ZUSCHRIFTEN

ran (Schema 2). Unter gleichen Bedingungen zerféllt Komplex 5
unter Einwirkung von Ethylen in die beiden Teilkomponenten
(n>-tert-Butylphosphaalkin)titanocen und Diethylboran; letz-
teres reagiert mit Ethylen zu Triethylboran. Die Titanocenein-
heit geht keine oxidative Kupplung ein, sie dimerisiert zum be-
kannten Zweikernkomplex 7 119,
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Schema 2. Reaktivitit von 3 und 5 gegeniiber Ethylen.

Experimentelles

3: Zu einer Suspension von 1.49 g (3.5 mmol) 1 in 55 mL Pentan werden 0.85 mL
(7.0 mmol) 2 bei Raumtemperatur pipettiert, dabei dndert sich thre Farbe sofort
nach orange. Nach 3 min wird der orangefarbene Feststoff 3 abfiltriert. Aus der auf
die Hilfte ihres Volumens eingeengten und auf - 20 °C gekithiten Mutterlange wird
weiteres 3 erhalten (Gesamtausbeute 94%). IR (KBr): #fcm ™'} =1685 (BH); ‘H-
NMR (200 MHz, [D,]THF, 25°C): 8 =7.07--6.54 (m, 10 H; Ph), 5.92 (s, 10H; Cp),
1.14-0.84 {m, 10H; Et), —4.06 (breit, u-H). - Korrekte Elementaranalyse.

5: Analog Komplex 3 wird 5 aus 1.8 g (5.2 mmol) 4 und 1.8 mL (15.6 mmol) 2 in
35 mL Pentan hergestelit. Man 1iiBt 20 h bei Raumtemperatur rihren, filtriert iber
Celite von Schwebstoffen ab und kithit die Mutterlauge auf —20°C, 5 kristallisiert
in 46% Ausbeute in Form orangeroter Plitichen aus, IR (KBr): #[cm '] =1700-
2000 (BH, nicht eindeutig znzuordnen); 'H-NMR (200 MHz, [D,]THF, 25°C)
6 =5.52 (s, 10H; Cp), 1.49 (s, 9H; /Bu), 1.15--0.83 (m, 10H; Et), das Signal des
p#-H-Atoms konnte nicht gefunden werden. — Korrekte Elementaranalyse.
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(7°-Pentamethylcyclopentadienyl)eisen-Komplexe
mit 25-2,3,5-Tricarbahexaboranyl- und mit
11°-2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Liganden **

Walter Siebert *, Ralph Hettrich und Hans Pritzkow

Professor M. Frederick Hawthorne
zum 65. Geburtstag gewidmet

Hawthorne et al.''! haben 1965 mit der Synthese der ersten
Komplexe des nido-C,B,H,,-Liganden die Metallacarboran-
Chemie begriindet und systematisch ausgebaut!?!. Von den klei-
nen Carboranen weist der um funf BH-Gruppen drmere nido-
C,B,H,-Ligand™ ein hohes Synthesepotential auf. Bekannte
Komplexe mit diesen Liganden sind die Metallacarboran-Clu-
ster 1 und 2 (M = Fe, Co), die — wenn man sie als n-Komplexe
betrachtet — eine Briicke zu den Metallocenen bilden. Bei den
Eisenverbindungen 1! und 2'! (M = Fe) handelt es sich um
paramagnetische Komplexe (17 Valenzelektronen (VE)), die un-
ter Aufnahme eines Elektrons zu den diamagnetischen, Ferro-
cen-analogen Anionen 1~ bzw. 27 (M = Fe) reagieren. Der

Aufbau neutraler 18VE-Komplexe erfordert entweder den Er-
satz des C;H-Liganden durch C H, oder die Substitution der
C,;B,-Carborane (7 =4,9) durch den Se-Liganden nido-
C,B;3R,, wobei sich 3 bilden wiirde. Wir berichten hier iiber den
Ferrocen-analogen Tricarbahexaboranyleisen-Komplex 3a so-
wie iiber die erste 16VE-Eisensandwich-Verbindung 7.

