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Die Anwendung der Barton-Reaktion in der
Carboranchemie — Synthese von 2-Hydroxy-
imino-1-hydroxymethylnona-B-methyl-1,12-
dicarba-closo-dodecaboran(12)**

Axel Herzog, Carolyn B. Knobler und
M. Frederick Hawthorne*

In memorian Derek H. R. Barton

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die Synthese von
Deca-B-methyl-1,12-dicarba-closo-dodecaboran(12) 1, das
durch elektrophile Methylierung von 1,12-Dicarba-closo-
dodecaboran(12) mit Trifluormethansulfonsduremethylester
(Methyltriflat) hergestellt werden konnte.l!! Permethyliertes
1,12-Dicarba-closo-dodecaboran(12) 2 erhielten wir auf dhn-
liche Weise mit 1,12-Dimethyl-1,12-dicarba-closo-dodecabo-
ran(12) als Vorstufe.l'l Seit diesem ersten Bericht wurden
Synthesen weiterer permethylierter polyedrischer Borane mit
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dhnlichen Methoden beschrieben.>3 So ist mit diesen
»getarnten“ Carboranen (sowie mit dhnlich aufgebauten
polyedrischen Boranen) ein neues Teilgebiet der Boranche-
mie mit Verbindungen entstanden, die neuartige Struktur-
Reaktivitidts-Beziehungen aufweisen und zu neuen Anwen-
dungen in der Chemie fithren kénnten. Die Verbindungen 1
und 2 weisen wegen der Methylsubstituenten einzigartige
Kohlenwasserstoffoberflichen auf, die lipophil sind, die
Verbindungen sehr gut loslich sowie stabiler machen und —
dies ist am bedeutendsten — chemische Umsetzungen an der
Oberfliche der Borcluster ermdoglichen, die nicht vom
delokalisierten Elektronensystem des Borkéfigs beeinfluf3t
werden. Die Verwendbarkeit von 1 als synthetische Zwi-
schenstufe wurde bereits an der leichten Photochlorierbarkeit
deutlich, die zu Decakis(dichlormethyl)-1,12-dicarba-closo-
dodecaboran(12) fiihrte.! Da diese Reaktionen fiir aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe charakteristisch sind, sollten auch 1
und 2 als solche angesehen werden.

Wir berichten hier dariiber, daB 1 selektiv an einer der zehn
Methylgruppen funktionalisiert werden kann und dabei ein
isomerenreines Produkt entsteht.’] Gewohnliche radikalver-
mittelte Reaktionen von Kohlenwasserstoffen sind normaler-
weise nicht selektiv, und allein durch die Kontrolle der
Stochiometrie konnen aus 1 oder 2 keine einfach oder
zweifach substituierten Produkte erhalten werden. Eine
intramolekular verlaufende regiospezifische Radikalreaktion,
bei der die C-H-Bindungen der Methylsubstituenten aktiviert
werden, konnte allerdings eine interessante Alternative sein.
Eine Reaktion dieser Art ist die bekannte Barton-Reaktion, ¢!
bei der eine Alkylnitritgruppe, die sich in der Néhe einer C-H-
Bindung befindet, photochemisch zu NO und einem Alkoxy-
radikal zersetzt wird. Meistens ist diese C-H-Bindung die
einer Methylgruppe, die beziiglich der Nitritgruppe eine feste
und giinstige Anordnung hat. Mechanistischen Untersuchun-
gen der Barton-Reaktion zufolge fiihrt ein cyclischer sechs-
gliedriger Ubergangszustand, an dem das Alkoxyradikal
sowie die zu aktivierende C-H-Bindung beteiligt sind, zu
einer formalen 1,5-Wasserstoffverschiebung,”l die von der
Zersetzung des NO/Alkoxy-Radikalpaars und der Bildung
der entsprechenden Nitrosoverbindung gefolgt wird. Diese
isomerisiert dann zum Oxim.

