
Tabelle 1. Berechnete Strukturdaten und Ergebnisse der NBO-Analyse von 
S(NPH,):+ 2' und S(NH,):+ 4. 
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[a] Bindungslinge r [pm]. Bindungswinkel 9 ["I, Partialladung q ,  %N-Orbital-An- 
teil an den N-S- und N-P-Bindungen, Hybridisierung der Bindungsorbitale von N, 
S und P in den N-S- und N-P-Bindungen. 

Stickstoffatom werden zwei Orbitale fur die freien Elektronen- 
paare berechnet. Die Ergebnisse der NBO-Analyse von 2' dek- 
ken sich mit klassischen Vorstellungen uber die Bindungsver- 
hiiltnisse, wie sie sich in der experimentell ermittelten Geometrie 
von 2 zeigen. Das S(NPMe,)i+-Ion enthalt polare kovalente 
N-S- und N-P-Einfachbindungen, die durch starke Ladungsan- 
ziehung zwischen dem negativ geladenen Stickstoff- und dem 
positiv geladenen Phosphor- bzw. Schwefelatom in Richtung 
auf Doppelbindungen hin verstarkt werden. 

Wir haben auch den Grundkorper S(NH,):+ 4 berechnet. Es 
gibt Hinweise auf die Existenz von 4, eine Isolierung und experi- 
mentelle Strukturbestimmung gelang jedoch bisher nicht. Die 
berechnete Struktur hat D,,-Symmetrie (Abb. 2). Fur das kurz- 
lich isolierte, isoelektronische P(NH,),f -Ion ergab eine Ront- 
genstrukturanalyse ebenfalls D,,-Symmetrie[2z]. Die berechne- 
ten N-S-N-Bindungswinkel von 4 betragen 102.4 und 124.7", die 
analogen N-P-N-Bindungswinkel des P(NH,)f -Ions 102.7 und 
124.2"[221. Die S-N-Bindungen von 4 sind geringfugig langer 
(157.5 pm) als die von 2'. 
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Ein getarntes ikosaedrisches Carboran : Dodeca- 
methyl-l,12-dicarba-cZoso-dodecaboran( 12) und 
verwandte Verbindungen ** 
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Die selektive Einfuhrung von Substituenten an den Boratomen 
der drei isomeren C,B,,H,,-Carborane bleibt ein Hauptziel syn- 
thetischer Arbeiten"]. Dagegen ist die Technik des Anbringens 
funktioneller Gruppen und deren Umwandlung an den Koh- 
lenstoffatomen recht gut entwickeltL2. 31, da die C-H-Gruppen 
der Ausgangscarborane mit starken Basen deprotoniert werden 
konnen und die entstehenden Carbanionen als Nucleophile rea- 
gieren. Die wichtigste Reaktion an den B-H-Bindungen ist der 
elektrophile Angriff, wodurch Halogenierung, Metallierung 
oder Alkylierung erreicht wurden". 'I. Welche Produkte bei die- 
sen elektrophilen Substitutionen entstehen, hangt sehr von den 
eingesetzten Carboranen ab. 

Die drei isomeren ikosaedrischen C,B,,H,,-Carborane wer- 
den haufig als strukturbildende Komponenten fur formstabile 
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Olig~mere[~I und fur supramolekulare Verbande vorgeschla- 
genL5]. Fur diese Anwendung der Carborane sollte es giinstiger 
sein, die von den Bor- und Kohlenstoffatomen ausgehenden 
B-H- bzw. C-H-Bindungen in die chemisch stabileren und hy- 
drophoberen B-CH,- und C-CH,-Analoga umzuwandeln. Die 
vollstandige Umhullung eines ikosaedrischen Carborans mit 
Methylgruppen wiirde eine Art Tarnung des zugrundeliegenden 
polyedrischen Borangeriistes ermoglichen und ein Molekiil er- 
zeugen, dessen AuBeres einem Kohlenwasserstoff ahnelt, dessen 
Uberstruktur aber die eines polyedrischen Borans ist. Dabei ist 
zu erwarten, daB die (CH,), 2-Hiille die charakteristische Reak- 
tivitat des Carborangeriistes reduziert". '1 und die Moglichkeit 
typischer Kohlenwasserstoff-Reaktionen in ungewohnlicher 
Umgebung eroffnet. Eine solche Verbindung sollte auch die ex- 
zellente thermische Stabilitat von Carboranen und eine bisher 
nicht erreichte Hydrophobie aufweisen. Bisher ist keine Synthe- 
se vollstandig alkylierter ikosaedrischer Carborane bekannt. 
Fur kleine Carborane sind einige Synthesewege beschrieben; die 
gewiinschten Produkte entstehen allerdings in schlechten Aus- 
beutenr6], und die teilweise Substitution ikosaedrischer Carbo- 
rane fiihrt zu Isomerenmischungen, die schlecht oder iiberhaupt 
nicht trennbar sind. Wir berichten hier iiber eine sehr ergiebige 
Synthese von 1,12-Dicarba-closo-Dodecaboranen( 12), in denen 
alle Boratome methyliert sind; dabei tragen die beiden Koh- 
lenstoffatome je eine, insgesamt eine oder gar keine Methyl- 
gruppe. In den beiden letzten Fallen sind die C-H-Gruppen der 
Lithiierung und weiteren Reaktionen zuganglich. 