Durch Umwandlung von Bis(2,3-dihydro-1,3-diborol)nickel-
Komplexen bei Raumtemperatur haben wir die metallinduzierte
Bildung von 2,3,5-Tricarbahexaboranylnickel-Komplexen!®! be-
obachtet und kiirzlich gezielt das als freie Verbindung bisher
unbekannte 2,3,5-Tricarbahexaboran 5 auf zwei Wegen auf-
bauen konnen. Uberraschenderweise entsteht bei der Hydrobo-
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rierung von 1,3-Diethyl-2-methyl-4,5-diisopropyliden-1,3-dibo-
rolan 41 mit (HBEt,), ein 2:1-Gemisch aus dem Carboran 58!
und dem 1,3-Diborol 6, die sich mit NaH bzw. LiMe zu den
entsprechenden Anionen (Sa-H)™ und (6a-H)~ deprotonieren
lassen.
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Durch Umsetzung der Anionen mit in situ synthetisiertem
[(C;Me;)FeCl] wird ein Gemisch der griinen, luftempfindlichen
Komplexe 3a und 7 erhalten, wobei 7 durch Kristallisation von
3a separiert werden kann. Nach destillativer Trennung von 5/6
konnen beide Komplexe auch einzeln hergestellt und spektro-
skopisch charakterisiert werden. Konstitutionsbeweisend fur
das Vorliegen des 2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Liganden in 3a ist
das ''B-NMR-Spektrum, dessen Signale bei 8 = 6.6 den basa-
len Boratomen und bei = —1.8 dem apikalen Boratom zuge-
ordnet werden. Im Vergleich zum freien Carboran 5 [é = 22
(2B), —36 (1B)} sind die ' B-Resonanzsignale stark verschoben
(Signal fur apikales Boratom zu tieferem Feld, fiir basales Bor-
atom zu héherem Feld), was auch bei anderen Metall-Komple-
xen beobachtet wird®!, Der 6(*!B)-Wert des 16VE-Sandwich-
Komplexes 7 liegt mit 19.4 im Bereich von monofacial
koordinierten 1,3-Diborolyl-Liganden; dies schlieBt eine nach
dem Cluster-Formalismus moégliche closo-Struktur fiir die
C,B,Fe-Gerlistatome mit 14 Gertistelektronen aus.
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Das Ergebnis einer Kristallstrukturanalyse®™! von 7 bestiitigt
die Sandwich-Anordnung mit einem stark gefalteten 2,3-Dihy-
dro-1,3-diborolyl-Ring, in dem die Ebenen C3-C3’-B1-B1’ und
B1-C2-B1’ einen Winkel von 41.3° bilden (Abb. 1). Fiir die beste
Ebene durch den C,B,-Liganden ergeben sich folgende Abwei-
chungen der Atome: C2 +0.29, B1 —0.24, C3 +0.09 sowie Fe
+1.71 A; der Abstand des Fel-Atoms zur Ebene durch den
CsMe;-Ring betrigt 1.73 A. Der 16VE-Komplex 7 weist einen
kleinen Bindungswinkel B1-C2-B1’ von 89.5(5)°, eine kurze
Fe1-C2-Bindung von 1.899(6) A und einen langen Fel-B1-Ab-
stand von 2.249(5) A auf, wihrend die Fel-C3-, B1-C3- und
C2-B1-Bindungen im normalen Bereich liegen. Im Vergleich da-
zu werden im ISVE—Nlckelkomplex [(73-CsH;)Ni{n°-(CEt),-
(BEt)zCMe}]“O] ein wesentlich groflerer B-C-B-Winkel von
108.8(2)", eine lingere Ni-C(B,)-Bindung von 2.091(3) und ein
kiirzerer Ni-B-Abstand von 2.172(3) A ermittelt. Bemerkens-
wert ist die Lage der Methylgruppe am Kohlenstoffatom C2,
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das als annihernd sp3-hybridisiert zu betrachten ist. Im Gegen-
satz zu 7 ist der Heterocyclus in entsprechenden 18VE-Nickel-
komplexen nur 10—12° gefaltet. Eine groflere Faltung (28 ©) des
heterocyclischen C,B,-Liganden tritt im 16VE-Komplex (°-
Cyclooctenyl)(n®-1,3,4,5-tetraethyl-2-methyl-2,3-dihydro-1,3-
diborolyl)platin 8!} auf’; allerdings signalisiert der 6(*'B)-Wert
von 50 im Vergleich zu 6 =19.4 (3a) eine geringe Wechselwir-
kung zwischen dem Bor- und dem Metallatom.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 7. Aus-
gewihlte Abstinde [A) und Winkel
[°]: Fe1-B1 2.249(5), Fe1-C2 1.899(6),
Fe1-C3 2.121(4), B1-C2 1.549(7), B1- L&