Diese Reaktion kann auf den vorliegenden Fall tibertragen
werden, wenn eine geeignete Nitritgruppe an ein Gertistkoh-
lenstoffatom von 1 angekniipft wird, da dann die NO- und
CH,O"-Photointermediate von vielen Methylgruppen umge-
ben wiren. Daher wurde das Nitrit 4 aus Deca-B-methyl-1-
hydroxymethyl-1,12-dicarba-closo-dodecaboran(12) 3 herge-
stellt. Die Verbindung 3 wurde durch Lithiieren von 1 mit
Methyllithium und anschlieBendes Zugeben von Paraformal-
dehyd erhalten. Das Nitrit 4 konnte durch Umsetzen von 3
mit Nitrosylchlorid in Pyridin synthetisiert werden.[’! Ver-
glichen mit organischen Nitriten”! ist 4 feuchtigkeitsemp-
findlicher, besonders in Gegenwart von Sduren und Basen.
Die Reinheit von 4 148t sich anhand des 'H-NMR-Spektrums
bestimmen, da sich das Signal der Methylenprotonen in
[D¢]Benzol von 6 =3.28 in 3 zu 6 =4.39 in 4 verschiebt.

Die zur vollstandigen Photolyse von 4 erforderliche Zeit
muB '"H-NMR-spektroskopisch bestimmt werden, wobei man
die abnehmende Intensitédt des charakteristischen Signals der
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Methylenprotonen des Nitrits bei 6 =4.39 nutzt. Die Reak-
tionszeit hiangt von der Konzentration von 4 in Benzol ab und
liegt zwischen 24h (2.6 x 102molL™") und 60h (8.3 x
103 mol L~!). Weiterhin weisen die erhaltenen Produktmisch-
ungen unterschiedliche Zusammensetzungen auf. Verwende-
te man Losungen mit der zuerst genannten Konzentration,
wurde das erwartete Produkt, der Hydroximinoalkohol 5,
durch priaparative Diinnschichtchromatographie in 42 % Aus-
beute erhalten, wihrend der Alkohol 3 in 25% Ausbeute
zuriickerhalten wurde. Verwendete man die niedriger kon-
zentrierte Reaktionsmischung, betrugen die Ausbeuten an 5
und 3 25 % bzw. 20 %, wihrend das Nitrosodimer-Intermediat
6 in 30% Ausbeute isoliert werden konnte (Schema 1). Dem

O B
5 BCH;

Schema 1. Die Anwendung der Barton-Reaktion in der Carboranchemie.
a) NOCI, CHsN/C¢Hg; b) UV-Licht, CHg, 2460 h.

in [Dg]Toluol bei 97°C erhaltenen 'H-NMR-Spektrum zu-
folge lagert sich 6 im Gegensatz zu fritheren Berichten!'’)
weder thermisch zu 5 um, noch dissoziiert es in die Mono-
mere. Die Umlagerung von 6 zu 5§ wird demnach offensicht-
lich durch UV-Licht ausgelost, und die Umlagerungsge-
schwindigkeit hangt von der Schichtdicke der Benzollosung
ab.

Kristallisierte man 5 aus Benzol um, so wurden Einkristalle
erhalten, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet wa-
ren.'"2l Die Elementarzelle enthilt zwei kristallographisch
unabhingige Molekiile 5, die wir als A und B bezeichnen
(Abb. 1). Zwei Molekiile A bilden iiber Wasserstoffbriicken
zwischen den Oximprotonen und den Sauerstoffatomen der
Alkoholgruppen Dimere mit zweizéhliger Rotationssymme-
trie (O —H 0.93(4) A, H---O 1.76(4) A, O---0 2.672(3) A,
O—H---O 165(3)°). Auch zwei Molekiile B bilden iiber
dieselben Wasserstoffbriickenbindungen Dimere mit einem
Inversionszentrum (O —H 0.89(4) A, H---O 1.87(4) A, O ---
0 2.723(5) A, O—H---O 158(4)°). Jedes Molekiil enthiilt
auBerdem eine intramolekulare H-Briicke zwischen dem
Proton der Alkoholgruppe und dem Stickstoffatom des
Oxims (O —H 0.99(4) (A) und 0.90(5) A (B), H---N 1.75(4)
(A) und 1.81(5) A (B), O---N 2.715(3) (A) und 2.698(5) A
(B), O—H:---N 164(4) (A) und 171(5)° (B)). Die Struktur-
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Von den beiden
kristallographisch unabhéngigen Molekiilen A (C,-symmetrisch) und B
(C-symmetrisch) ist das Molekiil A gezeigt. Ausgewihlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: O2-H2A1 0.78(6), H--- O 1.92(6), O2--- 014 2.678(4), C2-
N2 1.266(5), B2-C2 1.572(6), C1-C13 1.528(6); OH--- O 162(6), C1-C13-
014 114.7(4), B2-C2-N2 122.1(4), C2-N2-O2 113.6(3).

