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Wir haben kurzlich iiber die strukturelle Charakterisie- 
rung eines ungewohnlichen, selbst in siedendem Wasser sta- 
bilen 1 : 1-Addukts aus 2-Aminobenzothiazol OxNH,, 1, und 
Hexamethylphosphorsauretriamid HMPA, 2, berichtetl']. 
Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit von 1 mit den natiir- 
lich vorkommenden DNA-Basen (A, G und C haben sowohl 
exo-NH,-Gruppen als auch N-Atome und/oder NH-Grup- 
pen in Ringsystemen; T hat Ring-NH-Gruppen) konnte die- 
ses Addukt (1 . 2) als Modellverbindung zur Erklarung der 
carcinogenen Wirkung von 2 fungieren. Gerade wegen der 
Carcinogenitat von 2 wurde empfohlen, das enviesener- 
maBen nichtcarcinogene Harnstoffderivat DMPU, 3, als Al- 

1 2 3 

ternative oder Ersatz fur 2 zu verwenden, sei es als dipolares 
Solvens oder als Lewis-Base in metallorganischen Verbin- 
dungen12'. In der Annahme, dab die starke bzw. nicht vor- 
handene carcinogene Wirkung von 2 und 3 im wesentlichen 
auf Strukturunterschieden beruht, haben wir jetzt das 1 : 1- 
Addukt 1 ' 3  hergestellt und charakterisiert. In der Tat findet 
man - zumindest im Festkorper - erstaunliche Struktur- 
unterschiede zwischen den Addukten 1 ' 3  und 1 . 2 ,  und 
zwar sowohl beziiglich der Anordnung innerhalb der dime- 
ren Addukte als auch beziiglich der Anordnung im Raum. 
Diese Ergebnisse sind fur das Entwickeln von wasserstoff- 
bruckenverkniipften Ubermolekiilen und damit fur das Ar- 
beitsgebiet der molekularen Erkennung von genereller Be- 
d e ~ t u n g [ ~ .  ''. 

Das Addukt 1 . 3  wird leicht durch Riihren einer 1 : 1 -Mi- 
schung der Komponenten in Toluol und anschlieI3endes Ab- 
kiihlen der resultierenden Losung kristallin erhalten (siehe 
Experimentelles). Die Struktur von 1 . 3 im K r i ~ t a l l ~ ~ ~  ist die 
erste Struktur ekes Komplexes von 3 und einem weiteren 
organischen Molekul. Die Struktur von 1 ' 3  unterscheidet 
sich stark von derjenigen von 1 . 2, wenngleich die beiden 
Strukturen bei oberflachlicher Betrachtung recht ahnlich er- 
scheinen. 1 . 2 liegt als Dimer vor, wobei zwei Molekiile 1 
iiber HN-H . . . N(Cyc1us)-Wasserstoffbrucken ein Basen- 
paar bilden (N...N-Abstande 3.014(5) A); das zweite Was- 
serstoffatom jeder NH,-Gruppe von 1 bildet jeweils zu ei- 
nem Sauerstoffatom von 2 eine Wasserstoffbriicke (0 ... N 
2.783(5) A)[*]. Das Addukt 1 . 3 ist ebenfalls dimer (Abb. 1) 
und weist auch HN-H . . N(Cyc1us)-Wasserstoffbrucken 
zwischen dem (l),-Basenpaar (N 1 . .  N 2.988(7) A) sowie ter- 

[*I Dr. R. Suaith, M. G. Davidson, A. Martin, Dr. P. R. Raithby 
University Chemical Laboratory 
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW (GroBbritannien) 
Dr. D. R. Armstrong 
Department of Pure and Applied Chemistry 
University of Strathclyde, GB-Glasgow GI 1XL (GroBbritannien) 
Dr. D. Stalke 
Institut Wr Anorganische Chemie 
TammanstraRe 4. W-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council 
(SERC) und von Associated Octel Co. Ltd. (CASE-award an M. G. D.) 
gefordert. 

