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Schema 5. Unempfindlichkeit des Push-Pull-Prozesses gegeniiber steri-
scher Hinderung.

dern. Sie bewirken nebeneinander Push- (elektrofuge) und
Pull- (nucleofuge) Effekte, jedoch mit unterschiedlichen
Anteilen. Hiaufig herrscht eines dieser Merkmale deutlich
vor, aber manchmal halten sich beide annéhernd die Waage,
wie dies bei der 2,10-Dihalogenbornan-Camphen-Umlage-
rung der Fall zu sein scheint.
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Synthese und Struktur der ersten terminalen
Borylenkomplexe**

Holger Braunschweig,* Carsten Kollann und Ulli
Englert

Seit Beginn der neunziger Jahre wurde eine neue Klasse
von Ubergangsmetallverbindungen etabliert, in denen ein
dreifach koordiniertes Boratom {iiber Zwei-Zentren-zwei-
Elektronen-Bindungen an das Metallzentrum gebunden
ist.'!l Wihrend eine groBe Zahl von strukturell charakteri-
sierten Borylkomplexen bekannt ist, die sich mehrheitlich von
Catechol-P*¢l und Aminoboranen®- ableiten, gibt es nur
wenige Beispiele fiir Verbindungen mit einem verbriickenden
Borylenliganden wie [(u-BR){(CsHs;)Mn(CO),},] und [{u-
BN(SiMes),}(u-CO){(CsHs)Fe(CO)},] .3 Die Koordina-
tion des Borylenliganden BR an ein einzelnes Metallzentrum
fihrt zu terminalen Borylenkomplexen mit zweifach koor-
diniertem Boratom.['*]

Als erste dieser Verbindungen wurde der Boryleneisen-
komplex [(CO),Fe(BNMe,)] beschrieben, dessen Struktur
aus IR- und "B-NMR-spektroskopischen Daten sowie aus
den Ergebnissen der Elementaranalyse abgeleitet wurde.F!
Die angegebene "B-NMR-Verschiebung von 6 =—18 steht
jedoch im deutlichen Unterschied sowohl zu den Signalen der
in diesem Artikel beschriebenen Verbindungen als auch zur
chemischen Verschiebung von 6 = 88.2, die fiir den Borylenei-
senkomplex [(CO),Fe{BN(SiMe,),}] gemessen wurde.l] Of-
fensichtlich hat der 1970 beschriebene Eisenkomplex eine
Struktur, die keine Eisen-Borylen-Einheit aufweist.

Die Borylenkomplexe [(CO)sM{BN(SiMes),}] 1a, b (M =
Cr bzw. W) werden gemif3 Gleichung (1) in Ausbeuten von
ca. 30% als hellbraune kristalline Feststoffe erhalten. Beide
Produkte sind bemerkenswert stabil, da sie in fester Form
ebenso wie in Losung bei Raumtemperatur auch nach
mehreren Tagen keine Anzeichen von Zersetzung zeigen
und im kristallinen Zustand sogar eine Stunde an Luft
gehandhabt werden konnen.
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C [¢ SiMe,
Na,[M(CO)s] + Br,BN(SiMe,), ~—— OC——M=—=B=—=N
-2 NaBr
c -
o CO SiMe,
1a, M=Cr
1b, M =W

Die Konstitution von 1a und b in Losung ergibt sich aus den
NMR- und IR-Spektren. Wihrend im 'H-NMR-Spektrum
erwartungsgemal ein scharfes Singulett fiir die Protonen der
SiMe;-Gruppen enthalten ist, weist das *C-NMR-Spektrum
neben einem Signal fiir die Methylgruppen des N(SiMe;),-
Substituenten zwei Signale im Verhéltnis 1:4 fiir den axialen
und die dquatorialen Carbonylliganden auf. Die "B-NMR-
Signale sind mit 6 =92.3 (1a) und 6 =86.6 (1b) im Vergleich
zu denen bekannter aminosubstituierter Borylkomplexe
deutlich zu tiefem Feld verschoben und liegen somit in der
Nihe des Bereichs, der fiir verbriickte aminosubstituierte
Borylenkomplexe charakteristisch ist. Die IR-Spektren dieser
oktaedrischen Komplexe enthalten fiir die Carbonylgruppen
die erwarteten drei Banden, die im Vergleich zu denen der
entsprechenden Vinylidenkomplexe zu niedrigeren Wellen-
zahlen verschoben sind.["]

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von 1b
(Abb. 1) zeigen, daB das Molekiil im kristallinen Zustand
C,-Symmetrie aufweist.’] Das W(CO)s-Fragment hat mit

Abb. 1. Struktur von 1b im Kristall (Schwingungsellipsoide fiir 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die Radien der Wasserstoffatome sind
willkiirlich gewihlt).'”! Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]:
W-B 215.1(7), B-N 133.8(8); W-B-N 177.9(5).

