ZUSCHRIFTEN

Bindung (1 — 6)-verkniipfter Disaccharide durch einen mono-
klonalen Antikdrper!!*! bzw. durch ein Lektin!'! untersucht.
Im Fall des monoklonalen Antikérpers wurde gefunden, daf
das Saccharid, Methyl-O-p-p-galactopyranosyl-(1 — 6)-4-de-
soxy-4-fluor-B-D-galactopyranosid, in einer einzigen, gut defi-
nierten Konformation, die nicht zu den Hauptkonformationen
des freien Disaccharids gehort, gebunden wird!**l. Im anderen
Fall, der Bindung von f-Methylmelibiose (a-p-Gal-(1 — 6)-f-D-
Glc-OMe) durch Ricin BI*%], wurde gefolgert, daB ein Haupt-
konformer des freien Disaccharids bei der Bindung selektiert
wird. Insgesamt scheint es, als ob die Erkennung flexibler Koh-
lenhydratepitope durch Rezeptorproteine nach sehr verschiede-
nen Mechanismen verlaufen kann, wobei es nicht notwendiger-
weise zur Selektion eines einzelnen Konformers kommen muB.
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Trialkylstibane als Briickenliganden:
Synthese und Struktur der Zweikernkomplexe
[Rh, CL,(u-SbiPr;)(u-CR,),| **

Peter Schwab, Norbert Mahr, Justin Wolf
und Helmut Werner *

Professor Carl Kriiger zum 60. Geburtstag gewidmet

Durch Arbeiten vor allem von Huttner et al.!!?ist die Existenz
von Zweikernkomplexen mit Sb-, SbR- und SbR,-Briickenlig-
anden sehr gut belegt!?l. Stibane SbR , schienen dagegen ebenso
wie Arsane AsR ; und Phosphane PR, nur terminal gebunden zu
werden!®. Wir fanden jetzt erste Beispiele von SbR;-verbriick-
ten Zweikernkomplexen, die nicht nur einfach zugénglich, son-
dern auch thermisch erstaunlich stabil sind.

Die Carbenrhodium(1)-Verbindungen 1-3, die aus trans-
[RhCI(C,H,)(SbiPr,),] und Diaryldiazomethanen entstehen',
reagieren beim Erwirmen in Benzol unter teilweiser Abspaltung
der SbiPr,-Liganden mit ca. 80 % Ausbeute zu den Komplexen
4-6. Diese sind rote kristalline Feststoffe, die in C4Hg und
CH,Cl, gut 16slich sind und sich erst oberhalb 180 °C zersetzen.
Ihre Zusammensetzung ist elementaranalytisch gesichert. Die
spektroskopischen Daten von 4—6 unterscheiden sich insofern
in charakteristischer Weise von denen der einkernigen Verbin-
dungen 1-3, als in den 'H-NMR-Spektren das Signal der
SbCH-Protonen bei Adhererm Feld als dasjenige der SbBCHCH ;-
Protonen erscheint [siehe Tabelle 1 und vgl. 1:6(SbCH) = 2.08

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten fiir 4-9 und 12-14 (ohne *H- und
13C.NMR-Daten fiir Aryigruppen).

4: 'H-NMR (400 MHz, C,D,): 8 =1.12 (d, *J(HH) =7.2 Hz; SbCHCH,), 0.79
(sept, *J(HH)=7.2Hz; SbCHCH,); 3C-NMR (100.6 MHz, C,D): &=
186.95 (t, "J(RRC) = 26.3 Hz; RhCRA), 22.98 (s; SOCHCH ), 21.90 (s; SPCHCH,).
5: TH-NMR (200 MHz, CDCL): 8 =1.20 (d, *J(HH) = 6.9 Hz; SbCHCH,), 1.00
(sept, >J(HH) = 6.9 Hz; SbCHCH,); **C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): 6 =188.30 (1,
1J(RhC) = 26.2 Hz; RhCRh), 22.97 (s. SbCHCHS,), 21.87 (s; SbCHCH,).

