Einbau der §-Aminosiure f-Homoglutamin!'”! (B) in Position
34 nur ein inaktives Peptid (15) erhalten werden. Demnach
werden die am Y;-Rezeptor beobachteten Affinitdten nur
durch Substitutionen mit den konformativ eingeschrinkten
(a)-B-ACC-Derivaten in Position 34 oder in Kombination mit
einem gleichartig konfigurierten 3-ACC-Rest in Position 32
hervorgerufen.

Fiir das unsubstituierte C-terminale Fragment konnte in
Konformationsstudien mittels CD-Spektroskopie das typi-
sche Spektrum eines zufillig angeordneten Peptids in Phos-
phatpuffer beobachtet werden. In Gegenwart eines helix-
fordernden Zusatzes wie 2,2,2-Trifluorethanol (TFE) wurde
fiir dasselbe Peptid erwartungsgeméf ein hoher a-helicaler
Anteil gefunden, wihrend sich die 3-ACC enthaltenden
Analoga vollstindig anders verhalten (Abbildung1). So
konnte bereits ein hoherer Anteil an strukturiertem Peptid,
ersichtlich an einem Minimum um 206 nm, in Phosphatpuffer
beobachtet werden. Weiterhin wurde eine deutlich geringere
Neigung zur Bildung einer a-Helix in Gegenwart von TFE
gefunden, wie anhand der A[@]g-Werte in Tabelle 1 zu sehen
ist. Dazu wurden die A[@]g-Werte bei 222 nm ermittelt,
indem die in Gegenwart von TFE erhaltenen [@]z-Werte von
den in Pufferlosung erhaltenen Werten subtrahiert wurden.
Aus diesen Studien kann geschlossen werden, dass -ACC-
Substitutionen definierte Peptidriickgrat-Konformationen
stabilisieren und dadurch die Tendenz zur Bildung einer a-
Helix in helixférdernden Umgebungen wie TFE oder Mem-
branen signifikant reduzieren.

Somit sind die B-ACC-disubstituierten und verkiirzten
NPY-Analoga 8 und 10 die am stirksten rigidisierten Peptide,
die aber immer noch die strukturellen Anforderungen fiir
biologische Aktivitdt am Y,-Rezeptor aufweisen. Dies konnte
bei verkiirzten Peptiden bisher weder durch natiirliche
Aminosduren noch durch analoge [-Aminosduren erreicht
werden. Diese Peptide sind daher bestens fiir weitere struk-
turelle Untersuchungen und fiir die Entwicklung neuer
Leitstrukturen in der pharmazeutischen Industrie geeignet.
Gegenwirtig versuchen wir, weitere Einblicke in die am Y-
Rezeptor aktive Peptidstruktur zu erhalten und den Einfluss
der Cyclopropanring-Konfiguration auf die Sekundéarstruktur
aufzukldren. Wir konnten also zeigen, dass sich Substitutio-
nen mit B-ACC-Derivaten fiir eine Rigidisierung von Pepti-
den als sehr niitzlich erweisen konnen. Zukiinftig sollten
durch die Ausweitung dieses Konzepts auf andere Systeme
neue Typen von Peptidmimetika erhalten werden konnen.
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Im Unterschied zur recht gut entwickelten Chemie der
verbriickten Borylenkomplexe L M-B(R)-ML,! sind Kom-
plexe mit terminalen Borylenliganden L, M=B-R immer noch
duflerst selten und auf fiinf strukturell gesicherte Verbindun-
gen beschriinkt,” von denen allerdings zwei Bor in hoheren
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Abbildung 1. Strukturell gesicherte, tiber Salzeliminierungsreaktionen
erhaltene Komplexe mit terminalen Borylenliganden.

Koordinationszahlen als zwei aufweisen.’] Die meisten dieser
Komplexe (Abbildung 1) wurden durch Salzeliminierungs-
reaktionen ausgehend von dianionischen Carbonylmetallaten
und Dihalogenboranen erhalten. Wenngleich diese Synthese-
methode anféanglich erfolgversprechend war und zahlreiche
dianionische Ubergangsmetallkomplexe und entsprechende
Synthesedquivalente zur Verfiigung stehen, scheint der An-
satz auf die Verwendung der homoleptischen Carbonylme-
tallate Na,[Fe(CO),] und Na,[M(CO)s] (M=Cr, W) be-
schriankt zu sein.¥! Somit waren bislang keine Komplexe
zuginglich, die einen terminalen Borylenliganden und einen
anderen Liganden aufler CO enthalten, wenngleich solche
Verbindungen mit mehreren unterschiedlichen Liganden von
groBem Interesse sind.!

