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Materielle Organisationsformen:
ein anorganisches Superfulleren und Keplerat
auf Molybdinsauerstoffbasis

Achim Miiller,* Erich Krickemeyer, Hartmut Bogge,
Marc Schmidtmann und Frank Peters

Professor Heinrich Noth zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Kenntnis der Verkniipfungsregeln fiir ausgewéhlte
Baueinheiten ermoglicht es in ausgewiesenen speziellen
Fillen, eine enorme Vielfalt von Strukturen aufzubauen.
Dies gilt vor allem fiir den Fall, daf} ein Basissatz graduell
unterschiedlicher Baueinheiten zur Verfiigung steht, den man
zur Variation der Verkniipfungsart gewissermallen ,,durch-
stimmen“ kann. Von zentraler Bedeutung ist hierbei, daf3 sich
die Basiseinheiten zu solch groBeren Fragmenten verkniipfen
lassen, die in Folgeprozessen erneut verschiedenartig aggre-
gieren konnen.! Es ist sicher nicht nur interessant, mesosko-
pische (oder nanostrukturierte) und makroskopische Gebilde
mit vielfdltiger Funktionalitdt herzustellen, sondern auch
solche von asthetischer Schonheit. In diesem Zusammenhang
ist erwidhnenswert, da3 sowohl auf molekularer als auch auf
makroskopischer Ebene bestimmte Strukturen, z.B. sphiri-
sche Gebilde aus Fiinfecken und Sechsecken — offensichtlich
einem allgemeinen Organisationsprinzip folgend — wieder-
kehren. Hier soll nun iiber ein anorganisches Superfulleren,
eine molekulare Riesenkugel mit integriertem (einbeschrie-
benem) Ikosaeder, d.h. ein Keplerat (siehe unten), mit mehr
als 500 Atomen und der hochsten Euklidischen Symmetrie
berichtet werden. Es handelt sich hierbei um eine Spezies, die
sich aus 12 {Moy,}-Polyoxomolybdat-Fragmenten mit fiinf-
zdhliger Symmetrie zusammensetzt. Die Bildung der Frag-
mente und ihre Anordnung werden durch die von uns in
verschiedene Riesencluster eingebaute, zentrale pentagonal-
bipyramidale {MoO,}-Gruppen induziert.?!

Reduziert man in wiBriger Losung vorliegendes Ammo-
niummolybdat zu Verbindungen mit mittleren Werten des
[MoV]/[MoV!]-Verhiltnisses (bei hohen Werten tritt zwingend
die direkte Verkniipfung von {MoY}-Gruppen ein,”l bei
niedrigen die Bildung von ,Molybdidnblau“?4) bei pH-
Werten, bei denen sowohl die ,,Anwesenheit“ von pentago-
nal-bipyramidalen {MoO;}-Einheiten gegeben ist, als auch
durch die Gegenwart des zweizédhnigen Acetatliganden in
hoher Konzentration ,,diskrete* {Moy O,(OOCCH,)*}- bzw.
{MoY}-Einheiten stabilisiert werden, bildet sich das sphéri-
sche, in Losung stabile Anion 1a, das als Salz 1 in kristalliner
Form isoliert werden kann (im folgenden handelt es sich um
MoV!-Zentren, falls keine Oxidationsstufen angegeben werden).

(NHy)5,[MoYi Mo O37,( CH;COO0)3(H,0)5,] -
ca.300H,0 -ca. 10CH;COONH, 1

Das Salz 1 wurde elementaranalytisch (einschlieBlich
cerimetrischer Titration zur Bestimmung der Zahl der Mo"-
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Zentren), thermo-gravimetrisch (zur Bestimmung des (Kri-
stall-) Wassergehaltes), durch Bindungsvalenzsummen(BVS)-
Rechnungenl! (zur Ermittlung der Lage der H,O-Zentren
sowie der Unterscheidung zwischen den MoV!- und den MoY-
Zentren), spektroskopisch (IR-, Raman-, UV/Vis- und NIR-
Spektroskopie) und rontgenstrukturanalytisch charakteri-
siert.[]