Das permethylierte 1,12-Dicarba-closo-dodecaboran( 12) 1 er- 
halt man in 91 YO Ausbeute durch Umsetzung von 1,lZDimethyl- 
1 ,12-dicarba-closo-dodecaboran(12)[7"1 mit Trifluormethansul- 
fonsauremethylester (Methyltriflat) und kleinen Mengen von 
Trifluormethansulfonsaure als Katalysator durch 20 h Erhitzen 
unter RiickfluB und ohne Losungsmittel (Schema 1). 1 wurde 

R' =R2=Me 1 R '=R*=Me P2l-2 
R' = R' = H 2 R ' = R 2 = H  e c  
R ' = M e , R 2 = H  3 R'=Me.R'=H BH 
R'=Br,R'=H BMe 4 R' = Br, R' = H 

Schema 1. Methylierung von 1,12-Dicarba-closo-dodecaboranen(l2): a) 
CF,SO,Me, CF,SO,H, RiickfluR 10-24 h; b) PhLi (10 Aquiv.), C,H,, RiicktluD 
10 h, D,O. 

"B-NMR-spektroskopisch eindeutig identifiziert : Es weist nur 
ein einziges Signal ohne Kopplungen zu Wasserstoffatomen auf. 
Eine GC-MS-Analyse des Rohprodukts zeigt, daD die Reaktion 
vollstandig abgelaufen ist ; eine Verbindung rnit weniger als 
zwolf Methylgruppen ist nicht nachweisbar. Analog fiihrt die 
Reaktion von 1,12-Dicarba-closo-dodecaboran(l2) mit methyl- 
triflat und Trifluormethansulfonsaure unter den oben angegebe- 
nen Bedingungen in 89 Yo Ausbeute zum Deca-B-methyl-car- 
boran 2. Wie bei Verbindung 1 beweist die Anwesenheit nur eines 
Singuletts im "B-NMR-Spektrum die Methylierung aller Bor- 
positionen. Eine GC-MS-Analyse des Rohprodukts zeigt kleine 
mengen (ca. 5 %) einer Verbindung rnit einer Molmasse, die auf 
die Anwesenheit von elf Methylgruppen hinweist, wobei es sich 

vermutlich um das entsprechende Undecamethyl-Carboran han- 
delt (siehe unten) , das durch Angriff des Methylierungsmittels 
an eine C-H-Bindung entstanden ist. Die Reaktion ist also weit- 
gehend chemoselektiv auf die B-H-Bindungen gerichtet. 

