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Rezeptoren fiir Oxometall-Kationen: Koordina-
tion an das Dioxoosmium(vi)-Kation iiber
verschiedenartige bindende Wechselwirkungen **

A. S. Borovik, Justin Du Bois und
Kenneth N. Raymond *

Die selektive Erkennung von Metall-lonen erfolgt gewdhn-
lich mit Wirtmolekiilen, die einen zur GroB3e des einzulagernden
Metall-Tons passenden Hohlraum aufweisen!!-2!. 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-kugelférmigen Gastmolekiil erreicht?® ~61, sofern
die entsprechenden Erkennungsstellen von Wirt und Gast
rdumlich zueinander passen.

Wir entwickeln derzeit neue molekulare Rezeptoren, in denen
nicht-kugelférmige Oxometall-Kationen gleichzeitig durch meh-
rere Arten von bindenden Wechselwirkungen koordiniert wer-
den!” ~°1, Dabei kommen Liganden zum Finsatz, die unter Aus-
nutzung der chemischen und morphologischen Eigenschaften
der Oxometall-Kationen gleichzeitig sowohl i{iber kovalente,
koordinative Bindungen das Zentralmetall in einer hohen Oxi-
dationsstufe stabilisieren als auch liber intramolekulare Wasser-
stoffbriickenbindungen mit den Oxometall-Kationen wechsel-
wirken. Um die hierfiir erforderlichen Strukturmerkmale
festzulegen, haben wir eine Reihe von Tetraamidato-Liganden
synthetisiert mit Seitenarmen, die Wasserstoffbriickendonoren
enthalten. Wir stellen nun elektrochemische Untersuchungen
vor, die belegen, daB die eingesetzten Liganden das Dioxo-
osmium(vi)-Kation wirksam stabilisieren. Wie die Rontgen-
strukturanalyse zeigt, konnen die fiir die Bildung der Wasser-
stoffbriickenbindungen erforderlichen Wasserstoffatome auf die
Oxoliganden eines gebundenen Osmyl(OsOZ2*)-Kations ausge-
richtet werden, um mehrere Arten von Bindung zu ermdglichen.

Das Konzept der Bindung iiber verschiedenartige Wechsel-
wirkungen hat sich fiir 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 O,-Ad-
dukt bildet!'®, Uranyl-Schiff-Base-Komplexe, die H,PO, er-
kennen!* und Pd"-Komplexe, die selektiv Nucleobasen binden
und makrocyclische Liganden enthalten! 2. Die hier beschrie-
benen Liganden haben eine Bindungstasche, die aus je zwei
N-acylierten 1,2-Diaminobenzoleinheiten gebildet wird, wobei
die Amine iiber einen Malonsdurerest verbunden sind. Die stark
basischen Stickstoffatome von Amidatoliganden kénnen Me-
tallzentren in einer hohen Oxidationsstufe wirksam stabilisieren,
wie Collins et al. zeigten!!3~ 16! ynd zwei der N-Acyleinheiten,
in den hier verwendeten Liganden H-1 und H¢-2 (Schema 1),
die der Malonsdurebriicke gegeniiberliegen, gehdren zu Harn-
stoffgruppen, deren am Benzolring gebundene Stickstoff-
atome deprotoniert werden kdnnen, was nach Deprotonierung
der beiden anderen NH-Einheiten an der Malonsédurebriicke
zu einer Tetraamidato-Metall-Ion-Bindungstasche fithrt. Die
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duBeren‘ C(O)NHR-Einheiten der Harnstoffgruppen stellen
Wasserstoffatome fiir Wasserstoffbriickenbindungen zu den
Sauerstoffatomen der Oxoliganden des Osmyl-Kations zur Ver-
fiigung. Kalottenmodelle legen nahe, daB eine sechszihnige Che-
latbildung mit intramolekularen Wasserstoffbindungen, die
iber eine Side-on-Anniherung der Harnstoffreste an die
Sauerstoffatome der Oxoliganden erfolgen kann, energetisch
begiinstigt ist. Um dies zu iiberpriifen, wurden die Osmyl-Kom-
plexe von H,-1 und Hg-2 synthetisiert und sowohl die Stabilitét
des Metall-lons in der Tetraamidato-Bindungstasche gegeniiber
Oxidation als auch das Ausmaf der intramolekularen Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen Harnstoffgruppen und Sauer-
stoffatomen des Oxoliganden untersucht. Welchen EinfluB} ha-
ben benachbarte Gruppen, die keine Wasserstoffbriickenbin-
dungen ausbilden kénnen, auf die Orientierung der verbleiben-
den Harnstoffgruppe? Um dies zu iberpriifen, wurde zuséitzlich
der unsymmetrische Komplex [Os(0),(H-3)]*~ dargestellt und
untersucht.