Die Verbindung 1 kristallisiert in der kubischen Raum-
gruppe Fm3.1 Der {Mo,3,}-Cluster 1a setzt sich derart aus 12
{Mo,;}-Fragmenten des Typs {(Mo)Mos}{MoY}s (Abb. 1 und
2) mit zentraler pentagonal-bipyramidaler {MoO-}-Einheit
zusammen, daf3 im resultierenden kugelformigen Gebilde die
fiinfzdhligen Drehachsen erhalten bleiben und insgesamt
Ikosaedersymmetrie mit den weiteren relevanten C,- und
Cs;-Achsen vorliegt (Abb.1 und 2). Die zentrale {MoO-}-

Abb. 1. Veranschaulichung der Struktur von 1la in Blickrichtung einer
fiinf- (a), einer drei- (b) und einer zweizihligen Achse (c); wegen der
Komplexitit und des sphdrischen Aufbaus wurde eine vereinfachte
,, Wireframe“-Darstellung gewidhlt. Zum Vergleich ist jeweils rechts der
schematische Aufbau eines ikosaedrischen 7= 3-Viruscapsids (siche un-
ten) mit 20 hexagonalen und 12 pentagonalen Capsomeren in den
entsprechenden Blickrichtungen angegeben. Die Cs-Achsen gehen in
beiden Fillen durch die Zentren der (pentagonalen) Einheiten (schraffiert)
(a), die Cs-Achsen durch die Mitte von drei Einheiten (b) und die C,-
Achsen durch das Zentrum einer Einheit. (Die Virusmodelldarstellung
wurde aus Lit. [10c] iibernommen.) Die Zentren der pentagonalen
{(Mo)Mos}-Einheiten liegen wie die der pentagonalen Capsomere auf
den 12 Ecken des Ikosaeders (siche Abb. 2).

3568 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

aj - b
= 4
{ > - >, \
-2 @- Wl
| / /
A
A | f | jj
W A N -_"'; \
NS S %

Abb. 2. Veranschaulichung des aus 132 Mo-Atomen aufgespannten Frag-
mentes von la unter Betonung der kugelférmigen Struktur (a) sowie
Verdeutlichung des Bezuges zu dem zugrundeliegenden Ikosaeder mit
aufgesetzten {(Mo)Mos}-Pentagonen auf den 12 Ecken (b). Zwei iiber eine
MoV"-MoVY-Briicke (rot) verbundene {Mo,,}-Einheiten ({(Mo)Mos}{Mo"}s)
mit den darin enthaltenen {(Mo)Mos}-Einheiten (blau, hellblau) sind
exemplarisch dargestellt. Die duBeren Spitzen einer {Mo,,}-Einheit werden
jeweils durch die zu den Mo“-MoVY-Briicken gehorenden Mo-Zentren
gebildet.

Einheit ist mit fiinf {MoOg}-Oktaedern jeweils kantenver-
kniipft, wobei zwei von diesen mit jeweils einem MoV-
Zentrum der angrenzenden fiinf {Mo} }-Einheiten verbunden
sind. Die zugrundeliegende sphérische Gestalt von 1a wird
in Abb. 2a betont, wobei die 12 Ecken eines durch die Mo-
Zentren der pentagonalen {MoO,}-Bipyramiden aufgespann-
ten Ikosaeders ziemlich genau auf einer Kugeloberfliche
liegen. Insgesamt werden also die 12 {(Mo)Mos}-Ein-
heiten des Mo,s,-Typ-Clusters durch 30, durch zweizdh-
nige Acetatliganden stabilisierte {Moy }-Einheiten verbriickt
(Abb.2b). Die entsprechende Schreibweise von la ist
[{M03 O4(CH;CO0)}3 {(M0)M050,,(H,0)4}1,]*, wobei die
30 ,klassischen* {Moy}-
Hanteln (Mo-Mo 2.6 A) ein
dem Cg-Fulleren!” dhnliches
Polyeder mit voller Ikosa-
edersymmetrie aufspannen
(Abb. 3). Hierbei handelt es
sich um ein gekapptes Iko-
saeder mit 12 regelmifigen
Fiinfecken und 20 trigonalen
Sechsecken. (Im Inneren der
Kugelschale, die {ibrigens
auch fiir die supramolekula-
re Chemie interessant ist,
lieBen sich aufgrund der
Fehlordnungen nur einige
H,O-Molekiile rontgen-
strukturanalytisch lokalisie-
ren.) Bemerkenswert ist,
daB die Anionen 1a, bei
denen alle O-Atome der
132 Mo-Oyr-Gruppen auf
der AuBenoberfliche der
Kugelschale liegen und ent-
sprechend die trans-stin-
digen H,O-Liganden der 72
MoV!-Zentren zum Zentrum
hinweisen, im Kristall eine
kubisch dichteste Kugel-
packung bilden (Abb. 4).

