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Experimentelles

Nadeln der Kiefernkeimlinge wurden bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs in
einem Mikrodismembrator 11 (Braun, Melsungen, Deutschland) homogenisiert und
in 1.0 mL Methanol pro 100 mg Homogenisat bei Raumtemperatur eine Stunde im
Dunklen extrahiert. Nach 10 min Zentrifugieren bei 16000 g und 4°C wurde der
Uberstand abgenommen und bei —80“C gelagert oder durch RP-HPLC unter
Verwendung einer Beckman-HPLC-System-Gold-Anlage (Beckman, Miinchen,
Deutschland) analysiert (Nova-Pak (4 um), 3.9 mm x 300 mm, Waters, Eschborn,
Deutschland). Eluiert wurde mit einem Gradienten von 30-45% Acetonitril in
Wasser mit 0.1 % (w/v) Ammoniumformiat in 2% (v/v) Ameisensdure in 25 min bei
einer FlieBgeschwindigkeit von 1 mL min~?!. Die Elution wurde UV/VIS-spektral-
photometrisch (Dioden-Array-Detektor 136, Beckman) verfolgt.

Die ES-MS-Messungen erfolgten mit einem Sciex-API-11I-Tripelquadrupol-Mas-
senspektrometer, ausgeriistet mit einer lonenspray-lonenquelle (Sciex, Thornhill,
Ontario, Kanada), Die ES-Spannung betrug 4.9 kV, die Orifice-Spannung zwi-
schen 80 und 100 V. Kollisionsinduzierte (CID) Spektren (Tochter-, Mutter- und
Neutralverlust-lonen-Scans) wurden mit Argon als Kollisionsgas bei einer Dichte
von 2x 10*#-5x10'* Atomen pro em? und Kollisionsenergien von 30-,50 eV er-
halten. Fiir die ES-MS-Experimente wurden die gereinigten, in Acetonitril geldsten
Substanzen direkt in das Elektrospray-Interface injiziert und im Positiv-lonen-Mo-
dus vermessen. Ammoniumacetat-Zugabe forderte die Bildung von [M + H]*-lo-
nen und unterdriickte zugleich die Entstehung anderer Addukt-Tonen {M + X]*
(X = Na, K). Die Probenlésungen (1 pgpl.~!) wurden bei einem konstanten Fluf
von 5 pL.min "~ mit einer medizinischen Spritzen-Infusionspumpe (Model 22, Har-
vard Apparatus, South Natik, USA) in Kombination mit einer 100 pL-Mikrospritze
(Hamilton, Reno, Nevada, USA) in das ES-Interface injiziert.

Zur Probenvorbereitung fiir die TOF-SIMS-Messungen [9] (im Negativ-Tonen-Mo-
dus) wurden auf einen polierten Edelstahlteller 35 pgem ™2 Nitrocellulose (geldst in
Aceton) mittels einer Elektrospritheinrichtung aufgetragen. Die Probe wurde in
tert-Butylalkohol geldst (1 pgpLl.™ ") und 1 pL davon auf die Nitrocellulose getropft.
Zur lonisierung wurden die Proben mit einem gepulsten 30keV-SF}-Strahl (3 nA,
Pulsdaver 5ns) unter einem effektiven Einfallwinkel von 42° bombardiert. Die
Flugstrecke betrug 60 cm. Ein Transientenrecorder [13] zeichnete fiir jeden Primér-
puls (<10 Primdrteilchen pro Puls) das gesamte Flugzeitspektrum auf.

Abbaureaktionen: a) Alkalische Hydrolyse mit NaOH: Etwa 20 pg 1 oder 2, gelost
in 200 pL. Methanol, wurden mit 100 pL. 0.5proz. wiBriger NaOH-L6sung 20 min
in einem Heizblock (Liebisch, Bielefeld, Deutschland) auf 45 °C erhitzt. Anschlie-
Bend wurde mit 1N HCI neutralisiert (pH-Meter, pH 521, WTW, Weilheim,
Deutschland) und die entstandenen Reaktionsprodukte direkt durch RP-HPLC
analysiert. — b) Methanolyse: Die Verbindungen 1 und 2 wurden in reinem Metha-
nol vier Wochen stehen gelassen, wobei jeweils zwei neue Produkte entstanden; die
Reaktion wurde RP-HPL-chromatographisch verfolgt.
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Uberraschende Bildung eines
Carboran-substituierten Digallans**