6: '"H-NMR (200 MHz, CDCl,): 8 =1.23 (d, *J(HH) = 6.4 Hz; SbCHCI{,), 0.97
(sept, *J(HH) = 6.4 Hz; S)CHCH,); '3C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): § = 188.00,
187.85, 187.79 (jeweils t, ' J(RhC) = 25.6 Hz; RhCRh), 23.08 (s; SbCHCH,), 21.87
(s; SbCHCH,).

7: '"H-NMR (200 MHz, CDCl,): é =1.23 (d, *J(HH) = 6.9 Hz; SbCHCH,), 0.98
(sept, *J(HH) = 6.9 Hz; SbCHCH,); '*C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): § =188.31,
187.50 (jeweils t, 'J(RhC) = 26.5 Hz; RhCRh), 21.88 (s; SbCHCH,), 21.01 (5;
SbCHCH,).

8: 'H-NMR (400 MHz, CDCl,). d = 0.84 (s; SbCH,;); '*C-NMR (100.6 MHz,
CDCl,): 8 =187.43 (1, '*J(RhC) = 26.1 Hz; RhCRh), 13.84 (s; SbCH,).

9: 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 =1.48 (g, >J(HH) =7.8 Hz; SbCH,CH,), 0.95
(t, *J(HH) = 7.8 Hz; SbCH,CH,); **C-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 6 = 182.99 (¢,
1J(RhC) = 25.7 Hz; RhCRh), 12.67 (5; SBCH,CH,), 10.68 (s; SbCH,CH,).

12: MS (70 €V): mfz (%) = 692 (M *), 609 (M *-CN:Bu); IR (KBr): 5 = 1890 cm ™!
(C = N); 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): § =1.54 (s; CNCCH,).

13: MS (70eV): miz (%) = 668 (M ), 603 (M *-C;H,), 538 (M *-2C,Hj,), 502
(M *-CPh;), 336 (M *-2CPh,); 'H-NMR (400 MHz, C,D4): 6 =430 (br,
A XX A’ -Spinsystem; CHy). Fiir **C-NMR siehe Lit. [6].

14: MS (70eV): m/z (%) =724 (M), 659 (M *-C,H), 594 (M *-2C.H,), 530
(M *-C(p-Tol),), 336 (M *-2C(p-Tol),); 'H-NMR (400 MHz, C;Dy): & = 4.39 (br,
A XX'A',-Spinsystem; C.Hj); "*C-NMR (100.6 MHz, C,Dg¢): 8 =187.83 (¢,
'J(RhC) = 42.8 Hz; RhCRh), 88.42 (Triplett-ahnlich, A4.XX'A4';-Spinsystem;
C H).
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{sept, J(HH) =73 Hz], §(SbCHCH,) =131 [d, JHH)=
7.3 Hz]] und in den '3C-NMR-Spektren die SbCH-Resonanz
bei tieferem Feld als dicjenige der SbBCHCH ,-Kohlenstoffatome
auftritt [siche Tabellel und vgl. 1:6(SbCH)=19.07 [d,
J(RhC) = 3.4 Hz], 5(SbCHCH,) =21.90 (s)]. Auffallend ist
weiterhin, daB die Phenylgruppen in Verbindung 1 NMR-spek-
troskopisch dquivalent, in 4 jedoch verschieden sind, was an
dem doppelten Signalsatz fiir die C¢H-Kohlenstoffatome zu
erkennen ist. Das ' 3C-NMR-Spektrum von 6 zeigt, daB alle drei
beziiglich der Orientierung der aromatischen Reste moglichen
Isomere vorliegen. Der zwei verschiedene Carbenliganden ent-
haltende Komplex 7 (siche Schema 1) ist sowohl durch Reaktion
von 1 mit Di(p-tolyl)diazomethan als auch durch Umsetzung
dquimolarer Mengen von 4 und 5 erhiltlich. Im letztgenannten
Fall ist die Ausbeute quantitativ.