Zur Synthese des Liganden Hg-1 wird zunichst durch Reak-
tion von 1,2-Diamino-4,5-dichlorbenzol mit einem Aquivalent
Methylisocyanat das Harnstoffderivat 5 hergestellt, das mit 2,2-
Diethylmalonsduredichlorid zu H-1 reagiert; die Gesamtaus-
beute (bezogen auf 1,2-Diamino-4,5-dichlorbenzol) betrug 21 %
(Schema 1). Umsetzung von Diethylmalonsduredichlorid mit
1,2-Diaminobenzol lieferte das ,,Diamin-Diamid*-Interme-
diat 4, dasin 91 % und 26 % Ausbeute zu H,-2 bzw. H;-3 umge-
setzt werden kann (Schema 1). Die Liganden reagieren mit einer
Suspension von K,[0s(0),(OH),] in Methanol zu den Osmyl-
Komplexen [Os(O),(H,-1)]*~ und [0s(0),(H,-2)]*", die durch
Kationenaustausch mit Ph,P* gereinigt wurden; durch Umkri-
stallisieren wurde K,[0s(0),(H-3)] rein erhalten. Die Dioxoos-
mium(vi)-Komplexe sind sowohl in Lésung als auch im festen
Zustand luftstabil.

Inwieweit kdnnen die Liganden das Osmyl-Kation stabilisie-
ren? Die Cyclovoltammogramme von [Os(0),(H,-1)]*~ und
[Os(0),(H,-2)]>~ zeigen zwei Redoxprozesse bei Potentialen
liber 0 Volt: [Os(0),(H,-1)]>" liefert bei 0.461 V (vs. SCE) eine
Ein-Elektronen-Redoxwelle. Das entsprechende Peakpaar fiir
[0s(0),(H,-2)]*~ erscheint bei 0.206 V (vs. SCE) (Abb. 1a); das
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Abb. 1. a) Cyclovoltammogramme des primdren Oxidationsschritts der Komplexe
[0s(0),(H,-1J*~ (—-) und [0s(O),(H,-2)]*~ (—~—-) bei einer Vorschubgeschwin-
digkeit von 0.75 Vs~*. b) Cyclovoltammogramme von [Os(0),(H,-1)}*” (—) und
[0s(0),(H,-2))*~ (---) bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 2.0 Vs~ . Bedin-
gungen: Arbeitselektrode: gliserne Kohlenstoifelektrode, Hilfselektrode: Platin-
draht, Referenzelektrode: gesittigte Kalomelelektrode (SCE), 0.t M NBu,PF, in
CH,CN. Unter diesen Bedingungen betrigt E% fiir das Paar Ferrocenium/Ferracen
+0.42mV.

Cyclovoltammogramm ist aber nur bei Vorschubgeschwindig-
keiten von >0.75 Vs~ ! nahezu reversibel. Geringere Geschwin-
digkeiten fithren zu einem deutlichen Stromverlust im kathodi-
schen Teil des Voltammogramms, was fiir eine chemische
Reaktion mit einem Elektronentransfer (EC) charakteristisch
ist. Der RedoxprozeB fiir [0s(0),(H,-1))?~ ist iiber den ganzen
beobachteten Scanbereich (0.010 bis 2.0 Vs~ !) reversibel. Beim
Ubergang zu héheren Potentialen nimmt die Stabilitit des
Komplexes deutlich ab; bei 0.840 V (vs. SCE) beobachtet man
eine Ein-Elektronen-Redoxwelle, die nur bei Vorschubge-
schwindigkeiten >1.0 Vs~! quasi-reversibel ist. [Os(O),(H,-
2)]?~ wird bei 0.650 V (vs. SCE) irreversibel oxidiert (Abb. 1b).
[0s(0),(H,-3)]>" mit einer Acetamidoeinheit wird bei 0.385 V
(vs. SCE) irreversibel oxidiert
— und ist beziiglich Oxidation der