Kiirzlich berichteten wir iiber den photochemisch indu-
zierten intermetallischen Borylentransfer als eine neuartige
und moglicherweise niitzliche Synthesemethode fiir sowohl
verbriickte Komplexe als auch fiir solche mit terminalen
Borylenliganden.? Fiir den letztgenannten Fall bildete
dieser Weg jedoch lediglich eine Alternative zur Synthese
des Chromkomplexes [(OC);Cr=B=N(SiMe;),]|, den wir zu-
vor bereits durch konventionelle Salzeliminierung erhalten
hatten.?l Durch Borylentransfer konnten wir jetzt mit [(1’-
CsH;)(OC);V=B=N(SiMe;),] (5) den ersten Halbsandwich-
komplex mit einem terminalen Borylenliganden erhalten und
vollstandig charakterisieren.

5 wurde durch Bestrahlung von [(OC)sCr=B=N(SiMe;),]
(2) in Gegenwart von [(13-CsH5)V(CO),] bei —30°C in Toluol
gemill Gleichung 1 gebildet und durch fraktionierende

c SiMe, SiMe,
[CV(CO),] \ /
OC—Cr=B=N —_— V=B=N (W)
" hvi-30°C J/ '\ \
S % SiMe, o° 8 % SiMe,
2 5

Kristallisation (42 % Ausbeute) in Form dunkelgelber Kris-
talle erhalten. Der Komplex ist gut 16slich in allen gidngigen
aliphatischen und aromatischen Losungsmitteln und erweist
sich als nur maBig luft- und feuchtigkeitsempfindlich.
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Abbildung 2. Struktur von 5 im Kristall; ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: V-B 1.959(6), B-N 1.378(7); V-B-N 177.9(4).

Einkristalle von 5, die fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignet waren, wurden aus einer Hexanlosung bei —80°C
erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe
P2,/c, und das Molekiil hat im Feststoff eine Struktur mit
annihernd C,-Symmetrie (Abbildung 2).! Die Verzerrung
der Symmetrie ist durch die Drehung der planaren B-N-Sil-
Si2-Einheit um 12° in Bezug auf die Ebene bedingt, die durch
Cpn, (den Mittelpunkt des Cp-Rings), eine Carbonylgruppe,
Vanadium und Bor aufgespannt wird. Die Geometrie der
Metall-B-N-Einheit, insbesondere ihre lineare Anordnung
(V-B-N 177.9(4)°) sowie der kleine B-N-Abstand von ledig-
lich 1.378(7) A, entspricht der Geometrie in den verwandten
Chrom- bzw. Wolframkomplexen 2 und 3.2*"! Der V-B-
Abstand ist mit 1.959(6) A dem Cr-B-Abstand von 1.996 A in
2 sehr dhnlich und deutlich kiirzer als die V-C-Doppelbindung
in verwandten Carbenkomplexen vom Typ [(0’-
CsH;5)(OC);V=C(OR)R]." Die V-Cp,,- und V-CO-Abstiinde
sind unauffillig und liegen im Bereich entsprechender Werte
von [(n>-CsH;)V(CO),] sowie den genannten Carbenkom-
plexen.’! Es sollte erwihnt werden, dass 5 das erste Beispiel
fiir eine Verbindung mit einer klassischen, d.h. elektronen-
prédzisen Bindung zwischen Vanadium und Bor ist. Frithere
Berichte tiber kovalente V-B-Wechselwirkungen waren auf
Vanadacarbaborane und somit nichtklassische, d.h. elektro-
nenarme Bindungen beschrinkt. Entsprechende V-B-Ab-
stande in diesen Metallaboranen liegen wegen der grofleren
Koordinationszahlen beider Atome bei wesentlich hoheren
Werten zwischen 2.248 und 2.442 A 1)

Eine weitere Untersuchung der strukturellen Daten ergab
unerwartet kleine B-C-Abstinde von lediglich 1.997(8) und
2.037(8) A zu den der Borylengruppe benachbarten CO-
Liganden. Die Linearitit dieser drei Liganden sowie die
unauffilligen V-C-, C-O- und B-N-Abstéinde liefern jedoch
keinen Hinweis auf eine bindende Wechselwirkung. Das
gleiche gilt fiir die '*C- und '"B-NMR-Verschiebungen in
Losung. AuBerdem liefern DFT-Rechnungen (sieche unten)
keine Anhaltspunkte fiir 2c2e-Bindungen zwischen den Bor-
und Kohlenstoffatomen. Die beobachtete Annidherung dieser
Liganden diirfte deshalb ausschlieflich auf sterische Griinde
zuriickzufiihren sein.