Um eine freie C-H-Bindung als moglichen Angriffspunkt wei- 
terer Reaktionen zu erhalten, wurde l-Methyl-l,12-dicarba-clo- 
so-d0decaboran(l2)[~~] rnit Methyltriflat unter den gleichen Be- 
dingungen umgesetzt. Man erhalt das Undecamethyl-Carboran 3 
in 60 O/O Ausbeute. Das "B-NMR-Spektrum von Verbindung3 
zeigt zwei Signale: Eines wird von den Boratomen hervorgerufen, 
die der C-H-Gruppe benachbart sind, das andere von den Borato- 
men neben der C-CH,-Gruppe. Auch im 'H-NMR-Spektrum 
sind zwei B-CH,-Signale neben C-H- und C-CH,-Signalen er- 
kennbar. Auch eine einzelne C-Br-Einheit in einem methylierten 
Carboran ist moglich, was dem Molekiil eine zusatzliche funk- 
tionelle Gruppe gibt : 1 -Brom-deca-B-methyl-Carboran 4 wur- 
de in 55 % Ausbeute durch Reaktion von l-Brom-1,12-Dicarba- 
closo-dode~aboran(I2)[~~~~~ mit Methyltriflat und Trifluorme- 
thansulfonsaure erhalten. Wie Verbindung 3 zeigt auch Verbin- 
dung4 im "B-NMR-Spektrum zwei Singuletts und im 'H- 
NMR-Spektrum zwei Signalsatze der B-CH,-Gruppen sowie 
ein Signal einer C-H-Einheit. 

PleSek et al., die 1,2-Dicarba-closo-dodecaboran( 12)-Derivate 
urnsetztenrE1, schlugen vor, daB die erste Alkylierung von Car- 
boranen unter elektrophilen Bedingungen den Cluster analog zu 
dem bei aromatischen Kohlenwasserstoffen beobachteten Ver- 
halten gegeniiber weiteren Substitutionen aktiviert. Diese Reak- 
tionen liefen aber nie vollstandig ab, vermutlich aufgrund steri- 
scher Hinderung und der mangelnden Reaktivitat der den zwei 
benachbarten C-H-Gruppen nachsten B-H-Gruppen. Die Ver- 
wendung eines sehr reaktiven Methylierungsreagens und eines 
Katalysators in Verbindung mit einem Substrat, in dem keine 
Position stark desaktiviert ist, hat dieses Problem gelost. 

Die Verbindungen 2 ,3  und 4 enthalten in ihrem Geriist C-H- 
Gruppen, die weiteren Reaktionen zuganglich sind. Wegen des 
Elektronendonor-Effekts der Methylgruppen ist aber zu erwar- 
ten, daB die Aciditat dieser Gruppen im Vergleich zu der der 
entsprechenden lJ2-Dicarbaborane verringert ist. Wahrend das 
1,12-Isomer deutlich weniger acid ist als die 1,2- und 1,7-Isome- 
re['], ist es moglich, die C-H-Gruppen durch Reaktion rnit zwei 
Aquivalenten Butyllithium in Diethylether bei Raumtempera- 
tur in zwei Stunden vollstandig zu deprotonieren. Eine ahnliche 
Reaktion rnit 2, die durch Zugabe von D,O gestoppt wurde, 
zeigte nur 25-30% C-Deuterierung, wie aus dem 'H-NMR- 
Spektrum abgeschatzt wurde. Unter scharferen Reaktionsbe- 
dingungen (ca. zehn Molaquivalente Phenyllithum in Benzol, 
24 h RiickfluB, dann Behandlung rnit D20) ,  konnte [D,]-2 in 
95 % Ausbeute erhalten werden. 

Die Moglichkeit, die C-H-Gruppen von 2 vollstandig zu de- 
protonieren, sollte den Zugang zu Derivaten von 2 eroffnen. 
Versuche, 2 durch Deprotonierung der C-H-Gruppen und an- 
schlieBender Reaktion rnit Methyltriflat in 1 umzuwandeln, 
zeigten jedoch nur geringen Erfolg. Die Analyse der Reaktions- 
produkte durch Massenspektrometrie ergab, daR es sich um ein 
Gemisch von 1, 2 und 3 im Verhaltnis von ca. 1 :3:3 handelte. 
Diese Verbindungen sind zwar durch GC-MS unterscheidbar, 
eine Auftrennung in grof3erem MaRstab erwies sich aber als 
kompliziert. Die Schwierigkeiten, diese Reaktion bis zur kom- 
pletten Umsetzung durchzufiihren, mu13 in der relativ geringen 
Reaktivitat der C-H-Gruppe von 2 liegen, die durch die steri- 
sche Abschirmung der C-H-Gruppen durch die Methylgruppen 
der funf umgebenden B-CH,-Gruppen hervorgerufen wird. 