Pr
Prot ~Pr
P g A >
—Rh=CZ P |—Rh,, R R Rh—Cl
2o R. C~r -3 SbiPrs e
SbiPry
R’C\R
1 -3 4 -6
Pr
Pro | Pr
N E4,0 > CeHe
+ )J\ —_— Cl—‘Rh,,"P"J PhRh—Cl =t 4+
p-Tal p-Tol 25°C, 3 h N c 25°C, 5 h
p-Tol” “p-Tol
7
Schema 1.

Die Kristallstrukturanalyse von 4 (Abb. 1)13] bestiitigt die
Verbriickung durch den Trialkylstiban-Liganden. Der Rh-Rh-
Abstand ist mit 2,5349(5) A relativ kurz, was fiir eine Metall-
Metall-Wechselwirkung spricht. Ahnlich kurze Rh-Rh-Ab-

stinde treten in den ebenfalls carbenverbriickten Zweikern-
komplexen [Rh,Cl,(py),(u-CO)(1-CPh;),]** und [(CsH),Rh,-
(u-CO)(u-CPh,),]'") auf. Bemerkenswert sind die gegeniiber 114}
deutlich (ca. 0.1 A) groBeren Rh-Sb-Bindungslingen, was mit
der Brickenposition des SbiPr,-Liganden in Einklang steht. Die
Cl-Rh-Rh-Cl-Einheit ist nahezu linear; die geringfiigige Abwin-
kelung weg vom Sb-Atom konnte auf eine abstoBende Wechsel-
wirkung zwischen den Chlorliganden und den Isopropylgrup-
pen zuruckzufithren sein.

Eine Reihe von interessanten Folgereaktionen der Verbin-
dung 4 ist in Schema 2 zusammengefaBt. Hervorzuheben ist
dabei der ganz glatt mit einer Ausbeute von ca. 90 % verlaufen-
de Austausch des Stibanliganden, der den Weg zu weiteren
SbR ,-verbriickten Rhodium-Zweikernkomplexen erdffnet. 8 ist
noch stabiler als 4 und beginnt sich erst oberhalb 240°C zu
zersetzen.

R R
/\Sb/\ 1T—‘r}P Ph
Cl—RE P Ph RR—CI Cl—Rh=Clpy,
¢ PiPry
C. SbR PP
, 3 Pr =rs 10
Ph Ph \ iPr\IS\b/fPr
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n.C.
O Ph Ph”" “ph
Ph
1 12
Schema 2.

Ein Briickenaustausch von SbiPr, gegen PiPr; gelingt nicht.
4 reagiert mit einem Aquivalent Triisopropylphosphan mit 25 %
Ausbeute, mit vier Aquivalenten PiPr, quantitativ zu der ein-
kernigen Carbenrhodium(1)-Verbindung 10*, Mit CO erfolgt
ebenfalls eine Verdrangung des Stibans und eine Spaltung der
Rh(CPh,)Rh-Briicken. Es entstehti der polymere Komplex 11,
der von Sonogashira et al.’® aus {{Rh(CO),Cl},] und Diphenyl-
keten synthetisiert und dessen Folgeprodukt [(C H,),Rh,-
(u-CO)(u-CPh,),] strukturell charakterisiert worden ist!”, Im
Gegensatz zur Reaktion mit CO findet bei der Einwirkung von
tert-Butylisonitril auf 4 ein Austausch des SbiPr;- gegen den
CN:Bu-Liganden statt; die Carbenbriicken bleiben davon un-
bertihrt.