1662 ((1: VCH Verlugsgesellschafi mhH. W-6940 Weinheim, 1992 0044-S249~92~1212-1662 $3.50 + ,2510 Angew. Chem. 1992, 104, N r .  t 2  



9 

, w 0 

Abb. 1 .  Struktur von (1 . 3)2 im Kristall. 

minale H-N-H ... 0-Wasserstoffbruckenverbindungen auf 
(0-Atom von 3, 0 ... N 2.748(7) A). Ein wichtiger Unter- 
schied zwischen den beiden Strukturen besteht darin, daI3 
das Basenpaar in (1 . 2)2 coplanar angeordnet ist, in (1 . 3)2 
dagegen nahezu halbkugelformig. Die oben genannten 
N . . . N- und 0 . .  . N-Abstlnde deuten jedoch darauf hin, daR 
sowohl die Basenpaarbindungen als auch die Basen- 
Acceptor-Wechselwirkungen (Acceptor = 2 und 3) in den 
Addukten annahernd gleich stark sind. Die Ergebnisse 
von ab-initio-MO-Rechnungen an Modellsystemen (z.B. 
HC=CHSC(=N)NH, fur 1, O=PH, fur 2 lieBen fur das 
Addukt 1 . 2 erwarten, daB die Basenpaarbindung (ca. 
5.4 kcalmol-') relativ schwach ist im Vergleich zur Wechsel- 
wirkung zwischen der NH,-Gruppe von 1 und dem 0-Atom 
von 2 (ca. 10.2 kcalmol-', entsprechend der Bildungsener- 
gie eines monomeren Addukts)"]. Vorlaufige MO-Berech- 
nungen fur HC=CHSC(=N)NH,, 3 und das monomere 
Addukt aus beiden ergeben eine etwas schwachere Basen- 
Acceptor-Wechselwirkungsenergie von ca. 8.9 kcalmol- ' l 6 ] .  
Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dal3 die Wasserstoff- 
bruckenbindung zwischen den beiden Basenmolekiilen in 
1 . 3 erheblich starker ist. 

Die entscheidenden Strukturunterschiede zwischen beiden 
Addukten zeigen sich jedoch in bezug auf die Anordnung der 
Dimere im Raum. Die Dimere von 1 . 2  sind iiber 
(2)O ... HC(aromatisch)-Wechselwirkungen zu hoheren Ag- 
gregaten verbunden"], wahrend die Dimere von 1 ' 3  unter- 
einander nicht wechselwirken. Dies scheint jedoch nicht aus 
grundsatzlichen elektronischen Unterschieden von 2 und 3 
zu resultieren, denn ab-initio-MO-Rechnungen zeigent6], 
daI3 sowohl die Polaritat der P-0- bzw. der C-O-Bin- 
dung als auch die Partialladung an den Sauerstoffzentren in 
beiden Verbindungen ahnlich ist: In (H,N),P=O, einer Mo- 
dellverbindung fur 2, betrlgt die Partialladung am Phos- 
phoratom + 1.32, die am Sauerstoffatom -0.60; in 3 hat das 
Carbonylkohlenstoffatom eine Partialladung von + 1.12, 
das Sauerstoffatom - 0.67. Demnach mussen sterische Fak- 
toren dafur ausschlaggebend sein, ob die dimeren Addukte 
hohere Aggregate bilden (1 . 2) oder diskret vorliegen (1 . 3). 
Das Sauerstoffatom in 3 1st in zweierlei Hinsicht fur Wasser- 
stoffiriickenbindungen zwischen den Dirneren weniger zu- 
ganglich als dasjenige in 2: Zum einen ist die C-0-Bindung 
kurzer (1.220(7) 8, in der Struktur von (1 .3),  im Kri- 
stall; 1.241 8, in der optimierten Struktur von 3) als die 
P-0-Bindung (1.471(3) A in der Struktur von (1 . 2)2 im 
Kristall[']; 1.470 8, in der optimierten Struktur fur 
(H,N),P=O). Zum anderen wird das Sauerstoffatom in 3 
durch die beiden NMe-Gruppen, die sich als Teil eines 
Ringsystems in fixierten Positionen befinden, sterisch 
abgeschirmt; im Gegensatz dazu sind die NMe,-Gruppen in 

I 

2 relativ zur P-0-Bindung pyramidal, von der Bindung 
weg orientiert und zudem hinsichtlich ihrer Position sehr 
flexibel. 