eigenschaften dieses zehngliedrigen H,N,O-Ringsystems fiih-
ren dazu, daB das Oxim im Feststoff ausschlieBlich in der
trans-Konfiguration vorliegt. Das 'H-NMR-Spektrum von 5
enthélt keine Hinweise auf das Vorhandensein des cis-
Isomers in Losung. Die Linge der C-N-Doppelbindung in 5§
(Mittelwert 1.255 A) ist verglichen mit denen von C-N-
Doppelbindungen in typischen Oximen, wozu auch Ketoxime
mit sperrigen Substituenten zihlen,[' nicht wesentlich kiir-
zer. Demzufolge hat der Carborankifig keinen merklichen
elektronenziehenden Einflu3 auf die Oximgruppe.

Eine Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls von 6[!"
ergab, dafl es sich um ein zentrosymmetrisches Dimer
handelt, das iiber eine N-N-Bindung von 1.272(6) A Linge
verbunden ist (Abb. 2). Dieser Abstand ist in volliger Uber-

Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Die Wasser-
stoffatome der Methylgruppen sind der Ubersichtlichkeit halber weg-
gelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: N-N2 1.272(6), N-O3
1.293(6), O2-H 1.2, O3---H 1.6, O2--- O3 2.746(5); O3-N-N2 119.2(4).

einstimmung mit den N-N-Bindungsldngen organischer Ni-
trosodimere.’¥] Eine O—H --- O-Wasserstoffbriickenbindung
verbindet den CH,OH-Substituenten mit dem Sauerstoff-
atom der CH,NO-Gruppe desselben Carborankifigs (O—H
12, O--H 1.6, OO 2.746(5) A). Die sechs Atome der
Gruppe, die die beiden Carboraneinheiten miteinander ver-
bindet (C1B, N2B, O3B), liegen nahezu in einer Ebene
(Abweichung 0.008 A).

In einer vorldufigen Untersuchung versuchten wir, § zu
reduzieren, um das Aminomethylderivat zu erhalten. Wir
erhielten allerdings die Methylaminoverbindung 7 in 75%
Ausbeute, wenn 5 mit LiAIH, umgesetzt wurde. Die Bildung
der B-NHCHj;-Einheit kann als Beckmann-Umlagerung un-
ter reduzierenden Bedingungen aufgefa3t werden. Unseres

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 11
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Wissens ist dies die erste Beckmann-Umlagerung unter
Beteiligung eines borsubstituierten Oxims.'¥l Die Ausbeute
an 7 betrigt 45 %, wenn man 5 in Toluol mit Diisobutylalu-
miniumhydrid (DIBAH) (10 Aquiv.) unter RiickfluB 12h
umsetzt, die Alkoholgruppe wurde dabei aber nicht redu-
ziert.’] Die Reduktion von 5 mit H,/Pd-Cl'®! in absolutem
Ethanol und in Gegenwart von trockenem Chlorwasserstoff
ist exotherm und fiihrt unerwartet zum Amin 8. Das in einer
Dehydratisierung als Nebenprodukt entstehende Nitril 9
kann isoliert werden (Schema 2).

Schema 2. Reduktionen von 5. a) LiAlH,, THF, RiickfluB; b) H,/Pd-C,
EtOH/HCI, 60°C.