o o o instabilste der Komplexe.
[0s(0),(H,-2)]*~ wird bei
niedrigen Potentialen oxidiert,
die oxidierten Produkt(e) aber
neigen unter den Bedingungen
des Cyclovoltammetrie-Experi-
ments zur Zersetzung. Offen-
sichtlich stellt [H,-2]*~ zwar eine
fiir die Bildung von Metallkom-
plexen mit dem Metall in einer
hohen Oxidationsstufe ausreichende Elektronendichte zur Ver-
fiigung, kann aber die entstandenen Produkte nicht stabilisie-
ren. In [Os(O),(H,-1)]*~ tragen die Benzolringe des Liganden
Chlorsubstituenten, und verglichen mit {Os(0),(H,-2)}*~ ist das
Oxidationspotential von [0s(0),(H,-1)]*" um mehr als 0.25 V
héher. Die Oxidation des Osmyl-Komplexes von [H,-11*" ist
schwieriger, und fiir die Stabilisierung der Redoxprodukt(e) ist
dieser Ligand deutlich besser geeignet. Folglich mu8 der Ligand
sowohl eine starke Base als auch ein schwaches Reduktionsmit-
tel sein, damit eine hochvalente Metallverbindung erhalten und
stabilisiert werden kann. Es liegt nahe, diese Oxidationen, be-
sonders die reversiblen Redoxprozesse in [Os(O),(H,-1)}*~, auf
Vorgidnge am Metallzentrum, zu iibertragen. (Dies wird unter-
stiitzt durch cyclovoltammetrische Untersuchungen an den

NH  HN
/ N\

He-2
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freien Tetraamidatoliganden; diese haben Oxidationspotentiale
von >1.0V (vs. SCE).) Collins et al. haben jedoch gezeigt, daB3
in manchen Féllen die Redoxchemie von N-Arylamidato-Do-
norliganden nicht zu verndchlissigen ist!' 7). Somit sind weitere
Experimente notwendig, um die Identitéit der Redoxpaare zwei-
felsfrei zu ermitteln.

Die Strukturen der Osmyl-Komplexe von [H-1] und [H;-3]
im Kristall wurden mit Hilfe der R6ntgenstrukturanalyse unter-
sucht: In (Ph,P),[0s(0),(H,-1)] (Abb. 2A) liegt das Os"’-Zen-
trum in der aus den vier N-Donorzentren der Amidatoliganden
der Bindungstasche gebildeten Ebene. Die mittlere Os-N-Bin-
dungslinge betrigt 2.058(11) Al*81, Dic erste Koordinations-
sphére des Osmiumzentrums wird durch die beiden wie erwartet
trans-stindigen Sauerstoffatome des Oxoliganden vervollstin-
digt (der Winkel O1-Os-02 betrdgt 179.5(5)°). Die Rontgen-
strukturanalyse von [Os(O),(H,-1)]?~ zeigt auch die nahezu
symmetrische Anordnung der C(O)NHMe-Seitenarme zu den

Tabelle 1. Spektroskopische und analytische Daten der Osmyl-Komplexe.

(Ph,P),[0s(0)(H,-1)]: "H-NMR (250 MHz, [DDMSO, 25°C, TMS, Dikalium-
salz): & = 8.58 (s, 2H; ArH), 8.50 (s, 2H; ArH), 6.36 (q, >J(H,H) = 4.7Hz, 2H;
C(0)-NH), 2.63 (d, *J(H,H) = 4.7 Hz, 6H; C(0)-NH(CH,), 1.99 (q, >KH.H) =
7.4Hz, 4H; —CH,-), 0.69 (t, 3J(H,H)=7.3 Hz, 6H; —CH,). FT-IR (KBr):
v{em '] = 3395 (s, br) (N-H, Harnstoff); 808 (s) (Os(0), asym). Elementaranalyse
(C,,;HgeNgP,0,0s): ber.: C 63.10, H 4.92, N 6.22; gef.: C 63.03, H 5.17, N 6.16.
(Ph,P),[0s(0),(H,-2)}: '"H-NMR (500 MHz, [D]DMSO, 25°C, TMS): § = 8.24
(d, 3J(H,H) = 8.0 Hz, 2H; ArH), 8.20 (d, 3J(H,H) = 8.0 Hz, 2H; ArH), 7.95 (¢,
3J(H.H) = 6.5Hz, 8H; ArH), 7.80 (m, 16 H; ArH), 7.72 (m, 16 H; ArH), 6.53 (t,
3J(H,H)="7.8 Hz, 2H; ArH), 6.46 (q, *J(H,H) = 4.7 Hz, 2H; C(0)-NH), 6.40 (1,
*JH,H) =7.8 Hz, 2H; ArH), 2.60 (d, *J(H,H) = 4.5 Hz, 6H; C(O)-NH(CH,),
2.00 (q, *J(H,H) = 8.6 Hz, 4H; —CH,—), 0.67(t, *J(H,H) = 9.1 Hz, 6H; —CH,).
FT-IR (KBr): $[cm™'} = 3388 (s, br) (N-H, HarnstofT), 817 (s) (Os(0), asym.).
Elementaranalyse (C, HgNoP,00s): C 63.10, H 4.92, N 6.22; gef.: C 63.03, H
517, N 6.16.