Die unterschiedlichen Strukturen der beiden Addukte 1 . 2 
und 1 . 3 im Raum ist in Abbildung 2 dargestellt. Abbil- 

4- 

4 

b 

Abb. 2. a) Der Blick entlang der c-Achse der Elementarzelle von (1 2)2 zeigt 
die Packung im Kristall und die Wechselwirkung zwischen den Dimeren. 
b) Blick entlang der c-Achse der Elementarzelle von (1 . 3)2. 

dung 2a zeigt die Elementarzelle des Addukts 1 . 2 (Blick 
entlang der c-Achse), wobei die hohere Aggregation der di- 
meren Addukte deutlich zu erkennen ist. In Abbildung 2 b ist 
die raumliche Anordnung der diskreten Dimere in 1 . 3  dar- 
gestellt; die fehlende Wechselwirkung wird besonders deut- 

Abb. 3. Der Blick entlang der b-Achse von (1 .3), zeigt die hochsymmetrische, 
tunnelartige Stapelung. 
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lich beim Blick entlang der b-Achse der Elementarzelle (d. h. 
dem Raum zwischen Paaren von Dimeren), der - wie in 
Abbildung 3 gezeigt - die ganze Schonheit der Packung of- 
fenbart; der zentrale ,,Tunnel" wird von den Sauerstoffato- 
men von 3 gebildet. Interessant ist in diesem Zusammen- 
hang, da8 eine heiBe Losung des Addukts (1 . 3), in Toluol 
festes LiBr lost; bei weiterein Erhitzen der Losung scheidet 
sich ein weiRer Feststoff ab. Dieser Feststoff kann wiederum 
erhebliche Mengen an Br,-Gas unter Bildung eines senffar- 
benen Pulvers aufnehmen. Beide Produkte werden gegen- 
wartig untersucht. 

Wir arbeiten des weiteren an Ubermolekiilen aus ahnli- 
chen Komponenten wie die hier beschriebenen. Um die Fra- 
ge, warum 2 carcinogen, 3 dagegen relativ ungefahrlich ist, 
beantworten zu konnen, untersuchen wir auch Addukte mit 
einzelnen und gepaarten naturlichen DNA-Basen. 

Experimentelles 
1 '3: 2-Aminobenzothiarol I (3.00 g, 20 mmol) wird bei Raumtemperatur in 
einer Losung von 3 (2.56 g, 20 mmol) in Toluol(20 mL) gelost. Nach Abkuhlen 
auf 0°C wird nach 1 Fag &as Addukt in Farm weioer Kristdlle erhdlten. Ans- 
beute 5.05 g (91 %). Fp =101-102"C; korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR 
(250MHz. CDCI,, 25 "C): 6 =7.53-7.44 (m, 2H;  l ) ,  7.23 (t, 1 H; I) ,  7.04 (t, 
lH;1),6.33(br.s,NH,;1),3.18(t,4H;3),2.88(s,2CH,;3),1.95-1.86(quin, 
2H; 3). Fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch 
langsames Auskristallisieren aus verdunnterer Losung gewonnen (5 mmol jeder 
Komponente in 10 mL Toluol). 
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Deformationsisomerie in Oxomolybdansystemen - 
eine Neubewertung ** 
Von Alan P. Bashall, S. W. Annie Bligh, Andrew J: Edwards, 
Vernon C. Gibson*, Mary McPartlin* und 
Oliver B. Robinson 