Die photochemische Umsetzung von 4 zu 5 ist das erste
Beispiel fiir die Anwendung der Barton-Reaktion bei metall-
organischen Synthesen und erdffnet neue Moglichkeiten in
der Carboranchemie. Durch Deprotonieren der CH-Gertist-
einheiten von 1 erhélt man wertvolle Informationen iiber die
Stabilitdat und die Reaktivitdt von Deca-B-methyl-1,12-dicar-
ba-closo-dodecaboran(12). Wir untersuchen derzeit die Ver-
wendbarkeit von 5 als niitzliches Syntheseintermediat und
entwickeln die Funktionalisierung von Kohlenwasserstoffen
sowie die Anwendbarkeit der Barton-Reaktion auf andere
methylierte Carboranderivate weiter.

Experimentelles

Zur Herstellung von 3 und 4 sowie bei der Photolyse von 4 wurde die
Standard-Schlenk-Arbeitstechnik verwendet. Das als Solvens verwendete
THF wurde vor der Verwendung durch Destillieren iiber Natrium/
Benzophenon gereinigt. Benzol wurde iiber Kalium sowie Pyridin iiber
Calciumhydrid destilliert. Benzol wurde zusétzlich durch drei Cyclen aus
Einfrieren, Pumpen, Auftauen entgast. Alle Reaktionen wurden unter
Argon durchgefiihrt. 111 und Nitrosylchlorid® wurden nach Literaturvor-
schriften hergestellt. Paraformaldehyd (Fisher) wurde in einem Exsikkator
iiber konzentrierter Schwefelsdure aufbewahrt. LiAlH,, DIBAH, H, sowie
5% Pd auf Kohlenstoff (alle von Aldrich) wurden ohne weitere Reinigung
verwendet. Die Photolyse wurde mit einer 450-W-Hanovia-Hochdruck-
Quarz-Quecksilberdampflampe (Ace Glass Inc.) durchgefiihrt.

3: Zu einer Losung von 1.00g (3.51 mmol) 1 in THF wurden bei
Raumtemperatur tropfenweise 2.6 mL einer 1.4m Losung von MeLi
(3.7 mmol) in Et,0 gegeben und die Mischung bei Raumtemperatur 5 h
geriihrt. Man fiigte 0.11 g festen Paraformaldehyd (3.7 mmol) hinzu und
lie die Mischung 30 min bei Raumtemperatur und weitere 15 min bei
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50°C reagieren. Nach dem Hydrolysieren der Mischung mit verdiinnter
Salzsdure wurde die organische Phase abgetrennt und die wiBrige Phase
zweimal mit Et,O ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden tiber MgSO, getrocknet. Das Solvens wurde unter vermindertem
Druck entfernt und der verbleibende weilliche Feststoff durch Chromato-
graphie an Silicagel gereinigt (Et,O/Pentan, 1/3), wobei 0.94 g 3 (R;=0.55)
als farbloser Feststoff erhalten wurden (85 %). Schmp. >350°C; 'H-NMR
(400.13 MHz, CDCl;): 6=3.50 (s, 2H, CH,0H), 2.05 (s, 1H, CH), 1.20
(br.s, 1H, OH), 0.06, 0.03 (2 x s, 15H, BCHj;); C{'H}-NMR (100.62 MHz,
CDCly): 6=78.43, 75.21 (2 x s, Carboran-C), 61.35 (CH,OH), —4.04 (br,
BCH,); "B{'H-gekoppeltes}-NMR (160.46 MHz, Et,0): 6=—-73, —8.6
(2 x5, 5B, BCH;); IR (KBr): 7 = 3444, 2963, 2908, 1434, 1322, 1261, 1099,
1044, 1018, 800 cm~!'; HRMS (EI) (m/z): ber. 314.3613; gef. 314.3615 [M*].