Anil K. Saxena, Hongming Zhang, John A. Maguire,
Narayan S. Hosmane* und Alan H. Cowley*

Professor M. Frederick Hawthorne
zum 65. Geburtstag gewidmet

Klassische anorganische Verbindungen mit Ga-Ga-Bindun-
gen wie Ga,Br,!!! sind seit einigen Jahren, metallorganische
Derivate mit Ga-Ga-Bindungen erst seit kurzem bekannt!2),
Bislang konnten nur die Strukturen der Ga'- und Ga"-Verbin-
dungen [GaC(SiMe,);],"! und Ga,R, (R = (Me,Si),CH™,
2,4,6-iPr,CH, %, 2.4,6-(CF;),C.H,"®) ermittelt werden. Wir
berichten nun iliber eine neue Verbindungsklasse, bei der die
Ga-Ga-Bindung durch 2,4-Dicarba-nido-hexaborat(2—)-Ligan-
den stabilisiert wird.

Die Reaktion von 1 Aquiv. [Ga(tBu)Cl,], mit 2 Aquiv.
des Dinatriumsalzes closo-exo-5,6-Na(thf),-1-Na(thf),-2,4-
(SiMe;),-2,4-C,B,H, " ergab ein Gemisch der beiden Produkte
1 und 2 (Schema 1), die durch fraktionierende Destillation und
Sublimation getrennt wurden. Die Verbindung 1 ist ein luft- und
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Schema 1.e = H.
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feuchtigkeitsempfindliches, farbloses O, fiir das die Zusammen-
setzung C,,H,,B,GaSi, durch Elementaranalyse und hochauf-
16sende Massenspektrometrie bestimmt wurde™. Die 'H-, 1°C-
und ''B-NMR-Spektren von 1 sind denen des strukturell cha-
rakterisierten Isomers mit im Carborangeriist benachbarten
Kohlenstoffatomen, closo-(tBu)Ga-2,3-(5iMe,),-2,3-C,B,H, ),
sehr dhnlich. Deshalb kann auch fiir 1 eine closo-Struktur mit
einer #° an den Carboran-Kifig gebundenen GarBu-Einheit an-
genommen werden.

Die Verbindung 2 ist ein luft- und feuchtigkeitsempfindlicher
Feststoff mit der empirisch ermittelten Zusammensetzung
(Me,;SiC),(BH),Ga. Das ''B-NMR-Spektrum von 28! legte
das Vorhandensein von drei basalen und einem apicalen Bor-
atom nahe. Diese Beobachtungen sowie der Nachweis von basa-
len Kohlenstoffatomen im '3C-NMR-Spektrum und von Tri-
methylsilyl-Gruppen im 'H-NMR-Spektrum lassen auf intakte
Me,Si-substituierte C,B,-Teilstrukturen schliefen. Jedoch tre-
ten weder im 13C- noch im *H-NMR-Spektrum von 2 den (Bu-
Gruppen entsprechende Signale auf. Im hochauflésenden EI-
Massenspektrum wurde der dem Dimer 2 entsprechende Peak
bei m/z = 574.1765 detektiert sowie die dem Isotopenverhéltnis
entsprechenden Signale. Andere intensive Signalgruppen kon-
nen dem [Dimer—Me]* und dem [Monomer]* zugeordnet wer-
den. Galliumhydrid-Einheiten konnten massenspektrometrisch
nicht nachgewiesen werden; auch wurden keine IR- oder
Raman-Banden in der Ga-H-Valenzschwingungs-Region beob-
achtet.