Abb. 3. Struktur des ikosaedri-
schen {Moy };-Geriistes aus 12
regelmaBigen Fiinfecken und 20
trigonalen Sechsecken mit einer
exemplarisch aufgesetzten struk-
turierten Pentagonfldche {(Mo)-
Mos} in Polyederdarstellung so-
wie Bezug zum im gleichen MaB-
stab dargestellten Cg-Fulleren.
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Abb. 4. Darstellung der Packung von 1a im Kristallverband (raumfiillen-
de Darstellung mit Blickrichtung entlang [111] (oben) sowie senkrecht
hierzu (unten)). Die sphirischen Anionen mit den auf der Oberfliche
befindlichen O-Atomen bilden eine kubisch dichteste Kugelpackung
(Schichtfolge ABCA...). Die Linge einer Kante der in die Darstellung
projizierten Elementarzelle betrigt 46.06 A.[15)

Das Anion 1a gehort in der Kategorientafel von Robin und
Day fiir gemischtvalente Spezies® zum Typ I, was sich
unabhingig von der Kenntnis der Lokalisierung der MoY-
und MoY!-Zentren unmittelbar auch anhand der rotbraunen
Farbe sowie der Bande bei 450 nm zeigt.

Im aktuellen Zusammenhang sollte der erkennbare topo-
logische Bezug zu den Strukturen der sphérischen Protein-
hiillen (Capside) von ikosaederférmigen Viren hergestellt
werden. Diese setzen sich — dhnlich den hier vorliegenden
Verhiltnissen — so aus Untereinheiten zusammen, da3 —
entsprechend den sich auf die Entwiirfe des Architekten
Buckminster Fuller fiir geoditische Kuppeln beziehenden
Regeln von Caspar und Klug — eine sphérische Hiille mit
ikosaedrischer Symmetrie bevorzugt wird.® %1%l Tm vorlie-
genden Fall sind die Zentren der 12 {(Mo)Mos}-Pentagone
(mit den (12 x 5) MoOg-Untereinheiten) wie auch die der 12
Pentagon-Capsomere der Viren (mit (12 x 5) Proteinmono-
meren) auf den Ecken eines Ikosaeders plaziert. Die ent-
sprechende Partialstruktur von 1a entspricht also topologisch
der des einfachen Satelliten-Tabak-Nekrose-Virus (STNV)
mit seinen 60 Untereinheiten® %41 (Abb. 5). Der wesentliche
Unterschied zum Virus besteht darin, dafl im Polyoxometallat
1a die Gestalt durch kovalente Bindungen zwischen den
Untereinheiten gebildet wird. Besonders bemerkenswert
ist, daB3 der hier beschriebene Cluster trotz der groflen Zahl
an Atomen eine ikosaedrische Struktur aufweist.'l Sicher-
lich ein Novum in der Geschichte der Chemie! Da hétten
wohl Platon und Kepler aber auch Heisenberg ihre Freude
gehabt.
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Abb. 5. Darstellung der Packung der 60 von nur einem Gen kodierten
Untereinheiten des T= 1-Satelliten-Tabak-Nekrose-Virus.'® Die Ver-
kniipfungszentren der 60 Untereinheiten liegen auf den fiinf-, drei- und
zweizihligen Drehachsen (siehe auch Abb. 1).