4: Bei —78°C wurden 0.66 g Nitrosylchlorid (10.0 mmol) zu einer gefro-
renen Losung aus 0.90 g (2.86 mmol) 3, 20 mL Benzol und 20 mL Pyridin
kondensiert. Man lie den Ansatz auf Raumtemperatur erwdrmen und
rithrte weitere 30 min. Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum
entfernt und 4 durch dreimaliges Extrahieren mit Pentan, gefolgt vom
Entfernen des Solvens, in 95% Ausbeute (0.93 g) isoliert. Eine analy-
senreine Probe wurde durch wiederholtes Umkristallisieren aus Pentan
erhalten. Schmp. >350°C; '"H-NMR (400.13 MHz, CsDy): 6 =4.39 (s, 2H,
CH,0ONO), 1.39 (s, 1H, CH), 0.06, 0.03 (2 x s, 15H, BCH;); *C{'H}-NMR
(100.62 MHz, C¢Dg): 6=75.91 (br., CH), 66.21 (br., CH und CCH,O-
NO),l'"” —391 (br., BCH;); 'B{'H-gekoppeltes}-NMR (160.46 MHz,
Pentan): 0=-77, —8.6 (2xs, 5B, BCH;); IR (KBr): #=2956, 2909,
2833, 1673, 1434, 1322, 1261, 1190, 1150, 1117, 1046, 1014, 923, 800 cm™';
HRMS (EI) (m/z): ber. 343.3514, gef. 343.3506 [M*].

5: Eine Losung aus 0.90 g (2.62 mmol) des Nitrits 4 und 100 mL Benzol
wurde in ein 150-mL-Schlenk-Rohr gegeben und mit einer Hochdruck-
Quarz-Quecksilberdampflampe 20 h bestrahlt. Wiahrend der Bestrahlung
wurde die Reaktionsmischung mit einer Ventiliereinheit luftgekiihlt. Das
Solvens wurde im Vakuum entfernt und der verbleibende weiflliche
Feststoff an Silicagel chromatographiert (Et,O/Pentan, 1/4), wobei 0.38 g 5
(42%, R;=0.45) in Form eines farblosen Feststoffs erhalten wurden.
Schmp. >350°C; 'H-NMR (400.13 MHz, C¢D4): 6=9.95 (br.s, 1H,
N=OH), 7.79 (s, 1H, CH=N), 6.06 (br.s, 1H, OH), 3.52 (s, 2H, CH,0OH),
1.37 (s, 1H, CH), 0.29 (s, 6H, BCHj), 0.01 (s, 6H, BCH3;), —0.03 (s, 15H,
BCH,); 'H-NMR (400.13 MHz, CDCL;): 6 =10.10 (br.s, 1 H, N = OH), 7.58
(s, 1H, CH=N), 3.52 (s, 2H, CH,0OH), 2.13 (s, 1H, CH), 0.17 (s, 6H,
BCHs;), 0.15 (s, 6H, BCH,), 0.08 (s, 9H, BCH;), 0.01 (br.s, 6H, BCH,);
BC{'H}-NMR (100.62 MHz, CDCl,): 6 =152.50 (br., BCH=NOH), 79.70,
75.63 (2 x s, Carboran-C), —3.71 (br., BCH;); "B{'H-gekoppeltes}-NMR
(160.46 MHz, Et,0): 6 =—6.2 (s, 4B, BCH;), —7.0 (s, 3B, BCH;), —8.1 (s,
5B, BCH;), —11.2 (s, 1B, BCH=NOH); HRMS (EI) (m/z): ber. 344.3593,
gef. 344.3593 [M*+H].

6: In 350 mL Benzol gelostes Nitrit 4 (1.00 g, 2.91 mmol) wurde 48 h in
einem 500-mL-Schlenk-Rohr umgesetzt und wie 5 aufgearbeitet. Nach der
Chromatographie an Silicagel (Et,O/Pentan, 1/4) wurden 0.38 g 6 (30 %,
R;=0.35) als farbloser Feststoff sowie 5 in 25 % Ausbeute erhalten. Schmp.
>350°C; '"H-NMR (400.13 MHz, CDCl;): 6 =5.05 (br.s, 2H, OH), 4.39 (s,
4H, CH,NO), 3.60 (s,4H, CH,0OH), 2.12 (s,2H, CH), 0.23 (s, 12H, BCH,),
0.13 (s, 12H, BCH;), 0.06 (s, 18H, BCHj), 0.02 (s, 12H, BCH;); BC{'H}-
NMR (100.62 MHz, CDCl;): 6 = 80.00, 76.10 (2 x s, Carboran-C), 61.18 (s,
CH,OH), 49.40 (br., CH,NO), —3.70, —5.70 (br., BCHj;); ""B{'H-gekop-
peltes}-NMR (160.41 MHz, Et,0): 6=-6.9 (s, 5B, BCH;), —8.3 (s, 4B,
BCH;), —12.2 (s, 1B, BCH,NO); HRMS (EI) (m/z): ber. 344.3593, gef.
344.3603 [M*+H].