DaBl die Rh(SbR;)Rh- nicht so stabil sind wie die
Rh(CPh,)Rh-Briickenbindungen, unterstreicht auch die Reak-
tion von 4 und 5 mit NaC,H,. Man erhélt in sehr guter Ausbeu-
te (89%) die Zweikernkomplexe 13 bzw. 14 (Schema 3), von
denen der erste auch durch Thermolyse von [(CsH;),Rh,(u-
CO)(u-CPh,),} zuginglich ist€~ 3,

Eine Umwandlung von 13 durch Reaktion mit SbiPr, in
die von uns aus 1 und NaC,H, synthetisierte Verbindung

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel mr e

[']: Sb-Rh1 2.6868(5), Sb-Rh2 2.6695(5), Rhi-Rh2 2.5349(5), Rh1-Cl 2.300(1), s R
Rh1-C1 2.003(1), Rh2-CL2 2.204(1), Rh2-C1 2.007(3); Rh1-Sb-Rh2 56.49(1), Sb- CI—Ry, R R Rh—c  MeCats ~RhE==Rn—
Rh1-Rh2 61.41(1), Sb-Rh2-Rh1 62.10(1), Sb-RR{-C1 90.24(9), Sb-Rh2-Ci \C/ - SbiPrs Sc”
90.59(9), Rh1-Rh2-C12 176.35(4), Rh2-Rh1-Cl1 175.45(4), C1-Rh1-C1 87.7%(2), C1- ! e ROR
Rh2-C1 87.3(2), Rhi-C1-Rh2 78.5(1), Rh1-Rh2-C1 50.63(9). Rh2-Rh1-C1 50.9(1). R R

Rb1-C1-C2 115.5(2), Rh1-C1-C8 114.8(2), Rh2-C1-C2 114.5(2). Rh2-C1-C§ 13:R =Pn
118.4(2), C2-C1-C8 111.5(3). Schem 3. 4.8 14 : R = p-Tol
Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 1 © VCH Verlagsgeselischaft mbIl, D-69451 Weinheim, 1994 0044-8249/94/0101-0083 § 10.00+ .25/0 83



ZUSCHRIFTEN

[CsH;Rh(=CPh,)SbiPr,)]™! ist bisher nicht gelungen; der An-
griff des sehr sperrigen Stibans auf die Rh-Rh-Doppelbindung
wird vermutlich durch die vier Phenylgruppen der Carbenbriik-
ken erheblich erschwert.

Arbeitsvorschriften

4: Eine Losung von 98 mg (0.12 mmol) 1in 10 mL Benzol wird unter Riihren 4 h auf
60 °C erwirmt. Nach dem Abkiihlen wird das Solvens entfernt, der Riickstand
(nach Waschen mit Pentan) in 10 mL Ether geldst und die Losung an Al,O; (neu-
tral, Aktivititsstufe V, Sdulenhéhe 3 cm) chromatographiert. Mit Ether/Benzol
(1:2) wird eine rote Zone cluiert, aus der man nach Abziehen des Solvens und
Umkristallisation des Riickstands aus Aceton (— 78 °C) rote, an der Luft nur kurze
Zeit stabile Kristalle isoliert; Ausbeute 42 mg (81%); Schmp. 190 °C (Zers.). Die
Synthese von S und 6 erfolgt analog; Ausbeute ca. 78%. 5: Schmp. 190°C (Zers.);
6: Schmp. 178 °C (Zers.).

7: a) Eine Losung von 81 mg (0.10 mmol) 1 in 10 mL Ether wird mit einer Lésung
von 22 mg (0.10 mmol) Di( p-tolyl)diazomethan in 5 mL Ether versctzt und 3 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Solvens wird entfernt, der Riickstand mehrmals mit
Pentan gewaschen und getrocknet; rotes mikrokristallines Pulver; Ausbeute 34 mg
(76 %); Schmp. 183 °C (Zers.). b) Eine Losung von 47 mg (0.06 mmol} 4 und 49 mg
{0.06 mn1ol) 5in 10 mL Benzol wird 5 h bei Raumitemperatur gerithrt. Aufarbeitung
wic unter a); Ausbeute 93 mg (96 %).