Es kann als sicher angenommen werden, daf3 die Vielfalt
der Verkniipfungsmoglichkeiten von Molybdat-Fragmenten
noch ldngst nicht ausgeschopft ist und daf man im offenen
System sogar zu makroskopischen — d.h. der Sinneswahrneh-
mung direkt zugidnglichen — Strukturen gelangen kann. Im
besonderen stellt sich hier auch die Frage nach einer mogli-
chen Wachstumsgrenze fiir sehr grole molekulare Gebilde,
die sich durch Selbstaggregation aus Untereinheiten bilden,
speziell solcher mit hoher z.B. kugelférmiger Symmetrie.
Topologische Untersuchungen wiren auch im Zusammen-
hang mit C-Fullerenen,!'?l aber auch mit bekannten Fuller-
Kifigen in Festkorperstrukturen!® von Interesse. Diesbeziig-
lich ist auch der formaleVergleich von 1a mit dem Kepler-
schen Schalenmodell des Kosmos interessant. In seinem Opus
Mysterium Cosmographicum!™ beschreibt er seine Vorstel-
lungen von der Planetenbewegung. Den fiinf Platonischen
Korpern werden von Kepler visiondr sechs kugelférmige
Schalen zugeordnet, auf denen sich die (damals bekannten)
Planeten bewegen, wobei die Abstandsverhiltnisse durch die
ineinander geschachtelten Platonischen Korper mit den sie
umgebenden Kugelschalen dargestellt werden. Im Fall von 1a
146t sich entsprechend in der Kugelschale aus den 132
terminalen O-Atomen das Ikosaeder erkennen, dessen
Ecken durch die 12 (Mo)Mos-Pentagone (Abb. 2b) besetzt
sind. Wir schlagen daher fiir 1a, dessen systematischer Name
sehr unhandlich wére, die Bezeichnung ,, Keplerat“ vor.

Wir sind sicher, daf 1a aufgrund seiner gro3en Stabilitét in
Losung, seiner Kiéfigstruktur mit der Moglichkeit, Spezies in
den Hohlraum einzubringen und auszutauschen, aber auch
Verianderungen an der Hiille vornehmen zu kénnen (z.B. um
letztere zu verkniipfen oder Heteroatome einzubauen) zur
Entwicklung einer Keplerat-Chemie fithren wird. Fiir die
relevante Festkorperchemie kommt hinzu, Nucleationen und
Strukturbildungsprozesse an grofSen kugelformigen Gebilden
verfolgen zu konnen, unter anderem um bei den resultieren-
den Festkorperstrukturen mit Fuller-Kéfigen nach Kepler-
artigen Schalenaufbauprinzipien zu suchen.['*l Dariiber hin-
aus ist davon auszugehen, daB3 in Zukunft auch die gezielte
Synthese hoch komplexer Gebilde mit gewiinschter Funk-
tionalitdt auf der Basis von Metall-Sauerstoff-Fragmenten
moglich sein wird.
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Experimentelles

Eine Losung von 5.6¢g (NH,)¢Mo,0,-4H,0 (45mmol) und 125¢g
CH;COONH, (162.2 mmol) in 250 mL H,O wird mit 0.8 g N,H,-H,SO,
(6.1 mmol) versetzt und 10 min geriihrt (Farbwechsel nach Blaugriin).
AnschlieBend werden 83 mL 50proz. CH;COOH zugegeben. Die nunmehr
griine Reaktionslosung wird ohne Rithren im offenen 500-mL-Erlenmeyer-
Kolben bei 20°C stehengelassen (Abzug; langsamer Farbwechsel nach
Dunkelbraun). Nach 4 d werden die ausgefallenen rotbraunen Kristalle
von 1 iiber eine Glasfritte (D2) abgesaugt, mehrfach mit 90proz. Ethanol,
Ethanol und schlieBlich Diethylether gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Ausbeute: 3.3 g (52 % bezogen auf eingesetztes Molybdat).

Charakteristische IR-Banden fiir die Basisclusterschwingungen zur irre-
duziblen Darstellung F,, gehorend (KBr-Prefling): 7 =1626 (m, 6(H,0)),
1546 (m, 7,,(CO0)), 1440 (sh) und 1407 (m) (6(CH3), 7(COO), 0,(NHY)),
969 (m) und 936 (w-m) (#(Mo=0)), 853 (m), 792 (s), 723 (s), 628 (w),
567 cm™! (s); charakteristische Raman-Banden zur irreduziblen Darstel-
lung A, (die signifikant intensivsten) und H, gehorend (KBr-PreBling,
Anregung bei A, =1064 nm; 1000 -200 cm™!): 7#=953 (w), 935 (w) und 875
(s) (#(M0=0)), ca. 845 (sh), 374 (m-s), 314 (m), 212 cm~' (w); Vis/NIR
(H,O/CH;COOH): 4 =450, 260 (sh), 215 nm (Banden des KBr-Preflings
bei Messung in Transmission bei gleicher Wellenlédnge).