Die Strukturen von 1 und 2 wurden durch Einkristall-Ront- 
genbeugung ermittelt['O1 (Abb. 1 und 2). Verbindung 1 zeigt keine 
ungewohnlichen Strukturmerkmale. 1 hat kristallographisch 
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Abb. 1 .  Struktur von 1 im Kristall (ORTEP-Darstellung); Blick entlang der S,- 
Achse mit kristallographischer Numerierung. Die Wasserstoffatome wurden wegge- 
lassen. Das Molekul hat eine kristallographisch bedingte S,-Symmetrie. Eines der 
beiden symmetrieunabhingigen Atome des Ikosaeders wurde mit 1/3 der Besetzung 
als Kohlenstoffatom und rnit 2/3 der Besetzung als Boratom beschrieben. Zwei der 
sechs symmetrieabhingigen Positionen wurden willkiirlich ausgewihlt, dunkel ge- 
firbt und als C1 beaeichnet, wihrend die anderen vier die Bezeichnung B1 tragen. 
Das andere symmetrieunabhdngige Atom des lkosaeders B2 wurde bei der Verfeine- 
rung als Boratom behandelt. Ausgewdhlte Bindungslangen: C1-B1 1.735(6), CI-B2 
1.757(6), B2-B2 1.763(6), C1-CIM 1.575(6), B2-CZM 1.583(6) A. 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP-Darstellung); Blick entlang der C1-C1- 
Achse mil kristallographischer Numerierung. Die Wasserstoffatome wurden wegge- 
lassen. Das Molekiil hat krislallographisch bedingte C,,-Symmetrie. Ausgewihlte 
Bindungslingen: B-C 1.701(5)-1.712(7), Mittelwert 1.707(4); B-B 1.767(6)- 
1.798(5), Mittelwert 1.785(7); B-C,, 1.577(5)- 1.588(6), Mittelwert 1.583(5); C1- 
C1-Abstand durch den Kifig 3.014(5)A. 

bedingte Symmetrie, aufgrund derer sich die inneren Kohlenstoff- 
atome nicht lokalisieren lassen. Bei der ikosaedrischen Struktur 
von 2 wurde eine interessante Verzerrung gefunden: Die Me- 
thylgruppen sind leicht in Richtung der C1-C1-Achse verscho- 
ben. Dies folgt aus dem Vergleich des Winkels zwischen einer 
Linie von der Bor-Ecke zum Zentrum des Molkiils und der 
C1-C1-Achse rnit dem Winkel zwischen einer Linie vom Koh- 
lenstoff der entsprechenden Methylgruppe zum Zentrum und 
der gleichen C1-C1-Achse (gemittelt C1-Mittelpunkt-B: 64.0", 
gemittelt C1-Mittelpunkt-C,, 61.6"). Die Verschiebung der Me- 
thylgruppen geht rnit einer Stauchung des Geriistes an den C-H- 
Polen einher, was sich in einem bemerkenswert kurzen C1-C1- 

Abstand von 3.014(5) 8, im Vergleich rnit dem anderer strukturell 
charakterisierter 1 ,I 2-Dicarbaboranene (3.065( 5)- 3.21 9( 14) A) 
bemerkbar m a ~ h t [ ~ ~ '  "1. Beide Beobachtungen lassen sich ei- 
nem ,,Roll-over"-Effekt der Bor-sp-Hybridorbitale im Geriist 
zuschreiben, der aufgrund der sterischen AbstoDung zwischen 
den Methylgruppen entsteht, was mit einer entsprechenden Ver- 
schiebung der tangentialen p-Orbitale in der Ikosaederoberfla- 
che einhergeht. Ahnliche Verzerrungen wurden im kiirzlich 
strukturell charakterisierten" Deca-B-iod-l , 12-dicarba-closo- 
dodecaboran(l2)[' 21 beobachtet, dessen Struktur der von 2 
ahnelt. 