8:Eine Losung von 82 mg (0.10 mmol} 4 in 10 mL Benzol wird mit 16 pL
(0.10 mmol) SbMe, versetzt und 30 min bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Abzie-
hen des Solvens und Waschen des Riickstands mit Pentan wird dieser in 2 mL
Benzol gel6st und die Losung an Al,O, (wie fiir 4) chromatographiert. Mit C.H,/
CH,Cl, (1:1) eluiert man eine rote Zone, aus der man nach Entfernen des Solvens
dunkclrote, an der Laft kurze Zeit stabile Kristalle isoliert; Ausbeute 66 mg (89%);
Schmp. 242 °C (Zers.). Die Synthese von 9 erfolgt analog; Ausbeute 87 % Schmp.
152°C (Zers.).

12:Eine Loésung von 71 mg (0.08 mmol) 4 in 10 mL Benzol wird mit 9 pL
(0.08 mmol) CN¢Bu versetzt und 1 h bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Abziehen
des Solvens wird der Riickstand mchrmals mit Aceton gewaschen und im Vakuum
getrocknet; orangerotes, an der Luft kurze Zeit stabiles Pulver; Ausbeute 56 mg
(98%): Schmp. 222°C (Zers.).
13:Eine Ldsung von 87mg (0.10mmol) 4 in 15mL THF wird mit 44 mg
(0.50 mmol) NaC,H; versetzt und 1 h bei Raumtemperatur gerGhrt. Nach Abziehen
des Solvens wird der Riickstand mit 15 mL Pentan/Benzol (1:1) extrahiert, der
Extrakt im Vakuum eingeengt, der Rickstand in 3 mL Pentan/Ether (1:1) gel§st
und die Losung an AL O, (wie fiir 4) chromatographiert. Mit Ether wird eine
violette Zone eluiert, aus der nach Entfernen des Solvens und Umkristallisation aus
Ether/Pentan violette Nadeln isoliert werden; Ausbeute 53 mg (80%); Schmp.
208 °C (Zers.). Die Synthese von 14 erfolgt analog; Ausbeute 78 % ; Schmp. 132°C
(Zers.).
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Isopagodane — Vorldufer ungewohnlicher
Kifig-Ionen **

Markus Wollenweber, Rolf Pinkos, Jirgen Leonhardt
und Horst Prinzbach *

Die hochgespannten, polycyclischen Pagodane A haben ein
erhebliches Synthesepotential, vor allem als Intermediate auf
dem Weg zu Dodecahedranen!’! sowie zu den auBergewdhnli-
chen Radikalkationen B und Dikationen C!2). Fiir eine quanti-
tative Analyse der fiir Art und Ausmal} transanularer Elek-
tronendelokalisierung (o-Homoaromatizitat® 3') in diesen K-
fig-Tonen verantwortlichen Faktoren lieBen ,,Isopagodane D!
signifikante Informationen erwarten. Durch die Drehung der
,.Molekiithilften” gegeneinander um 90° wird in den [1.1.1.1]
und [2.2.2.2]Gerfiisten (X =Y = CH, bzw. (CH,),) D,;-Sym-
metrie erreicht, so daB potenticlle quadratische Konfigura-
tionen der zugehdrigen Ionen E bzw. F giinstige strukturelle
Voraussetzungen finden. Rechnungen prognostizieren fiir die

+e 2+
E

analogen Ionen B/E und C/F markante Unterschiede hinsicht-
lich des Finflusses der Briicken X und Y auf Bindungssituation
und Stabilitdt!® 8. Wir berichten hier iiber einen variationsféhi-
gen Syntheseweg zu Verbindungen des Typs D, speziell zu den
[1.1.1.1]- und [2.2.1.1]-Grundgeriisten 1 bzw. 2!"1. 1 und 2 soli-

7
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Chemiscbes Laboratorium der Universitit
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