7: Variante a): 0.20 g in 30 mL THF gelostes 3 (0.58 mmol) wurden bei 0°C
zu einer LiAlH,-Suspension (0.13 g, 3.48 mmol) gegeben. Man lieB die
Losung auf Raumtemperatur erwédrmen, erhitzte sie dann 2h unter
RiickfluB3 und gab sie schlieBlich auf Eis. Nach Zugabe von verdiinnter
Natronlauge wurde die Produktmischung mit Et,O extrahiert. Variante b):
Zu einer Losung aus 0.20 g 3 (0.58 mmol) und 20 mL Toluol wurde eine 1m
DIBAH-Losung in Toluol (5.8 mL, 5.8 mmol) gegeben. Die Reaktions-
mischung wurde 8h zum Sieden erhitzt und aufgearbeitet wie unter
Variante a) beschrieben. Bei beiden Synthesevarianten wurde das Solvens
im Vakuum entfernt und der verbliebene weiBliche Feststoff an Silicagel
chromatographiert (Et,O/Pentan/NEt;, 1/3/0.1). Dabei erhielt man nach
Variante a) 0.14 g 7 (75 %, R;=0.4) als farblosen Feststoff, nach Variante
b) betrug die Ausbeute 45% (86 mg). Schmp.>350°C; 'H-NMR
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(400.13 MHz, CDCly): 6=4.30-3.70 (br.s, 1H, NHCH,), 3.67 (s, 2H,
CH,OH), 2.62 (s, 3H, NHCH3), 2.06 (s, 1H, CH), 0.24, 0.22 (2 x s, 12H,
BCHS,), 0.02 (s, 6H, BCH,), 0.00 (s, 3H, BCH,), —0.07 (s, 6H, BCH,);
BC{'H}-NMR (100.62 MHz, CDCl;): 6 =74.2 (br.s, beide Carboran-C-
Atome), 62.5 (s, CH,OH), 31.2 (s, NHCHj;), —3.71 (br.s, BCH;); "B{'H-
gekoppeltes}-NMR (160.46 MHz, Et,0): 6 =—2.9 (s, 1B, BNHCHj;), — 8.2
(s, 4B, BCH;), —9.7 (s, 2B, BCH,), —10.2 (s, 2B, BCH,), —112 (s, 1B,
BCH,); HRMS (EI) (m/z): ber. 329.3722, gef. 329.3721 [M*].

8und9: Eine Losung des Oxims 5 (0.25 g, 0.72 mmol) in 30 mL absolutem
Ethanol wurde bei Raumtemperatur in Gegenwart von Palladium (5% Pd
auf Kohlenstoff, 0.1 g) in 3 h hydriert. Wihrend der Reaktion wurde trok-
kener Chlorwasserstoff langsam durch die Losung geleitet. Nach 5 min trat
eine exotherme Reaktion ein. Die Reaktionslosung wurde weitere 2.5 h
geriihrt und dann durch Kieselgur filtriert. Das Ethanol wurde im Vakuum
entfernt und der verbleibende weiBliche Feststoff an Silicagel chromato-
graphiert (Et,O/Pentan/NEt;, 1/4/0.1), wobei 8 (45 %, 0.10 g, R;=0.45) und
9 (30%, 71mg, R;=0.65) als farblose Feststoffe erhalten wurden.
8: Schmp. >350°C, 'H-NMR (400.13 MHz, CDCL;): 0=3.68 (s, 2H,
CH,0H), 2.10 (s, 1H, CH), 0.19 (s, 6H, BCHj), 0.11 (s, 6 H, BCH3), 0.05 (s,
9H, BCH;) —0.05 (s, 6 H, BCH,); BC{'H}-NMR (100.62 MHz, CDCL,): 6 =
775,75.2 (2 x s, Carboran-C), 62.6 (s, CH,OH), —4.9 (br., BCHj;); "B{'H-
gekoppeltes}-NMR (160.46 MHz, Et,0): d =—3.7 (s, 1B, BNH,), —9.0 (s,
4B, BCH;), —10.1 (s, 2B, BCH;), —10.9 (s, 2B, BCH;), —11.8 (s, 1B,
BCH;); HRMS (EI) (m/z): ber. 315.3565, gef. 315.3559 [M*]. 9: Schmp.
>350°C; 'H-NMR (400.13 MHz, CDCl;): 6 =3.61 (s, 2H, CH,OH), 2.21 (s,
1H, CH), 0.31 (s, 6H, BCH3;), 0.27 (s, 6H, BCH,), 0.10 (s, 6H, BCH,), 0.08
(s, 3H, BCH,), 0.06 (s, 6H, BCH,;); BC{'H}-NMR (100.62 MHz, CDCl,):
0=122.5 (br.s, BCN), 80.5,75.2 (2 x s, Carboran-C), 60.4 (s, CH,OH), —4.5
(br., BCH;); 'B{'H-gekoppeltes}-NMR (160.46 MHz, Et,0): d =—6.4 (s,
1B, BCH;), — 74 (s, 4B, BCH;), —8.2 (s, 2B, BCH;), —8.9 (s, 2B, BCH,),
—18.1 (s, 1B, BCN); HRMS (EI) (m/z): ber. 325.3409, gef. 325.3415 [M*].