Die postulierte Struktur von 2 wurde durch eine Rontgen-
strukturanalyse bestdtigt!!®). Im kristallinen Zustand liegen dis-
krete dimere Molekiile vor (Abb. 1), die keine ungewdhnlich

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Die Silyl-H-Atome wurden der Ubersichtlich-
keit halber weggelassen. Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°]: Ga(1)-Ga(2)
2.340(2), Ga(1)-Z(1) 1.679, Ga(1)-C(1) 2.164(8), Ga(1)-B(2) 2.232(11), Ga(1)-C(3)
2.146(10), Ga(1)-B(4) 2.145(11), Ga(1)-B(5) 2.125(10), Ga(2)-Z(2) 1.679, Ga(2)-
C(11) 2171(7), Ga@)-B(12) 2.241(10), Ga(2)-C(13) 2.160(8), Ga(2)-B(14)
2.136(15), Ga(2)-B(15) 2.136(11); Z(1)-Ga(1)-Ga(2) 159.6, Z(2)-Ga(2)-Ga(1) 164.4.
Z = Mittelpunkt des C,B;-Fiinfrings.

kurzen intermolekularen Abstiinde aufweisen. In Ubereinstim-
mung mit den spektroskopischen Daten finden sich keine
Hinweise auf Ga-H-Bindungen, und der Ga-Ga-Abstand in
2 (2.340(2) A) ist um mehr als 0.2 A kiirzer als die formal nicht-
bindenden Ga - - - Ga-Abstinde in den Hydrid-verbriickten Ver-
bindungen Ga,H, (2.580(2) A)'1) und Me,Ga(u-H),GaMe,
(2.610(5) A)'21, Der Ga-Ga-Abstand in 2 ist auch kiirzer als
jene in den Digallanen Ga,[CH(SiMe,),], (2.541(1) Ay,
Ga,(2,4,6-iPr,C,H,), (2.513(3) A)! und  Ga,(2.4,6(CF,),-
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CeH,). (2.479(1) A)19), interessanterweise innerhalb der experi-
mentellen Fehlergrenze jedoch gleich lang wie der im Radikal-
anion [Ga,(2,4,6-Pr,C,H,),]"~ (2.343(2) A)'*!. Diese beiden
Verbindungen weisen die kiirzesten Ga-Ga-Abstinde auf.
Molecular-Modeling-Untersuchungen!!®! zeigen, daB die Ga-
Ga-Bindung in 2 sterisch deutlich weniger abgeschirmt ist als die
in den zuvor beschriecbenen Digallanen. Daher erscheint es mog-
lich, daB die Bindungslinge in 2 der ciner ,,normalen” Ga-
Ga-Einfachbindung in metallorganischen Verbindungen ent-
spricht41.

Waurde die Dinatriumvorstufe in Schema 1 durch die entspre-
chende Dilithiumverbindung ersetzt, so erhielt man ohne die
Eliminierung der tBu-Gruppen ausschlieBlich das closo-Galla-
carboran 1'%, Dies deutet darauf hin, daB die Reaktion der
Dilithiumverbindung mit [Ga(¢Bu)Cl,], in einer einfachen Li-
gandenaustausch-Reaktion 1 ergibt. Wahrend der Bildungsme-
chanismus von 2 nicht bekannt ist, zeigte die Abhdngigkeit der
Reaktion von der Art des Alkalimetalls in der Carboranvorstufe
an, daB 2 wahrscheinlich nicht {iber eine einfache Eliminierung
der (Bu-Gruppen wihrend der Aufarbeitung von 1 durch eine
Vakuum-Destillation gebildet wird. Man wiirde erwarten, dal
eine solche Eliminierung die Bildung einer Verbindung mit Hy-
dridbriicken, ndmlich [(Carboran)Ga(u-H)],, anstelle der von 2
forderte. Die Tatsache, daBl es weder im Falle der Dilithium-
noch der Dinatriumverbindung Anzeichen fiir die Bildung von
Ga-H-Bindungen enthaltenden Produkte gab, spricht gegen die
betrdchtliche Zersetzung von 1 wihrend der Aufarbeitung. In-
teressanterweise gelang es uns nicht, 2 durch Reaktionen des
Dicarba-nido-hexaborats(2—)-Ions mit Ga,Cl, - 2 Dioxan oder
mit GaCl, zu erhalten.

Die beiden C,B,-Carboranflichen in 2 sind etwas gekippt in
bezug auf das jeweilige Ga-Atom angeordnet (slip distortion),
so daB die Ga(1)-B(2)- und Ga(2)-B(12)-Abstinde etwa 0.1 A
langer als die anderen Atomabstinde der Galliumatome zur
entsprechenden C,B;-Einheit sind. Die Orientierung der beiden
C,B,-Flachen zueinander wird durch den C(13)-Ga(2)-Ga(1)-
C(3)-Diederwinkel von 58.3° beschrieben.