Eingegangen am 1. Juli 1998 [Z12077]

Stichworter: Cluster - Fullerene . Kifigverbindungen -
Polyoxometallate - Supramolekulare Chemie

[1] a) Nach unserer Ansicht sind folgende Bedingungen fiir die Bildung
molekularer Komplexitit (Wachstum iiber mehrere Reaktionsschrit-
te) unter Eintopfbedingungen giinstig: 1) das Vorhandensein ver-
kniipfbarer Teilchen oder Baueinheiten mit der grundsitzlichen
Moglichkeit der Bildung von Teilchen groer Freier Enthalpie mit
der Konsequenz, daB3 damit der Grund fiir eine grofe negative
Reaktionsenthalpie (z.B. durch die Bildung von H,0O-Molekiilen)
gegeben ist; 2) die Moglichkeit einer einfachen Verdnderung der
Struktur der Baueinheiten, des Einbaus von Heteroatomen, der
Bildung von groBeren und dariiber hinaus verschiedenartig iiber-
tragbaren Fragmenten (vor allem mit energetisch niedrig liegenden,
unbesetzten Molekiilorbitalen), der Steuerung der Strukturbildung
durch Template, der Erzeugung von Defekten in Zwischenprodukten
(mit der Konsequenz, daf dies zu verdnderten Verkniipfungsarten
fiihrt), Elektronen verschiedenartig zu lokalisieren und zu delokali-
sieren sowie der Ladungsvariation und -kontrolle (z.B. durch Pro-
tonierung, Elektronentransfer und Substitution von Baueinheiten).
b) Ein neuartiger (Polyoxometallat-) Nucleations-Wachstumsprozef3
wurde sogar innerhalb eines ringférmigen Clusterhohlraums ent-
deckt: A. Miiller, S. Q. N. Shah, H. Bogge, M. Schmidtmann, Nature,
im Druck. Aspekte molekular begrenzten Wachstums wurden kiirz-
lich diskutiert; P. Ball, Nature 1998, 395, 745—-748.

Siehe: A. Miiller, F. Peters, M. T. Pope, D. Gatteschi, Chem. Rev. 1998,
98, 239-271.

A. Miiller, J. Meyer, E. Krickemeyer, C. Beugholt, H. Bogge, F. Peters,
M. Schmidtmann, P. Kogerler, M. J. Koop, Chem. Eur. J. 1998, 4,
1000-1006; A. Miiller, S. Dillinger, E. Krickemeyer, H. Bogge, W.
Plass, A. Stammler, R. C. Haushalter, Z. Naturforsch. B 1997, 52,
1301-1306; M. I. Khan, J. Zubieta, Progr. Inorg. Chem. 1995, 43, 1—
149; H. K. Chae, W. G. Klemperer, T. A. Marquart, Coord. Chem.
Rev. 1993, 128, 209-224.

A. Miiller, M. Koop, H. Bogge, M. Schmidtmann, C. Beugholt, Chem.
Commun. 1998, 1501 -1502, zit. Lit.

I.D. Brown in Structure and Bonding in Crystals, Vol. II (Hrsg.:
M. O’Keeffe, A. Navrotsky), Academic Press, New York, 1981,
S.1-30.