€3 1.573(6), C3-C3' 1.406(8); C2-B1- €9
C3 110.1(4), B1-C2-Bf* 89.5(5), B1-

C3-C3% 104.3(2). C5

Komplex 7 ist der erste strukturell charakterisierte 16VE-Ei-
sensandwich-Komplex, der durch die Substituenten am C;-Ring
elektronisch stabilisiert und durch sie am Heterocyclus sterisch
soweit abgeschirmt wird, dafl keine Aufstockung mit einem wei-
teren (C,;Me )Fe-Komplexfragment zum Tripeldecker erfolgt.
Bei der Synthese von [{(5°-Cs;H;)Fe},{u,n-(CE),(BEL),-
CMe}1"? hatten wir einen griinen, reaktiven Einkern-Komplex
erhalten, diesen aber nicht vollstindig charakterisieren kénnen.
Unsere Ergebnisse zeigen nun, daf der 16VE-Eisensandwich-
Komplex 7 sich durch eine extreme Faltung des Heterocyclus
stabilisiert. Diese wird aufgehoben, wenn der elektronenarme
Komplex mit (C;H,)M-Komplexfragmenten (M = Fe, Co) zum
Tripeldecker (29 bzw. 30VE) aufgestockt oder durch einen Bo-
randiyl-Baustein [R*-B:] formal zum Carboranyleisen-Kom-
plex 3 (18 VE) iiberkappt wird.

Experimentelles

3a/7: Zu einer Suspension von 0.130 g (5.4 mmol) NaH in 5 mL THF werden bei
—20°C 0.470 g einer Mischung aus 5 und 6 [8] (jeweils ca. 1 mmol) gegebenund 2 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird die Losung von iiberschiissigem NaH
abgetrennt und bei —75°C zu einer Losung von [(CsMe.)FeCl], hergestellt aus
270mg (20mmol) CsMes;H, BuLi-Losung und 0.530mg (2.0 mmol)
FeCl, - 2 THF in 10 mL THF, gegeben. Die Reaktionsldsung wird 20 h bei 20 °C
geriihrt, danach Et,O/THF in Vakuum entfernt, der griine Riickstand in je 0.5 mL
Toluol/Hexan aufgenommen und iiber Al;O, mit Hexan chromatographiert. Die
griine Fraktion enthélt 3a, 7 und wenig [(CsMe;),Fe]. 7 kristallisiert nach Einengen
bei —30°C.

7: Ausb. 170 mg (42%); Schmp. 216218 °C (Zers.); 'H-NMR (200 MHz, C,D,):
& =0.42(m, br, 4H; BCH,CH,), 0.53 (t, br, 6 H, *J(H,H) = 6 Hz; BCH,CH,),1.26
(d, 6H, *J(H.H)=6.5Hz; CHCH,), 1.45 (s, 15H; C,CH,), 191 (d, 6H,
3J(HH) = 6.5 Hz; CHCH,), 2.77 (s, 3H; CCH,), 4.21 (sept. 2H; CH(CH,),; ' 'B-
NMR (29 MHz, C,D¢): 6 =19.4; 13C-NMR (75 MHz, C¢Dy): 6 = 6 (br; BCH,),
10.0 (BCH,CH,), 10.5 (C,CH,), 20.2 (CCH,), 23.7, 24.3 (CH(CH,),), 33.6
(CHCH,), 80.3 (C.CHj,), 133 (br; C4,5), C2 (CCH,, nicht beob.); EI-MS: m/z
(%) =408 (M*, 100), 393 (M* —CH,, 4), 379 (M* - C,H,, 5, 365
(M* — CH,, 10).
3a: Ausb. 45 mg (10%) griines, luftempfindliches Ol (aus Mutterlauge von 7 iso-
liert); '"H-NMR (200 MHz, C,Dy): 6 =0.62 (m, br; BCH,CH,), 0.91 (m:
BCH,CH,), 1.2-1.5 {mehrere nicht vollstindig aufgeldste Signale), 1.63 (s; CsMe),
1.82 (s; CCH,), 2.12 (sept; CHCH,); ''B-NMR (29 MHz, C,Dy): 6 = —1.8 (1B),
6.6 (2B); EI-MS: mfz (%) =448 (M™*, 34), 433 (M*' —CH,, 24), 420
(M* - C,H,, 100).
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Synthese von Dihydroxyacetonphosphat
(und isosteren Analoga) durch enzymatische
Oxidation: Zucker aus Glycerin**

Wolf-Dieter Fessner * und Gudrun Sinerius

Enzymkatalysierte Aldoladditionen sind in der asymmetri-
schen Synthese breit anwendbar!!. Insbesondere die Dihy-
droxyacetonphosphat(DHAP)-Aldolasen, die als kompletter
stereochemischer Satz zur Herstellung der jeweils vier mogli-
chen diastereomeren DHAP-Aldehyd-Addukte verfiigbar sind
(D-Fructose-1,6-bisphosphat-Aldolase = FruA, [EC 4.1.2.13];
D-Tagatose-1,6-bisphosphat-Aldolase = TagA, [EC4.1.2.-];
L-Fuculose-1-phosphat-Aldolase = FucA, [EC4.1.2.17]; -
Rhamnulose-1-phosphat-Aldolase = RhuA, [EC 4.1.2.19])[?,
zeichnen sich durch priparative Effizienz, hohe chirale Induk-
tion fiir zwei Stereozentren und breite Substrattoleranz fiir die
Aldolacceptorkomponente aus. Die Enzyme FucA und RhuA
koénnen zudem racemische 2-Hydroxyaldehyde nahezu vollstin-
dig kinetisch differenzieren’®. Problematisch ist der Umstand,