Trotz der verringerten Zugiinglichkeit der Kohlenstoffecken 
in den hier beschriebenen Derivaten von Deca-B-methyl-I ,12- 
dicarba-closo-dodecaboran(l2) lassen erste Untersuchungen er- 
warten, da13 einige weitere Reaktionen an diesen Stellen moglich 
sind. Alternativ dazu bietet die Einfiihrung geeigneter Gruppen 
an den Kohlenstoffatomen vor der Methylierung der Borposi- 
tionen weitere Synthesemoglichkeiten. Denkbar ware eine radi- 
kalische Halogenierung der Methylgruppen, die den Zugang zu 
einer faszinierenden Chemie rund urn eine reaktive ,,Sphare" 
organischer funktioneller Gruppen eroffnet. Wir erkunden der- 
zeit diesen und andere Wege zu einer neuen Klasse multifunktio- 
nalisierter Carboran-Derivate. 

Exper imen telles 
Allgemeine Arbeitstechniken wurden bereits beschrieben [I 11. Alle Reaktionen 
wurden unter N, durchgefuhrt. Die hochsten Ausbeuten erzielt man durch Verwen- 
dung moglichst kleiner Reaktionsgefik. 
1: 1,12-Dimethyl-1,12-dicarba-c/om-dodecaboran(l2) (50 mg. 0.35 mmol) wurde in 
Methyltriflat (0.4 mL, 3.5 mmol) und Trifluormethansulfonsdure (0.1 mL, 
0.06 mmol) gelost. Die Mischung wurde 20 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkuh- 
len auf Raumtemperatur wurde eine gesittigte NaCI-Losnng in Wasser zugegeben 
(10 mL) und das Produkt mit Diethylether extrahiert (3 x 10 mL). Die etherische 
Losung wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vaku- 
um abdestilliert. Das Rohprodukt wurde in 5 mL Pentan aufgenommen und iiber 
Kieselgel filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels unter reduziertem Druck 
verblieb 1 als farbloser Festkorper (83 mg, 91 %). Schmp. 347-348 "C (abgeschmol- 
zenes Rohrchen); 'H-NMR (360 MHz, CDCI,): 6 = 0.79 (s, 6H, CCH,), -0.09 
(br s, 30H, BCH,); "C{'H}-NMR (90.5 MHz, CDCI,): 6 =76.4 (CCH,), 13.1 
(CCH,), -4.0 (vbr, BCH,); "B-NMR (160.5 MHz, Et,O): 6 = -7.4 (BCH,): 
HRMS (EI) (m/z) ber. 312.3820, gef. 312.3822 ( M i ) .  
2:  In einer analogen Synthese wurde 1,12-Dicarba-c/oso-dodecaboran(l2) (100 mg, 
0.7 mmol) in Methyltriflat (0.8 mL, 7.0 mmol) und Trifluormethansulfonsiure 
(0.1 mL, 0.06 mmol) gelost. Die Mischung wnrde 10 h unter RiickfluB erhitzt. Auf- 
arbeitung wie bei 1. Man erhilt 2 als farblosen Festkorper (176 mg, 89%). Schmp. 
232-233 "C (abgeschmolzenes Rohrchen); 'H-NMR (360 MHz, CDCI,) 6 = 2.01 
(br s, 2H, CH), 0.05 (br s, 30H, BCH,); "CC('H)-NMR (90.5 MHz, CDC1,): 
6 =74.5 (CH), -3.7 (vbr, BCH,); "B-NMR (160.5 MHz, Et,O): 6 = - 8.8 
(BCH,): HRMS (El) (mi.) ber. 284.3507, gef. 284.3508 (Mt) ,  
3: In einer analogen Synthese von l-Methyl-1,12-dicarba-closo-dodecaboran(12) 
(43 mg, 0.27 mmol) in Methyltriflat (0.3 mL, 2.7 mmol) und Trifluormethansulfon- 
saure (0.1 mL, 0.06 mmol) gelost. Die Mischung wurde 10 hunter RiickfluB erhitzt. 
Aufarbeitung wie bei 1. Man erhalt 3 als farblosen Festkorper (49 mg. 60%). 
Schmp. 308-309 "C (abgeschrnolzenes Rohrchen); 'H-NMR (360 MHz, CDCI,): 
6=1.98(brs,lH,CH),0.77(~,3H,CCH,),0.04, -0.09(brs,2x15H,BCH3); 
"C('H}-NMR (90.5 MHz, CDCI,): 6 =76.2 (CCH,), 73.7 (CH), 13.1 (CCH,), 
-3.0, -3.8 (vbr, BCH,); "B-NMR (160.5 MHz, Et,O): 6 = -7.6, -9.0 (5B, 
BCH,); HRMS (El) ( m / z )  ber. 298.3663, gef. 298.3660 (Mi) .  