Raumgruppe Fm3; a =46.0576(14) A, V=97702(5) A%; Z =4; Struk-
turlosung mit Direkten Methoden, R =0.0883 fiir 3445 unabhéngige
Reflexe (F,>40(F,)); Siemens-axs-SMART-Diffraktometer (94920
Reflexe erhalten bei 158 K aus 1271 Aufnahmen, die jeweils 0.3° in w
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abdecken, 20, =45°). Die Kristalle wurden direkt aus der Reak-
tionslosung entnommen und sofort vermessen, um einen Kristall-
wasserverlust zu vermeiden, wobei die Messungen mehrerer indivi-
dueller Kristalle zum gleichen Ergebnis fiihrten. Eine ungewohnliche
Koordination einer zusétzlichen Acetatgruppe anstelle eines Wasser-
liganden an den {(Mo)Mos}-Einheiten, die auch bei einer dhnlichen
Verbindung festgestellt wurde, kann wegen der vorliegenden Fehl-
ordnung nicht vollstindig ausgeschlossen werden; diese Koordination
ist allerdings in keinem Fall fiir die Strukturbildung erforderlich. (Es
gibt keine Koordination dieses Typs im entsprechenden {Mos,}-
Cluster, der Formiat- statt Acetatliganden enthilt.) Die Struktur
wurde mit dem Programm SHELXS-96 gelost und mit dem Programm
SHELXL-93 verfeinert (G. M. Sheldrick, Universitit Gottingen, 1996
bzw. 1993). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen (Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-
karlsruhe.de), unter der Hinterlegungsnummer CSD-410097 ange-
fordert werden.

[7] a) H. W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O’Brien, R. F. Curl, R. E. Smalley,
Nature 1985, 318, 162-163; b) Buckminsterfullerenes (Hrsg.: W. E.
Billups, M. A. Ciufolini), VCH, Weinheim, 1993; c) Von Fuller bis zu
Fullerenen, Beispiele einer interdiszipliniren Forschung (Hrsg.: W.
Kritschmer, H. Schuster), Vieweg, Braunschweig, 1996.

[8] M. B. Robin, P. Day, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1967, 10, 247 -

422.

Ikosaederférmige Viren zeichnen sich durch ein 60fach in identischer

Weise gepacktes fundamentales Strukturmotiv aus, das pentagonalen

und hexagonalen, aus Proteinen bestehenden Capsomeren zugeord-

net werden kann (Abb. 1). Ein Beispiel fiir den einfachsten Fall ist das

Satelliten-Tabak-Nekrose-Virus (Abb. 5), bei dem 12 pentagonale

Capsomere mit 60 nur von einem Gen kodierten Protomeren

(Untereinheiten) auf den 12 Ecken plaziert sind. Bei den groBeren

(,,normalen*) Ikosaeder-Viren — z. B. solchen mit 180 Untereinheiten

— weist das 60fach wiederkehrende Motiv auch nichtiquiva-

lente Untereinheiten auf. Nach Caspar und Klugl'" lassen sich

aber die dreieckigen Fldchen eines Ikosaeders in eine ganze

Zahl von gleichseitigen Dreiecken — iibrigens fundamentale Gebilde

Platons und Keplers — so aufteilen, da ein Ikosadeltaeder (das

gekappte Ikosaeder z.B. ist ein solcher Korper) mit lokalen Symme-

trieelementen zusitzlich zu denen der exakten Ikosaedersymmetrie
entsteht. Damit konnen entsprechend Caspar und Klugs urspriingli-
chen Voraussagen!'®®" in einem Ikosaedervirus mehr als 60 Unter-
einheiten bzw. Protomere untergebracht werden. Die Zahl der

Untereinheiten in einem entsprechenden Ikosadeltaeder betragt

60 T (T=h?+ hk + k? ist die fiir Virusarchitekturen wichtige Triangu-

lationszahl; A und k sind ganze Zahlen!'¢") wobei z.B. ein

Viruskorper mit 7=3 (Abb. 1) dann 180 (=3 x 60) Untereinheiten

aufweist (fiir #=k=1). Fiir das nur 10 nm groBe Satelliten-Tabak-

Nekrose-Virus, sowie das Fragment 1a mit den 60 {MoOg}-Unter-

einheiten der 12 {(Mo)Mos}-Pentagone ist T=1 (h=1, k=0), fiir

eine bekannte, topologisch dhnliche, ,riesige* geoditische Kuppel
von Fuller ist T=36[" (Literatur zum Gesamtkomplex: siche

Lit. [10]).

[10] a) D. Voet, J. G.Voet, Biochemie, VCH, Weinheim, 1992; siche auch:

A. Miiller, C. Beugholt, Nature 1996, 383, 296-297; b) B. Alberts, D.

Bray, J. Lewis, M. Raff, K. Roberts, J. D. Watson, Molekularbiologie

der Zelle, VCH, Weinheim, 1990; c) B. D. Davis, R. Dulbecco, H. N.

