonders interessant ist

OR?
o)
OR3
1:R = Me 3:R1=Me, R2=H, R3=H
2:R=Et 4:R1=H, R2=Ac,R3=H

5:R1=H, R2=H, R3=Ac

Abb. 1. Strukturen von Sarcodictyin A und B, 1 bzw. 2, von Eleutherobin 3
und den Eleuthosiden A und B, 4 bzw. 5.

ihr Taxol-artiger Wirkmechanismus,® der durch Tubulin-
Polymerisation und Stablisierung der Mikrotubuli zum Tod
von Krebszellen fiihrt. Wegen der geringen Verfiigbarkeit und
der hohen biologischen Aktivitdt dieser Verbindungen be-
schiftigen wir uns mit der Synthese dieser Naturstoffe. Vor
kurzem publizierten wir die ersten Totalsynthesen von
Sarcodictyin A 17! und Eleutherobin 3.1 Wir berichten hier
iiber die erste Totalsynthese von Sarcodictyin B 2, iiber die
Erstellung einer Sarcodictyin-Bibliothek und iiber die Tubu-
lin-polymerisierenden und cytotoxischen Eigenschaften der
Verbindungen aus dieser Bibiliothek, z.B. iiber deren Wir-
kung gegen Taxol-resitente Tumorzellinien.

Um einen moglichst einfachen Zugang zu Verbindungen
fiir die Sarcodictyin-Bibliothek zu erhalten, verbesserten wir
den bereits bekannten Syntheseweg, indem wir effektivere
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