Die Struktur von § in Losung leitet sich aus den IR- und
NMR-Spektren ab. Die drei CO-Streckschwingungsfrequen-
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zen bei 1984, 1884 und 1842 cm™' sind gegeniiber den Werten
verwandter Carbenkomplexe wie [(1’-CsH;)(OC);V=C-
(NMe,)H]' leicht zu hoheren Wellenzahlen verschoben
und weisen somit auf eine dhnliche Bindungssituation beziig-
lich der Vanadium-Element-n-Riickbindung hin. Das deut-
lich entschirmte !'B-NMR-Signal bei 6 =98.3 ppm entspricht
den Signalen der verwandten (Aminoborylen)komplexe 2
und 3 bei 6=92.3 bzw. 86.6 ppm. Die 'H- und C-NMR-
Spektren zeigen bis —80°C lediglich einfache Signalsétze fiir
die (Me;Si),N-Einheit, was entweder fiir eine vertikale
Anordnung des Aminoborylenliganden oder eine sehr kleine
Rotationsbarriere spricht. Entsprechende Untersuchungen
am verwandten kationischen Carbenkomplex [(n’-
CsH;)(Ph,PCH,CH,PPh,)Fe=CH,][AsF] (6) ergaben eine
iiberraschend niedrige Rotationsbarriere von nur 45 kJmol~!

fir den Methylenliganden. Dieser Wert ist jedoch nicht
gleichbedeutend mit einer schwachen Metall-Kohlenstoff-
Doppelbindung, sondern deutet lediglich auf einen geringen
Energieunterschied zwischen der horizontalen und vertikalen
Anordnung der CH,-Gruppe hin.["!

Um diesen Sachverhalt ndher zu untersuchen, wurden
DFT-Rechnungen fiir § und die entsprechende Stammver-
bindung [(n’*-CsH;)(OC);V=B=NH,] (7) ausgefiihrt.'?l Die
fiir § berechnete Minimumstruktur entspricht der beobach-
teten Struktur im Kristall. Vor allem die Verdrehung der B-N-
Sil-Si2-Einheit um 12° und die damit verbundene leichte
Abweichung von der C,-Symmetrie wurden exakt reprodu-
ziert. Die horizontale Ausrichtung des Aminoborylenligan-
den fiihrte zu einer Geometrie, die um ca. 19 kJmol™!
energiereicher ist. Die Atomabstéinde in der berechneten
Struktur lagen ca. 1-5 pm iiber denen im Kristall, was dem
erwarteten Trend beim Vergleich von Bindungsléngen in der
Gasphase und im Feststoff entspricht. Die chemischen Ver-
schiebungen wurden mit GIAO berechnet und stimmen
ebenfalls sehr gut mit den experimentellen Befunden iiberein
(Tabelle 1). Fiir die Stammverbindung 7 belegen die Rech-
nungen eine Minimumstruktur mit horizontaler Anordnung
des Aminoborylenliganden. Die Rotation der BNH,-Einheit
in neun aufeinander folgenden Schritten von jeweils 10° fiihrt
zu einer linearen, aber geringen Zunahme der Energie. Die
resultierende Geometrie mit einem vertikal ausgerichteten
Borylenliganden entspricht einen Ubergangszustand auf der
Energiehyperfliche, der ca. 9 kImol™! iiber dem Grundzu-
stand liegt. Die bevorzugte Geometrie von §, die leicht von
der vertikalen Anordnung des (Me;Si),NB-Liganden ab-
weicht, kann durch den erhohten sterischen Anspruch der

Tabelle 1: Ausgewihlte spektroskopische und strukturelle Daten von 5
und 7.

502l 50 5] 7051 71b]

Si-N-V-Cp,, [°] 12.2 123 90 0.0 90.0
B-V [A] 1.959(6)  1.967  1.990  1.939  1.925
B-N[A] 1378(7) 1382 1378 1385 1383
V-B-N 7] 177.94) 1771 1756 1775 1797
S(Hwe) [ppm]  0.21 0.43 0.49 - -
O(Hg) [ppm]  4.66 469 472 5.03 5.27
5("B) [ppm] 98.3 93.1 1065 927 95.1

[a] Gemessene Werte. [b] Berechnete Werte.
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Me;Si-Gruppen erkliart werden. Untersuchungen mit Mole-
cular Modeling belegten, dass die Atomabstidnde speziell
zwischen den CO- und Me-Gruppen im Falle einer horizon-
talen Anordnung einen Minimalwert erreichen.['%]