Eisen, H.S. Ginsberg, Microbiology, Harper, Philadelphia, 1980,

S. 869; d) ,,The Structure of Satellite Tobacco Necrosis Virus“: L.

Liljas, B. Strandberg in Biological Macromolecules and Assemblies,

Vol. 1, Virus Structures (Hrsg.: F. A. Jurnak, A. McPherson), Wiley,

New York, 1984, S.97-119; e) L. Liljas, T. Unge, T. A. Jones,

K. Fridborg, S. Lovgren, U. Skoglund, B. Strandberg, J. Mol. Biol.

1982, 159, 93-108; f) S. C. Harrison, Trends Biochem. Sci. 1984, 345 —

351; g) H. G. Schlegel, Aligemeine Mikrobiologie, Thieme, Stuttgart,

1992; h) D. L. D. Caspar, A. Klug, Cold Spring Harbor Symp. Quant.

Biol. 1962, 27, 1-24; M. Kemp, Nature 1998, 396, 123.

Hieraus folgt das Vorhandensein der fiinffach entarteten irreduziblen

Darstellung H, (F. A. Cotton, Chemical Applications of Group

Theory, 3. Aufl., Wiley, New York, 1990), z.B. mit der Konsequenz

eines relativ bandenarmen IR- und Raman-Spektrums.

[12] G. Brinkmann, A. W. M. Dress, J. Algorithms. 1997, 23, 345-358.

[9
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[11

—
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[13] R. Nesper, Angew. Chem. 1994, 106, 891 —894; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1994, 33, 843 —846.

[14] J. Kepler, Mysterium Cosmographicum 1596; siehe auch: M. Kemp,
Nature 1998, 393, 123.

[15] Es besteht dariiber hinaus eine weitere, wenn auch nur vage
Beziehung zu Keplers Vermutung von 1611, daB es keine Packung
von Sphiren gibt, die dichter ist als die flichenzentrierte kubische, die
z.B. bei kristallinem 1 auftritt — eine Vermutung, die erst jetzt bestatigt
werden konnte; N. J. A. Sloane, Nature 1998, 395, 435 -436.

Basenkatalysierte Synthese von
N-(2-Arylethyl)anilinen und basenvermittelte
Dominosynthese von 2,3-Dihydroindolen**

Matthias Beller,* Claudia Breindl, Thomas H.
Riermeier, Martin Eichberger’ und Harald Trauthwein

Professor Klaus Kiihlein zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Hydroaminierung von Olefinen zu Aminen ist die
hinsichtlich Atomokonomie effizienteste und synthetisch
eleganteste Methode zur Herstellung von Aminen.! Von
besonderem Interesse sind Hydroaminierungen von Styrolen
zu 2-(Arylethyl)aminen, da diese Substanzklasse von grofer
Bedeutung als Pharmaleitstruktur fiir Psychodysleptika, star-
ke Analgetika, Analeptika, Antihistaminika und Anorektika
ist.2l Zu den zahlreichen Pharmaprodukten, die eine
ArCH,CH,NR,-Struktureinheit aufweisen, gehoren bei-
spielsweise Fentanyl, Fenfluramin, Dimetinden und Doxa-
pram. Trotz der grundsétzlichen Vorteile von Hydroaminie-
rungen — wie Preis, Verfiigbarkeit der Edukte und Vermei-
dung von Abfallstoffen — sind nur wenige basenkatalysiertel*!
und in jiingerer Zeit metallkatalysierte Aminierungen™ von
aromatischen Olefinen bekannt geworden. Wir haben daher
untersucht, inwieweit bis dato nicht eingesetzte Basen die
Hydroaminierung von Styrol und funktionalisierten Styrolen
katalysieren. Dariiber hinaus galt unser Interesse der An-
wendung von Hydroaminierungen als Teil von neuen Domi-
noprozessen.l!