K ,[0s(0),(H-3)]: 'H-NMR (250 MHz, [D]DMSO, 25°C, TMS): § = 9.58 (s, 1 H;
C(O)-NH), 8.20 (m,3H; ArH), 7.74 (m, 2H; ArH), 7.43(d, 2H; ArH), 7.20 (t, 2H;
ArH), 6.70 (m, 4H; ArH), 2.39 (s, 3H; C(0)-(CH;), 2.05 (nicht aufgeldstes q, 4H;
—CH;-),0.73 (1, 6H; —CH;). FT-IR (Nujol): ¥[cm ™) = 823 (s), 842 (w) (0s(0),
asym.). Elementaranalyse ([C,4H,,K,N;0.Os] - 3.0 H,0): ber.: C39.47, H3.91,N
8.22; gef.: C 39.69, H 3.99, N 7.88. Das Vorliegen der Kristallwassermolekiile wurde
'H-NMR-spektroskopisch bestitigt,
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Abb. 2. Strukturen von [Os(0O),-
(Hy-1)J*~ (A) und [0s(0),(H,-3)]*~ (B)
im Kristall. Lésungsmittelmolekiile,
Gegenionen und Wasserstoffatome, die
nicht zur Amideinheit gehdren, wurden
der besseren Ubersicht halber wegge-
lassen.

gegeniiberliegenden Fldchen der dquatorialen Koordinations-
ebene. Dreht man diese Einheiten um =34° relativ zu dieser
Koordinationsebene, erhidlt man die fiir intramolekulare Was-
serstoffbriickenbindungen zwischen den Amidoeinheiten der
Seitenarme und den Oxoliganden des Osmyl-Kations geeignete
Konformation. Die Schweratomabstinde N1-O1 und N2-O2
von 3.00 bzw. 3.01 A liegen im Bereich von van-der-Waals-Bin-
dungen, und die Winkel N-H-O,,, und Os-Oq_ Ny, o> die
zwischen 135—140° bzw. 88-93° liegen, beweisen das Vorliegen
schwacher, intramolekularer Side-on-Wasserstoffbriickenbin-
dungen. Die Koordination eines Oxometall-Kations an ein ein-
zelnes Rezeptormolekiil kann also iiber verschiedenartige Bin-
dungen erreicht werden.

Um die Affinitit dieser Liganden fiir Oxometall-Kationen zu
vergréBern, miissen die Wechselwirkungen zwischen den Seiten-
armen des Liganden in Betracht gezogen werden. Wie beeinfluf3t
ein Seitenarm die Orientierung(en) einer benachbarten Was-
serstoffbriickenbindung? Der unsymmetrische Komplex
[0s(0),(H,3]* ", in dem eine Harnstoffgruppe durch eine Aceta-
midogruppe ersetzt worden ist, wurde daher ebenfalls mit Ront-
genbeugung untersucht. Die Struktur von [Os(0),(H,-3)]2~ im
Kristall™*®! zeigt, daB der einzelne Harnstoff-Seitenarm nicht
gegen einen Oxoliganden des Osmyl-Kations gerichtet ist, son-
dern vielmehr iber eine intramolekulare Wasserstoffbriicken-
bindung mit dem Acetamidorest wechselwirkt (Abb. 2 B)!2!],
Die Bildung der Wasserstoffbriickenbindung zwischen Harn-
stoff und dem basischeren Carbonyl-Sauerstoffatom, fithrt zu
einem achtgliedrigen Ring mit einem N5-O5 Abstand von
2.781 A und einem N5-H-O5-Winkel von 160.9°21). Wie 'H-
NMR-spektroskopisch gezeigt, liegt diese Konformation auch
in Losung vor. Das Vorliegen der Harnstoff-Wasserstoffbriik-
kenbindung wird auch 'H-NMR-spektroskopisch bestiitigt:
Das Signal fiir das Wasserstoffatom der Harnstoffgruppe ist
beim Komplex [Os(0),(H,-3)]*~ im Vergleich zu dem von H,-3
deutlich tieffeldverschoben (Ad =1.74 (CD,CN) und Aé =
0.575 in [D,]DMSO)[22,