*] Prof. Dr. W-D. Fessner!*!, Dipl.-Chem. G. Sinerius
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Albertstrale 21, D-79104 Freiburg
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daB die essentielle Donorkomponente DHAP § kommerziell fiir
priparative Synthesen zu teuer* und in Losung relativ instabil
ist. Die bekannten Verfahren zur chemischen Synthese (saure
Hydrolyse des Dimethylacetals 1, acht Stufen aus 3-Chlor-1,2-
propandiol'™), Gesamtausbeute 17%; Hydrolyse des dimeren
Diethylacetals 2, drei bis fiinf Stufen aus Dihydroxyaceton,
Phosphorylierung mit Phosphorsiurechlorid-diphenylester'®®,
Phosphoroxychlorid!%®! oder 0,0'-Dibenzyl-N,N-diethylphos-
phoramidit®®®}, bis 50% Gesamtausbeute) oder zur enzymati-
schen Synthese (Phosphorylierung von Dihydroxyaceton 3
durch Glycerin-Kinase/ATP, 83%7; Spaltung von Fructose-
1,6-bisphosphat 4 durch FruA/TPI(= Triosephosphat-Isome-
rase), ca. 100 % '®1) weisen im Hinblick auf Aufwand (vielstufig,
teure Reagentien) oder Produktreinheit gravierende Nachteile
auf. Wir beschreiben hier ein neues enzymatisches Verfahren,
nach dem 5 nahezu verlustfrei aus billigen Ausgangsstoffen in
hoher chemischer Reinheit hergestellt und in situ in einer gekop-
pelten Reaktion in Gegenwart mehrerer DHAP-Aldolasen mit
Aldehyden umgesetzt werden kann. Dieses Verfahren erwies
sich auBerdem zur Synthese von DHAP-Analoga adaptierbar,
die in der Phosphatgruppe modifiziert sind und ebenfalls von
den Aldolasen als Substrate akzeptiert werden.

2-
oapoo OCoHs 20,POH,G o OH
le)
CHaQ, PCH, S&o Q WCH OPO;
{_OPOz> HO. OH e
\)\/ 3 CoHsO OPOs"” \)k/ HO
1 2 3 4
Glycerin-Kinase Aldolase
‘H* H* \A%l: TP

0
Ho\)l\,opof'

5

Im Stoffwechsel mancher Bakterien wird L-Glycerin-3-phos-
phat L-6 durch eine flavinabhéngige Glycerinphosphat-Oxidase
(GPO, [EC1.1.3.21]) zu DHAP oxidiert!®). Anders als bei
der Oxidation durch die Glycerinphosphat-Dehydrogenase
[EC 1.1.1.8]ist hier keine zusétzliche Cofaktorregenerierung no-
tiglt®, da der reduzierte Cofaktor FAD(H,) fest am Enzym
gebunden bleibt und rasch durch elementaren Sauerstoff unter
Freisetzung von Wasserstoffperoxid reoxidiert wird. Letzteres
wird zur indirekten Quantifizierung von Glycerin in optischen
Tests genutzt, weshalb die GPO ein gingiges und preiswertes
Enzym ist. Die naheliegende Anwendung zur priaparativen Her-
stellung von 5 war unseres Wissens jedoch noch nicht verwirk-
licht. Wir haben nun gefunden, daB3 die Oxidation von L-6 in der
Tat dann ergiebig und nahezu konkurrenzfrei verlduft, wenn
durch Zusatz von Katalase (Cat, [EC 1.11.1.6]) der Aufbau nen-
nenswerter Stationdrkonzentrationen des enzymdesaktivieren-
den Begleitprodukts H,O, verhindert wird (Schema 1). Die
GPO oxidiert ausschlieBlich das L-Enantiomer!!!], das pripara-
tiv am besten durch enzymatische Phosphorylierung von Glyce-
rin erhalten wird”!, Die Sauerstoffempfindlichkeit der Glyce-
rin-Kinase verhindert allerdings, daB die Phosphorylierung und
die Oxidation durch GPO gekoppelt werden kdnnen.

In hoheren Konzentrationen wirkt 5 als kompetitiver Inhibi-
tor der GPO. Von den sieben kommerziellen Priparationen aus
mindestens drei Organismen!'?, die wir niher untersucht ha-
ben, zeigten diejenigen aus Streptococcus-Spezies die geringste
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