In den letzten Jahren riickte das Phanomen der Deforma- 
tions- oder Bindungslangenisomerie mehr und mehr in den 
Mittelpunkt allgemeinen Interesses" -41. Der Begriff Defor- 
mationsisomerie (distortional isomerism) wurde 1971 von 
Chatt, Monojlovic-Muir und Muir zur Beschreibung zweier 
Formen von [Mo(O)CI,(PMe,Ph),], einer blauen mit 
f(Mo=O) = 954 cm-' und einer griinen mit S(Mo=O) = 
943 cm-', eingefiihrt15]. Diese gehoren zu einer ganzen Rei- 
he analoger blauer und griiner Oxomolybdankomplexe mit 
jeweils hoher bzw. niedriger Mo=O-Schwingungsfrequenz, 
iiber die zuvor von Butcher und Chatt berichtet worden war 
und die man urspriinglich fur cis- und trans-Isomere gehal- 
ten hattet6]. Rontgenstrukturuntersuchungen zeigten aber, 
da8 das blaue [Mo(O)Cl,(PMe,Ph),] und das griine Diethyl- 
phenylphosphan-Derivat [S(Mo=O) = 940 cm- '1 ahnliche 
cis-mer-Konfigurationen aufweisen. Dagegen sind die Orga- 
nophosphanliganden auffallend unterschiedlich orientiert 
und die Mo=O-Bindungen deutlich verschieden lang. 

Aufgrund dieser Beobachtungen postulierten Chatt et al. 
eine neue Form der Isomerie: ,,two equilibrium arrange- 
ments of ligands which differ in the distortion of the highly 
strained coordination polyhedron of the metal". Nach ihrem 
Vorschlag sollten die blaue und die griine Form von cis-mer- 
[Mo(O)Cl,(PMe,Ph),], denen sie unterschiedliche Orientie- 
rungen der Organophosphanliganden zuordneten (C,-Sym- 
metrie im blauen und C,-Symmetrie im griinen Komplex), 
derartige Deformationsisomere sein. 

Der deutliche Unterschied in den Mo=O-Bindungslangen 
dieser beiden I ~ o m e r e [ ~ ,  'I brachte Hoffmann dazu, sie bei 
der Beschreibung der Bindungslangenisomerie (bond stretch 
isomerism)[9] rnit aufzunehmen; dieser Terminus war ur- 
spriinglich zur Beschreibung hypothetischer Isomere gepragt 
worden, ,,whose only structural difference is a relatively 
small increment in the length of one or several bonds", die 
aber keinerlei Unterschiede beziiglich Rotationsstellungen 
oder Topologie aufweisen[' 'I. Seither wurden die Begriffe 
Deformations- und Bindungslangenisomerie etwas willkiir- 
lich zur Beschreibung beider Phanomene verwendet. Wir 
stellen nun die Ergebnisse einer erneuten Untersuchung des 
Oxomolybdansystems vor, die zeigen, daD es zwei blaue For- 
men von [Mo(O)Cl,(PMe,Ph),] gibt; diese konnen mit gu- 
tern Gruiid als Deformationsisomere, nicht aber als Bin- 
dungslangenisomere bezeichnet werden. 

Die Gruppen von Parkin und Enemark hatten das Chatt- 
System kiirzlich zum Gegenstand detaillierter Untersuchun- 
gen gemacht. Umfangreiche Rontgenstrukturuntersuchun- 
gen von Parkin et al." und unabhangige spektroskopische 
Arbeiten in der Gruppe von Enemarkr1*l zeigten, daB griines 
[Mo(O)CI,(PMe,Ph),] [i;(Mo=O) = 943 cm- '1 seine Farbe 
der Cokristallisation von blauem [Mo(O)CI,(PMe,Ph),J 
[C(Mo=O) = 943 cm-'1 und einer gelben Verunreinigung, 
[MoCl,(PMe,Ph),], verdankt. Daraus schlossen die Auto- 

[*] Prof. M. McPartlin, A. P. Bashall, Dr. S. W. A. Bligh, Dr. A. 1. Edwards 
School of Chemistry, University of North London 
GB-London N7 8DB (GroBbritannien) 
Dr. V. C. Gibson, 0. B. Robinson 
Department of Chemistry, University Science Laboratories 
South Road, GB-Durham DH1 3LE (GroBbritannien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Scientific and Engineering Research Council 
(Stipendium fur 0. B. R., Fordermittel an A. J. E. und M. McP., Zugang 
zur CSSR Data Base in Daresbury) sowie von Courtaulds plc (0. B. R.) 
und B. P. Chemicals (V. C. G.) gefordert. 
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