C-W-C-Winkeln von ca. 90° und sehr &hnlichen W-C- und
C-O-Bindungsliangen fiir alle Carbonylgruppen néherungs-
weise C,-Symmetrie. Die Sil-Si2-B-Bindungsebene ist ge-
geniiber der C4-C2-C3-Ebene um 37.2° verdreht. Der Wolf-
ram-Bor-Abstand sowie der W-B-N-Bindungswinkel sind die
interessantesten Einzelheiten dieser Struktur: Die Bindungs-
lange betrédgt 215.1(7) pm, und die drei zentralen Atome sind
mit einem Winkel von 177.9(5)° nahezu linear angeordnet.
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Im Vergleich zur Linge der Bor-Metall-Bindung in
[(CsH5)(CO);W{B(NMe,)BCI(NMe,)}],BP2  dem einzigen
strukturell charakterisierten aminosubstituierten Borylwolf-
ramkomplex, ist der Bor-Wolfram-Abstand um 22 pm kiirzer,
wihrend er verglichen mit dem alkylsubstituierten und iiber
eine agostische C-H-Wechselwirkung stabilisierten Borylwolf-
ramkomplex [(tpb")(CO),W{BEt(CH,-p-MeCsH,)}] (tpb'=
Tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)hydroborat) um 8 pm lidnger
ist.l”)

Die Lénge der Bor-Stickstoff-Bindung ist mit 133.8(7) pm
geringfiigig kiirzer als im Alkyliden(amino)boran (Me;Si),-
C=B=NiPr, (136.3(4) pm). Diese Verbindung weist ebenfalls
eine Doppelbindung zwischen einem zweifach koordinier-
ten Boratom und einem dreifach koordinierten Stickstoff-
atom auf!'” Die im Rahmen der Standardabweichungen
gleiche Geometrie von axialen und dquatorialen Carbonyl-
gruppen weist darauf hin, da3 der Borylenligand keinen
erkennbaren trans-Effekt ausiibt. Unter Beriicksichtigung der
IR-Daten lassen diese Befunde die Beschreibung der Bor-
Metall-Doppelbindung als einer starken o-Bindung vom Bor
zum Metall und einer schwicheren m-Riickbindung vom
Metall zum Bor zu. Diese Bindungsverhiltnisse fiir amino-
substituierte terminale Borylenkomplexe sind auf der Grund-
lage von Ab-initio-Rechnungen bereits vorausgesagt wor-
den.'!

Experimentelles

1a: In Anlehnung an eine bekannte Synthese von Na,[M(CO);s] (M =Cr,
W)l2l werden 57.8 mL einer 0.20M NaC,Hg-Losung in THF zu einer auf
—78°C gekiihlten Losung von 1.21 g [Me;NCr(CO);s] (4.82 mmol) in 30 mL
THF innerhalb von 20 min getropft; dann werden alle fliichtigen Bestand-
teile im Hochvakuum entfernt (0°C, 0.001 Torr). Der zuriickbleibende
gelbe Feststoff wird bei 0°C in 50 mL Et,O suspendiert, filtriert und
zweimal mit je 10 mL Et,O gewaschen. Der hellgelbe Filterriickstand wird
kurz im Hochvakuum getrocknet und anschlieBend sofort in 30 mL Toluol
(auf 0°C gekiihlt) suspendiert. 1.36 ¢ Br,BN(SiMej;),!"¥! (4.00 mmol)
werden mit einer Spritze tropfenweise in die Suspension gegeben, wobei
sich die Farbe der Reaktionsmischung von Orange nach Dunkelbraun
vertieft. Nach 30 min Riihren bei 0°C 148t man auf Raumtemperatur
aufwiarmen und entfernt alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum. Der
dunkelbraune Riickstand wird mit 30 mL Hexan versetzt und filtriert.
Nachdem der Filterriickstand mit 10 mL Hexan gewaschen wurde, wird das
Filtrat auf ca. 20 mL eingeengt und bei —30°C 72 h aufbewahrt. Man erhilt
0.35 g (36.7%) [ (Me;Si),NBCr(CO)s] in Form von hellbraunen Kristallen.
Alle NMR-Spektren wurden in [Dg¢]Benzol aufgenommen. 'H-NMR
(500 MHz): 0=0.14 (s, SiMe;); "B-NMR (160 MHz, Et,0-BF;): 0=
92.3; BC-NMR (126 MHz): 6 =2.6 (SiMe;), 217.6 (CO,,), 218.0 (CO,,);
IR (Toluol): 7=2064 (w), 1981 (m), 1942 (vs) cm~! (CO); C,H,N-Analyse
tiir C;;H;sCrNBOsSi,: ber.: C 36.37, H 5.00, N 3.86; gef.: C 35.47, H 5.10, N
3.72.