Eingegangen am 6. Oktober 1997,
verdnderte Fassung am 24. Februar 1998 [Z11000]

Stichworter: Bor - Carborane - Kohlenwasserstoffe « Oxime
- Radikalreaktionen
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ZUSCHRIFTEN

R, =0.191 fiir 4287 unabhingige Reflexe mit /> 20(/). Experimen-
telles: Ein farbloser Kristall, der aus einer Benzol/Et,O-Losung
erhalten worden war, wurde auf einen Glasfaden geklebt und auf das
Diffraktometer montiert. Systematische Ausloschungen waren bei
den hO/-Reflexen mit /42n vorhanden. Die Gitterparameter wurde
aus einer Kleinste-Quadrate-Anpassung von 25 prizise zentrierten
Reflexen erhalten (19.4° <26 < 22.7°). Drei intensititsstarke Reflexe
(=121, 31 =3, —310) wurden zur Stabilitdtspriifung alle 150
Reflexe gemessen. Die Intensitédten dieser Reflexe wurden wihrend
der Datensammlung (113 h) nicht schwécher. Es wurden Lorentz- und
Polarisationskorrekturen sowie eine Korrektur fiir Sekundérauslosch-
ungen verwendet. Die Atome wurden mit Direkten Methoden
(SHELXS86) lokalisiert. Es sind zwei kristallographisch unabhingige
Molekiile vorhanden. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop
verfeinert. Wasserstoffatome von CH-Einheiten am Carborangertiist
konnten lokalisiert und in den Strukturfaktorrechnungen verwendet
werden, aber ihre Parameter wurden nicht verfeinert. Wasserstoff-
atome von Methyl- und Methylengruppen wurden auf berechneten
Lagen plaziert. Die Lagen von an Sauerstoffatome gebundenen H-
Atomen wurden verfeinert und diesen dann isotrope Temperatur-
faktoren zugeordnet, die ungefdahr auf dem Wert des an sie gebun-
denen O-Atoms basierten. b) Kristallstrukturanalyse von 6:
CysHgeB2yO4N,, M,=687.05, monoklin, Raumgruppe C2/c, a=
31.949(17), b=9.012(5), ¢=15472(9) A, B=113.69(2)°, V=
4079(4) A3, Z=4, ppe. =112 gem3, T=298 K, u=4.68 cm~". Cug,-
Strahlung (A =1.5418 A), 26, =115°. R=0.069 und R, =0.149 fiir
1428 unabhingige Reflexe mit /> 20([). Experimentelles: Ein farb-
loser, aus einer Et,O/Pentan-Losung erhaltener Kristall wurde auf
einen Glasfaden geklebt und auf einem Syntex-PI-Diffraktometer
montiert. Systematische Ausloschungen waren fiir hkl-Reflexe mit
h+ k=2n sowie fiir h0/-Reflexe mit /+2n vorhanden. Die Gitterpa-
rameter wurden aus Kleinste-Quadrate-Anpassungen von 29 prizise
zentrierten Reflexen (15.7° <26 < 39.7°) bestimmt. Drei intensitits-
starke Reflexe (204, 910, 1 —32) wurden zur Uberpriifung der
Stabilitdt des Kristalls alle 97 Reflexe gemessen. Die Intensitét dieser
Reflexe nahm wihrend der Messung (54.9 h) nicht ab. Es wurden
Lorentz- und Polarisationskorrekturen sowie Korrekturen zur Sekun-
dédrausloschung verwendet. Es wurden dieselben Programme ver-
wendet wie bei der Strukturlosung von 5. Die Atome wurden mit
Direkten Methoden lokalisiert (SHELX86). Kohlenstoff-, Stickstoff-
und Sauerstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Alle Boratome
wurde isotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome von CH-Einheiten
des Carborans sowie das der OH-Gruppe konnten lokalisiert und in
der Strukturfaktorrechnung beriicksichtigt werden, ihre Parameter
wurden aber nicht verfeinert. Die Wasserstoffatome von Methyl- und
Methylengruppen wurden auf berechneten Lagen plaziert. Wasser-
stoffatomen wurden isotrope Temperaturfaktoren zugeordnet, die auf
den Werten der an sie gebundenen Atome basierten. Max./min.
Restelektronendichte in der endgiiltigen Differenz-Elektronendichte-
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Arbeit wurden teilweise modifizierte Versionen folgender Program-
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Peakprofilanalyse, Lorentz- und Polarisationskorrektur), ORFLS
(Busing, Martin und Levy, Strukturfaktorberechnung und Volle-
Matrix-kleinste-Quadrate-Verfeinerung), SHELXL (Sheldrick, Kri-
stallstrukturverfeinerung), SHELX86 (Sheldrick, Kristallstrukturld-
sung), ORTEP (Johnson). c¢) Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ,supplementary publication no. CCDC-
101178“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: depo-
sit@ccdc.cam.ac.uk).
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Eine effiziente ,,Venusfliegenfalle* fiir die
reversible Bindung von Stickstoffmonoxid**