Experimentelles

Man lieB 8.04 mmol closo-exo-5,6-Na(thf),-1-Na(thf),-2,4-(SiMe,),-2,4-C,B,H,
[71 4 h lang bei 0°C mit 4.02 mmol wasserfreiem {tBuGaCl,], (1.59 g) in 25 mL
wasserfreiem THF reagieren, Wihrend dieser Zeit fiirbte sich die Losung blaBgelb
und ein grauer Feststoff begann sich abzuscheiden. Zu diesem Zeitpunkt wurden
das Losungsmittel und CgH 5 (spektroskopisch nachgewiesen, aber nicht quantita-
tiv erfaBt) aus dem heterogenen Reaktionsgemisch entfernt, was ein graues halbfe-
stes Produkt ergab. Dieser Riickstand wurde einer sequentiellen fraktionierenden
Destillation/Sublimation unterzogen. Eine farblose olige Fliissigkeit, spéter als 1
identifiziert, wurde zwischen 8085 °C bei einem Druck von 1.3 kPa in einem ab-
nehmbaren, auf 0°C gekiihlten U-Rohr gesammelt (1.02 g, 2.96 mmol; 37%). Bei
weiterem Erhitzen des grauen Riickstands auf 110~120°C im Vakuum sublimierte
aus dem Reaktionskolben ein farbloser, transparenter, kristalliner Festkorper, der
spéter als 2 identifiziert wurde, in ein zweites abnehmbares, auf 0°C gekiihltes
U-Rohr (die Seitenarme des Reaktionskolbens und des U-Rohres wurden wihrend
der Sublimation mit einem Heizband auf etwa 100 °C gehalten). Die Ausbeute an
hochgradig luft- und feuchtigkeitsempfindlichem 2 betrug 13% (0308 g,
0.536 mmol). Verbindung 2 (Schmp. 48-49 °C) ist sowohl in polaren als auch in
unpolaren organischen Ldsungsmitteln 18slich. Der graue Riickstand, der nach der
zweiten Sublimation im ReaktionsgefiB zuriickblieb, war in polaren und unpolaren
Lésungsmitteln unldslich und wurde verworfen.
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Komplexe aus Polyazacyclophanen, Fluoreszenz-
indikatoren und Metallkationen — ein Beispiel
fir Allosterie durch Ringkontraktion**

Ralf Baldes und Hans-J6rg Schneider *

Synthetische Wirt-Gast-Systeme lassen sich verhiltnismaBig
einfach so konzipieren, daf sie im Rezeptor mehrere konforma-
tiv stark gekoppelte Bindungszentren auch fiir organische Sub-
strate enthalten!!]. Wir berichten hier iiber ternire Komplexe,
bei welchen die zu einem lipophilen Gastmolekiil rdumlich pas-
sende Cavitit durch Kontraktion eines Hohlraums erreicht wird,
welche ihrerseits durch Bindung von Metallkationen eingeleitet
wird.

Die nach Literaturvorschriften® hergestellten Polyazacyclo-
phane 1 und 2 (Schema 1) zeigen in molekiilmechanischen Si-
mulationen (CHARMm-K raftfeld *') in Abwesenheit von kom-

H(N— Nf@?N —N\ (:}jﬁ@ﬁ
i HN —)H & \—©J
\_@—/ @J
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»

1 2
+Zn2*/DNSA - Kr=11
+Zn2+/ANS 5.7 3.8
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¢ P e )
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-0

e
%
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Schema 1. Strukturen der Wirtliganden L und Gastmolekiile G (Fluoreszenzindi-
katoren) mit Angabe der Gleichgewichtskonstanten (in Einheiten von 1073 M~!
Wasser, 25 °C) fur die Terndrkomplexe |- G - Zn?*.

plexierenden Metallkationen eine nahezu sphérische Gestalt mit
einem weiten Hohlraum (Abb. 1 a). Erst die Bindung z.B. von
Zink-Ionen an den Ethylendiamineinheiten fithrt zu engeren
und stéirker anisotropen Cavitdten (Abb. 1b), welche Gastmo-
lekiile vom Naphthalin-Typ, optimal einzuhiillen vermégen
(Schema 2, Abb. 1¢). Die fiir die Ausbildung des engeren Hohl-
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