1b: Wie fiir 1a beschrieben werden 0.85 g [Me;NW(CO);]*4 (2.22 mmol)
mit 26.7 mL einer 0.20M NaC,,Hg-Losung versetzt und dann mit 0.68 g
Br,BN(SiMe;), (2.00 mmol) umgesetzt. Man erhilt 0.24 g (24.3% ) [(Me;-
Si),NBW(CO)s] in Form hellbrauner Kristalle. Alle NMR-Spektren
wurden in [Dg]Benzol aufgenommen. 'H-NMR (500 MHz): 6 =0.12 (s,
SiMe,); "B-NMR (160 MHz, Et,0 - BF,): 6 =86.6; ®*C-NMR (126 MHz):
6=2.9 (SiMes), 196.5 (CO,,), 1972 (CO,,); IR (Toluol): #=2075 (w), 1967
(m), 1941 (vs) cm™!' (CO); C,H,N-Analyse fiir C;;H;sNBO;Si,W: ber.: C
26.68, H 3.66, N 2.83; gef.: C 26.29, H 3.59 N 2.72.

Eingegangen am 9. Juni 1998 [Z11968]
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26-Scans. Die empirische Absorptionskorrektur auf der Grundlage
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Supramolekulare Aggregate durch Einfideln
molekularer Stibe mit Steroid-Endgruppen in
dendritische Cyclophane (Dendrophane)**

Benoit Kenda und Francois Diederich*

Die nichtkovalente Assoziation von Dendrimeren!! ver-
spricht einen schnellen, wirksamen Zugang zu hohermoleku-
laren Architekturen mit Eigenschaften und Funktionen,??! die
in den Bauelementen nicht vorhanden sind. Wihrend die
durch Metallionen gesteuerte Assoziation dendritischer Aste
(Dendrone) unter Bildung von Verbindungen hoherer Gen-
erationen gut bekannt ist,['* 3 gibt es nur wenige Beispiele fiir
die Bildung von Strukturen hoherer Ordnung durch nicht-
kovalente Verkniipfung ! einzelner Dendrimere in Abwe-
senheit von Metallionen.[*” Ein besonders elegantes Beispiel
ist die von Zimmerman und Mitarbeitern beschriebene
Selbstassoziation —dendritischer ~Aste {iber gerichtete
COOH --- COOH-Wasserstoffbriickenbindungen unter Bil-
dung eines hexameren Aggregats.’! Wihrend nichtstdchio-
metrische Assoziationen von Dendrimeren tiber hydrophobe
Wechselwirkungen in wiBriger Losung bekannt sind,> ®
wurde die Verwendung unpolarer Wechselwirkungen und
hydrophober Desolvatisierung zum Aufbau strukturell defi-
nierter supramolekularer Aggregate aus zwei oder mehr
dendritischen Komponenten bisher nicht beschrieben. Wir
berichten hier erstmals iiber die Bildung solcher Assoziate in
wialriger Losung durch die iiber hydrophobe Triebkréfte
bewirkte Einfadelung hierfiir konzipierter molekularer Stébe
mit Testosteron-Endgruppen in wasserlosliche Dendrophane
(dendritische Cyclophane).!

Fiir das Initiatorkern-Cyclophan 1 nullter Generation (G-0)
sowie die beiden Dendrophane erster (2, G-1; M, =2486) und
zweiter (3, G-2; M,=6318) Generation war bereits vorher die
Bildung stabiler 1:1-Komplexe (AG° bei 298 K zwischen — 3.9
und —4.3 kcalmol~') mit Testosteron in boratgepuffertem
D,O (pD 10.5)/CD;0D nachgewiesen worden.'”l Dabei lie-
ferten 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Bin-
dung den Nachweis der axialen EinschluBkomplexierung des

1R= OH
o ~-COOH
2R= HN 0" "\_-COOH
o
N
COOH o0,
o~ oo
Q @f
PN COOH
"N 0/4

o OH . _COOH
= HN ’\)l\ O
3R 600 HN \-0-~COOH
N O™_-COOH
Y o]
5 0. ~COOH

\—\COOH

[*] Prof. Dr. F. Diederich, Dr. B. Kenda

Laboratorium fiir Organische Chemie, ETH-Zentrum
Universititstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
Fax: (+41)1-632-1109
E-mail: diederich@org.chem.ethz.ch

[**] Diese Arbeit wurde von der ETH-Forschungskommission und von
Hoffmann-La Roche, Basel, unterstiitzt.

0044-8249/98/11022-3357 $ 17.50+.50/0 3357