Fassen wir zusammen: Durch Kombination der zwischen
Metallzentren und Stickstoffatomen deprotonierter Amide auf-
tretenden starken ¢-Bindungen mit schwachen Wasserstoffbriik-
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kenbindungen erhilt man Liganden, die das Osmyl-Kation sta-
bilisieren. Da die elektronischen und strukturellen Merkmale
dieser Systeme sich leicht verdndern lassen, kénnen fiir eine
Vielzahl von Oxometall-Kationen passende Liganden malge-
schneidert werden. Durch Variation der Seitenarme kdnnen
strukturell unterschiedliche Wasserstoffbriickendonoren syste-
matisch untersucht werden.

Eingegangen am 7. November 1994 [Z 7453]

Stichworte: Chelatliganden - Komplexe mit Stickstoffliganden -
Osmiumverbindungen - Wasserstoffbriicken
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Diborylcarbene als reaktive Zwischenstufen
doppelter 1,2-Umlagerungen mit niedrigen
Aktivierungsenthalpien**

Matthias Menzel, Heinz-Jiirgen Winkler, Tesfay
Ablelom, Dirk Steiner, Stefan Fau, Gernot Frenking,
Werner Massa und Armin Berndt*

Professor Karl Dimroth zum 85. Geburtstag gewidmet

Die leichte Topomerisierung von Boriranylidenboranen 11!
verlauft nach Rechnungen von Schleyer et al.™! iiber cyclische
Diborylcarbene 2 als reaktive Zwischenstufen. Der Bruch je
einer C-C- und C-B-Geriistbindung (Schema 1, Pfeile, doppelte
1,2-Umlagerung) erfolgt unter sehr milden Bedingungen
(AG* = 11-13 kcalmol ™).

R
ve a
b b a a B\ /
_ R‘——B\/<A SR — . \ /C\
= c/ ~—  R—B=—C
AN
2 1
Dur
/\B—-R2
All\ /Dur /
— B-——C—B\ — Ail—B:C\
Dur” \_A R2 ; Dur
oder All
Dur—B/
AII\ /\/Dur \
B———C—-B; C——BmmmR?
Dur/ \ 2 Dur/
R
4a-c 5a-c

R' = 1Bu, Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl, Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl
R? = Me (a), Et (b), Neopenty! (c)

Al = 1-Alkyl-3,3-bis(trimethylsilyl)afleny!

Schema 1. Der besseren Ubersicht wegen sind - und o-Delokalisierungen in 1~5 nicht, durch 1,2-Umlage-
rung neugebildete Bindungen fett gezeichnet.

Wir stellen hier leichte Isomerisierungen von Borylmethylen-
boranen 3a—c zu Sa—c vor, die sich liber offenkettige Diboryl-
carbene 4a—c als Zwischenstufen und analoge doppelte 1,2-
Wanderungen von Substituenten (Schema 1, gebogene Pfeile)
erkldren lassen. Zur Stiitzung dieser Deutung haben wir MP2/6-
31G*-Rechnungen fiir Tetramethylboryimethylenboran 3d und
Tetramethyldiborylcarben 4d durchgefiihrt.

Die Bildung der Allenylborylmethylenborane!'* 3! 3a—¢ bei
der Umsetzung von 1a mit Alkinen 143t sich zwanglos iiber
Cycloreversion (Schema 2, Pfeile) eines Vierrings in den Zwi-
schenprodukten 6a—c erkldren. Deren leichte Bildung aus 7a—
¢, den Primirprodukten!! der Reaktion von 1a mit Alkinen,
konnte kiirzlich fiir die Umwandlung von 7a in 6a gezeigt wer-
dent®],

Auch aus 6 a entsteht bei 25 °C zunichst 3a, wie Abfangreak-
tionen!®! belegen: Mit Aceton erhilt man — wohl iiber das pri-
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Prof. Dr. G. Frenking, Prof. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitit
D-35032 Marburg
Telefax: Int. + 6421/28-8917

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefSrdert.
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