[*] Prof. M. Beller

Institut fiir Organische Katalyseforschung (IfOK)
an der Universitidt Rostock e.V.
BuchbinderstraBe 5-6, D-18055 Rostock
Fax: (+49)381-4669324
E-mail: Matthias.Beller@ifok.uni-rostock.de
C. Breindl
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie
der Technische Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-85747 Garching
Fax: (+49)89-289-13473
Dr. T. H. Riermeier, Dr. H. Trauthwein
Aventis Research and Technologies
Industriepark Hochst G830, D-65926 Frankfurt

[**] Anti-Markownikow-Funktionalisierungen von ungeséttigten Verbin-
dungen, 4.Mitteilung. Wir danken Dr. J. Herwig (Celanese) fiir
hilfreiche Diskussionen und Ratschlédge. — 3. Mitteilung: M. Beller, C.
Breindl, Tetrahedron 1998, 54, 6359.
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Zunichst waren wir an der Umsetzung von substituierten
Anilinen mit Styrol zu N-(2-Phenethyl)anilinen interessiert
(Schema 1), da die Produkte vergleichsweise einfach zu

i
NH; N
sallacE Neage
+
R1 Rl

Schema 1. Basenkatalysierte Hydroaminierung von Styrol mit substituier-
ten Anilinen.

interessanten Heterocyclen weiterreagieren konnen.l?’ Auch
sind N-(2-Phenethyl)aniline als Pharmaka — z. B. Tromaril, das
entziindungshemmende Wirkung aufweist — von aktueller
Bedeutung. Basenkatalysierte Umsetzungen von Anilin und
Styrol wurden bereits von Wegeler und PieperP! sowie von
Schlott et al.’l untersucht. Wihrend unter den ,,typischen®
Reaktionsbedingungen (5-10Mol-% nBuLi oder Lithium-
amid; THF, RiickfluB) basenkatalysierter Hydroaminierun-
gen von Styrol mit aliphatischen Aminen keinerlei Reak-
tionen auftreten, erhdlt man in Gegenwart von 5-15 Mol-%
Natrium bei 180—-185°C einen Umsatz an Anilin von 70%.
Mit -Methylstyrol bildet sich das Hydroaminierungsprodukt
unter diesen Reaktionsbedingungen nur in 10 % Ausbeute.
Als Modellsystem fiir den FEinsatz alternativer Basen-
katalysatoren untersuchten wir die Umsetzung von Styrol
mit Anilin genauer (Tabelle 1). Dabei wurde eine 1:1-
Mischung der Ausgangsverbindungen in einem Ace-Druck-

Tabelle 1. Variation des Basenkatalysators bei der Reaktion von Styrol 2
mit Anilin 1.2

Nr. Base Kat. T[°C] Amin: Ausb.["!
[Mol-%] Olefin [%]
1 nBuLi 10 100 1:1 -
2 nBuLi/K,CO; 10/10 120 1:1 69
3 KO7Bu 10 120 1:1 85
4 LiOrBu 10 100 1:1 -
5 NaOrBu 10 100 1:1 -
6 K,CO, 10 100 1:1 -
7 KO7Bu 10 120 5:1 99
8 KO7Bu 5 120 2:1 96

[a] Alle Reaktionen wurden in Ace-Druckrohren durchgefiihrt; Losungs-
mittel THF; Reaktionszeit 20 h. [b] Ermittelt durch GC-Analyse mit
Hexadecan als internem Standard.

rohr in Tetrahydrofuran als Losungsmittel in Gegenwart von
10 Mol-% eines Basenkatalysators bei 120°C zur Reaktion
gebracht. Nach einigen Stunden kiihlte man die Reaktions-
mischung auf Raumtemperatur ab und brach sie durch die
Zugabe von Wasser ab.

In Ubereinstimmung mit Literaturergebnissen?®! tritt in
Gegenwart von 5-10 Mol-% nBuLi oder Lithiumamid in
THF unter Riickfluf keine Umsetzung der Edukte ein. Selbst
die Durchfithrung der Reaktion bei 120 °C Reaktionstempe-
ratur unter Druck fiihrte zu keiner Produktbildung (Tabelle 1,
Nr. 1). Es ist anzunehmen, daB die im Vergleich zu alipha-
tischen Amiden geringere Nucleophilie der Lithiumanilide
fiir einen Angriff auf die Doppelbindung des Styrols nicht
mehr ausreicht. Wir verfolgten daher das Konzept, in situ
ionischere und damit reaktivere Kaliumanilide herzustellen,
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