Synthese von 4: In einer analogen Synthese wurde l-Brom-1,12-dicarba-closo-d0- 
decaboran(l2) (100 mg, 0.45 mmol) in Methyltriflat (0.5 mL, 4.5 mmol) und Tri- 
fluormethansulfonsiure (0.1 mL, 0.06 mmol) gelost. Die Mischung wurde 10 h un- 
ter RiickfluD erhitzt. Aufarbeitung wie bei 1. Man erhalt 4 als farblosen Festkorper 
(145 mg, 89%). Schmp. 251 "C (Zers.) (abgeschmolzenes Rohrchen); 'H-NMR 
(360 MHa, CDCI,): 6 = 2.11 (br s, 1 H, CH), 0.04, 0.09 (br s, 2 x  15H, BCH,); 

{ H, NMR (90.5 MHz, CDCI,): 6 =76.2 (CH), 72.7(CBr), -2.3, -3.6 (vbr, 
BCH,); "B NMR (160.5 MHz, Et,O): 6 = -7.2, -9.7 (5B, BCH,); HRMS (El) 
(mi-.) ber. 364.2591, gef. 364.2602 ( M + ) .  
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[lo] Kristallograpbische Daten von 1: C,,H,,B,,, M = 312.60, kubisch, Raum- 
gruppe Pu3, a =12.859(1) A, V = 2126 A', Z = 4 (1/6 Molekul pro asymmet- 
rische Einheit), pbc,. = 0.98 gcni-', T =  25"C, p = 3.0 cm-'. Syntex-Pi-Dif- 
fraktometer rnit Cu,,-Strahlung (A =1.5418 A), maximaler Winkel 20 =115", 
484 symmetrieunabhlngige Reflexe, davon 370 mit I > 3 u(f), Korrektur fur 
Lorentz- und Polarisationseffekte und Sekundiirextinktion, aber keine Ab- 
sorptionskorrektur. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost. Alle 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die Wasserstoffatome 
wurden in berechneten Positionen mit einbezogen. R = 0.085, R, = 0.110, 
groDte Restelektronendichte 0.9 e k 3 .  Wegen der fur diese Raumgruppe not- 
wendigen hohen Symmetrie des Molekuls ist dieses fehlgeordnet. Eines der 
beiden symmetrieunabhangigen Atome des Ikosaeders wurde mit 1/3 der Be- 
setzung ak Kohlenstoff und mil 2/3 der Besetzung als Boratom gerechnet, 
wobei Kohlenstoff- und Boratome auf den gleichen x,y,z-Werten und ver- 
setzungsparametern fixiert wurden. - Kristallograpbische Daten von 2: 
C12H32BI0. M = 284.54, orthorhombisch, Raumgruppe Crmb (Nr. 64, 
Standardaufstellung Ccma), a =13.930(3), b =15.440(3), c = 9.089(3) A, 
V=1954.9(8)A3, Z = 4 ,  pher. = 0 . 9 7 g ~ m - ~ ,  T =  25"C, 1(=2.90cm-*. 
RigakuAFC5-Diffraktometermit Cu,,-Strahlung(L =IS418 A),2R =115", 
650 symmetrieunabhangige Reflexe. davon 488 mit I > 3 u(I), Korrektur fur 
Lorentz- und Polarisationseffekte und Sekundarextinktion, aber keine Ab- 
sorptionskorrektur. Die Struktur wurde rnit Direkten Methoden gelost. Alle 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Methyl-Wasserstoff- 
atome wurden in berechneten Positionen, das Carboranyl-Wasserstoffatom in 
der gefundenen Position rnit einbezogen. R = 0.077, R, = 0.119, grollte Rest- 
elektronendichte: 0.1 1 e&! Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur- 
untersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des vollstiin- 
digen Literaturzitats angefordert werden. 

[Il l  W Jiang, C. B. Knobler, C. E. Curtis, M. D. Mortimer, M. F. Hawthorne, 
Inorg. Chem., eingereicht. 