Man kann davon ausgehen, dass der (Me;Si),NB-Ligand
in Losung wegen des geringen Energieunterschieds von
lediglich 19 kJmol~! zwischen horizontaler und vertikaler
Ausrichtung selbst bei tiefen Temperaturen frei rotiert.
Dieser Energieunterschied ist noch deutlich geringer als der
der kationischen Carbenkomplexe, deutet aber nicht unmit-
telbar auf eine schwache m-Riickbindung hin. Eine Unter-
suchung der Molekiilorbitale zeigte, dass die [(n’-
CsH;)(OC);V]-Einheit ein a”-symmetrisches HOMO und
senkrecht dazu ein a’-symmetrisches HOMO-1 aufweist.
Dieser Satz besetzter, metallihnlicher Orbitale kann eine
Riickbindung mit einem orthogonalen Satz unbesetzter
Orbitale (LUMO und LUMO+1) gleicher Symmetrie des
Aminoborylenliganden ausbilden. Im Fall von 5§ und 7
unterscheiden sich die berechneten V-B-Abstdnde fiir die
horizontale und vertikale Ausrichtung des Borylenliganden
um weniger als 1.5 pm, was auf eine dhnliche m-Bindungs-
situation in beiden Orientierungen hindeutet.

Experimentelles

5: Eine Losung von 0.37 g (1.02 mmol) 2 und 0.46 g (2.04 mmol,
100% Uberschuss) [(n’-CsHs)V(CO),] in 100 mL Toluol wurde 10 h
bei —30°C mit einer Hg-Hochdrucklampe (Heraeus TQ150) be-
strahlt. Nach vier Tagen wurde die gelb-griine Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur erwédrmt, und alle fliichtigen Bestandteile wurden
im Hochvakuum entfernt. Der erhaltene Riickstand wurde in 40 mL
Hexan gelost, die Losung abfiltriert und der Riickstand mit Hexan
(10 mL) gewaschen. Die vereinigten gelb-griinen Filtrate wurden im
Hochvakuum auf 20 mL eingeengt (0°C/0.001 Torr) und bei —80°C
aufbewahrt. Die erste feste Fraktion, die isoliert wurde, enthielt
nichtumgesetztes 2 und [(n>-CsH;)V(CO),]. Die verbliebene Losung
wurde auf 10 mL eingeengt, und nach weiteren vier Tagen bei —80°C
wurde 0.16 g 5 (0.43 mmol, 42.2%) in Form gelb-brauner Nadeln
isoliert.

Alle NMR-Spektren wurden in [Dg]Benzol bei 25°C aufgenom-
men. 'H-NMR (500 MHz, TMS): 6=0.21 (s, 18H; Si(CHy)),
466 ppm (s, SH; CsHs); "B-NMR (160 MHz, Et,0-BF;): 0=
983 ppm (br.s); BC-NMR (126 MHz, TMS): 6 =2.23 (Si(CHs);),
91.01 (CsHs), 211.47 ppm (CO); IR (KBr): 7 =1984, 1884, 1842 cm™!
(CO); MS: miz (%): 371 (9) [M'], 343 (1) [M"—CO], 315 (10)
[MT—2CO], 287 (100) [M+-3CO], 116 (62) [CpV], 98 (7) [BN(Si-
Me;)], 73 (6) [SiMes]; Elementaranalyse ber. (%) fiir C,;H,;BNVO;-
Siy: C45.29, H 6.24, N 3.77; gef.: C 44.89; H 6.15, N 3.89.
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Zum Verstiandnis der unterschiedlichen sterischen Anspriiche
des horizontal und vertikal angeordneten Borylenliganden
wurde eine ,,$-1p“-Suche ausgefiihrt. Dabei wurden die Dieder-
winkel H-C-Si-N, C-Si-N-B und C-Cp,,-V-B in 5°-Schritten tiber
einen Bereich von 120° oder 72° (im Fall von C-Cp,-V-B)
verdndert und so die Abstdnde zwischen den endstdndigen
Atomen der verschiedenen Gruppen, d.h. Cp, Me und CO,
bestimmt. Fiir die Geometrien mit den kleinsten Abstdnden
wurde die Suche in 2°-Schritten iiber Bereiche von + 60° oder +
36° wiederholt. Folgende Abstinde [A] wurden ermittelt:
vertikal: Cp-Me 1.633 (kleinster Abstand), 2.412 (mittlerer
Abstand), CO-Me 1.652 (kleinster Abstand), 2.308 (mittlerer
Abstand); horizontal: Cp-Me 1.959 (kleinster Abstand), 2.887
(mittlerer Abstand), CO-Me 1.214 (kleinster Abstand), 1.926
(mittlerer Abstand). Wihrend die Cp-Me-Absténde bei hori-
zontaler Ausrichtung dhnlich oder sogar etwas groBer sind, sind
die CO-Me-Abstinde wesentlich kleiner. Wenngleich diese
Ergebnisse rein qualitativer Natur sind, liefern sie deutliche
Hinweise, dass die horizontale Ausrichtung sterisch weniger
giinstig ist.
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