Rajendra Rathore, Sergey V. Lindeman und
Jay K. Kochi*

Die intermolekulare nichtkovalente Bindung von Gast-
molekiilen durch synthetische makromolekulare Wirte ist seit
der ersten Entdeckung von Kronenethern durch Pedersen!!)
ein rasch anwachsendes Forschungsgebiet.” Die einzigartigen
chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser neu-
artigen Wirt-Gast-Strukturen sind der Schliissel fiir zukiinf-
tige Entwicklungen von nanomolekularen Bauteilen, Che-
mosensoren usw.’l Wir beschreiben hier die Synthese eines
neuartigen cis-Stilbenliganden, der ein neutrales zweiatomi-
ges Molekiil wie Stickstoffmo-
noxid (NO), das von erhebli- "QQ’
chem biologischem Interesse *
ist,1! fest bindet.

Der Kohlenwasserstoffligand
1,2-Bis(pentamethylphenyl)bi-
cyclo[2.2.2]octen VFT (Venus
flyrrap, ,,Venusfliegenfalle)P!
hat eine einzigartige Molekiil-
struktur, bei der zwei Pentame-
thylphenylgruppen durch das
starre Bicyclooctengeriist in eine Stellung gezwungen werden,
in der sie cofacial eng nebeneinanderliegen,®! was auch durch
Rontgenstrukturanalyse bestétigt wurde.

Bei der Aktivierung des VFT durch Oxidation in Dichlor-
methan entsteht leicht das stabile Radikalkation VFT+,I" das
mit gasformigem Stickstoffmonoxid sofort eine tiefblaue
Losung ergibt. Eine quantitative IR-spektroskopische Analy-
se der blauen Losung zeigt, daBl das Stickstoffmonoxid
vollstandig aufgenommen wird, da eine charakteristische
Absorption bei 1885 cm™!, entsprechend einer einzigen N-
O-Streckschwingung, beobachtet wird.®! Wegen der hohen

&

VFT
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