[12] R. R. Srivastava, D. S .  Wilbur, Abstr. Pap. 208th Natl. Meet. Am. Chenz. Soc. 
1994,208. 

Rezeptoren fur Oxometall-Kationen: Koordina- 
tion an das Dioxoosmium(v1)-Kation uber 
verschiedenartige bindende Wechselwirkungen ** 
A. S. Borovik, Justin Du Bois und 
Kenneth N. Raymond* 

Die selektive Erkennung von Metall-Ionen erfolgt gewohn- 
lich rnit Wirtmolekiilen, die einen zur GroOe des einzulagernden 
Metall-Ions passenden Hohlraum aufweisen", 'I. Die selektive 
Bindung eines nicht-kugelformigen Gastmolekiils hingegen 
wird oft durch Kombinationen aus schwachen und starken bin- 
denden Wechselwirkungen zwischen einem Wirtmolekiil und 
seinem nicht-kugelformigen Gastmolekiil erreicht L 3  - ,I, sofern 
die entsprechenden Erkennungsstellen von Wirt und Gast 
raumlich zueinander passen. 

Wir entwickeln derzeit neue molekulare Rezeptoren, in denen 
nicht-kugelformige Oxometall-Kationen gleichzeitig durch meh- 
rere Arten von bindenden Wechselwirkungen koordiniert wer- 
den['-']. Dabei kommen Liganden zum Einsatz, die unter Aus- 
nutzung der chemischen und morphologischen Eigenschaften 
der Oxometall-Kationen gleichzeitig sowohl iiber kovalente, 
koordinative Bindungen das Zentralmetall in einer hohen Oxi- 
dationsstufe stabilisieren als auch iiber intramolekulare Wasser- 
stoffbriickenbindungen rnit den Oxometall-Kationen wechsel- 
wirken. Um die hierfiir erforderlichen Strukturmerkmale 
festzulegen, haben wir eine Reihe von Tetraamidato-Liganden 
synthetisiert rnit Seitenarmen, die Wasserstoffbriickendonoren 
enthalten. Wir stellen nun elektrochemische Untersuchungen 
vor, die belegen, daO die eingesetzten Liganden das Dioxo- 
osmium(v1)-Kation wirksam stabilisieren. Wie die Rontgen- 
strukturanalyse zeigt, konnen die fur die Bildung der Wasser- 
stoffbriickenbindungen erforderlichen Wasserstoffatome auf die 
Oxoliganden eines gebundenen Osmyl(Os0: +)-Kations ausge- 
richtet werden, um mehrere Arten von Bindung zu ermoglichen. 

Das Konzept der Bindung iiber verschiedenartige Wechsel- 
wirkungen hat sich fur die Selektion und Stabilisierung von 
Metall-Ligand-Addukten als erfolgreich erwiesen. Kiirzlich 
wurden die folgenden molekularen Verbande beschrieben, die 
kovalente Bindungen und intramolekulare Wasserstoffbindun- 
gen kombinieren: Ein Fe"-Porphyrin, das ein stabiles 0,-Ad- 
dukt bildet["], Uranyl-Schiff-Base-Komplexe, die H,PO, er- 
kennen" '1 und Pd"-Komplexe, die selektiv Nucleobasen binden 
und makrocyclische Liganden enthalten112]. Die hier beschrie- 
benen Liganden haben eine Bindungstasche, die aus je zwei 
N-acylierten 1,2-Diaminobenzoleinheiten gebildet wird, wobei 
die Amine iiber einen Malonsaurerest verbunden sind. Die stark 
basischen Stickstoffatome von Amidatoliganden konnen Me- 
tallzentren in einer hohen Oxidationsstufe wirksam stabilisieren, 
wie Collins et al. zeigten[13- und zwei der N-Acyleinheiten, 
in den hier verwendeten Liganden H,-1 und H,-2 (Schema I) ,  
die der Malonsaurebriicke gegeniiberliegen, gehoren zu Harn- 
stoffgruppen, deren am Benzolring gebundene Stickstoff- 
atome deprotoniert werden konnen, was nach Deprotonierung 
der beiden anderen NH-Einheiten an der Malonsaurebriicke 
zu einer Tetraamidato-Metall-Ion-Bindungstasche fiihrt. Die 
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