(3) kénnen in einigen Fillen isoliert werden, aber oft dis-
proportionieren sie bereits bei Raumtemperatur unter Bil-
dung von (4) und (5). Die Strukturen der neuartigen 1:1-
Addukte (3) folgen aus Elementaranalyse, Fragmentierung
und spektroskopischen Daten.

R R
!
(CHy);N-C=NR! + RiN-C=x —» (CHiNPNR!

(3)

. l

]
(CHa)zN-C=NR2 + RIN=C=X

tyl)-eisen(i1) (2) 131, weist dagegen, auch wenn die Réntgen-
strukturanalyse noch aussteht, cyclische Aminoboransysteme
als m-Donatoren aus. Daher soliten auch nichtcyclische
Aminoborane diese Eigenschaft haben.

Setzt man in Analogie zu[2] Tris(dimethylamino)boran mit
(CH3CN); W(CO); in Dioxan 8 Std. bei 80°C oder 22 Std.
unter mehrmaligem kurzfristigem Evakuieren bei 25 °C um,
dann erhdlt man gelbes, kristallines Tris(dimethylamino)-
boran-tricarbonyl-wolfram (3) mit 5-10 % Ausbeute, des-
sen Zusammensetzung durch vollstindige Elementaranalyse

[(CH3);N]3B + (CH3CN);W(CO); —
[(CH3),N]3B-W(CO);3 + 3 CH3CN
(3)

(4) (5)
(3 (mit Ausnahme von O) gesichert ist. Die Kristalle sublimie-
ren bei 30—40 °C/10-3—10~4 Torr; sie sind in Benzol l6slich
R R! R2 X Fp Ausb. und sehr feuchtigkeitsempfindlich. Zersetzung findet lang-
(°C) (%) sam bei Raumtemperatur, rasch oberhalb 60 °C statt.
(CH3):N | n-C4Hy | 4-CH3C4H,S0; o 158—160| 85,3 Das IR-Spektrum von (3) in n-Pentan zeigt zwei scharfe CO-
(CH;3;1N | CgHs 4-CH3C¢H,SO; o 140—143| 85 Banden bei 1930 (ms) und 1982 (st) cm~1, was B[N(CHj3),]3
(4) (5)
R R2 Fp (°C) Ausb. (%) | RI X Kp (°C) | Ausb. (%)
H 4-CH3—CsH(—SO; 130—132 44 CsHs (o] 162—163 86
(CH3):N 4-CH3—CgH,—SO; 142—143 | 83,5 n-C4Hy o [a] 84
(CH;;;N 4-CH3;—CgH,—SO0; 142—143 | 72 CgHs [¢) 162—163 | 85
(CH3);N 4-0,N—C¢Hq 80—82 69 n-C4H, S 167 82,5

[a] Durch Titration mit Di-n-butylamin nachgewiesen.

Die Bedeutung der neuartigen Austauschreaktion liegt in der
einfachen Ubertragung der Substituenten R! und R2. Die
Reaktion kann also je nach Bedarf zur Herstellung von
C=N-Doppelbindungssystemen oder zur Herstellung von
Heterocumulenen verwendet werden.

Arbeitsvorschrift:

Zur Lésung von 6,89 g (0,04 mol) N,N,N’,N’-Tetramethy!-
N’’-n-butylguanidin in 70 ml Benzol werden 7,88 g (0,04
mol) p-Toluolsulfonylisocyanat getropft. Unter exothermer
Reaktion erhilt man 12,55 g (85,3 %) des 1:1-Adduktes (3),
R = (CH;3);N, R! = n-C4Hg, R2 = p-Toluolsulfonyl, X = O, Fp
158-160°C, w(C=0) bei 1639 cm~1, NMR-Daten: Aryl-
CHj;-Protonen: T = 7,63; N—CHj-Protonen: v = 6,93 und
7,04; n-C4Ho-Protonen: v ~ 6,6 und 8,5-9,2; Aryl-Protonen:
T = 2,08 und 2,80; Intensitdtsverhiltnis: 3:12:9:4.

Eine Losung von 9,2 g (0,025 mol) des 1:1-Adduktes in 90 ml
o-Dichlorbenzol wird langsam destilliert. Im Destillat kén-
nen 2,0 g (84 %) n-Butylisocyanat durch Titration mit Di-n-
butylamin nachgewiesen werden. Aus dem Riickstand sind
5,6 g (83,5°%) N,N,N’,N’-Tetramethyl-N’’-p-toluolsulfonyl-
guanidin, Fp = 142—-143 °C (Lit. 2] Fp = 143—145 °C) durch
Digerieren mit Ather erhaitlich.

Eingegangen am 8. Januar 1968 [Z 704)

[*} Dr. H. Ulrich, B. Tucker und Dr. A. A. R. Sayigh
The Upjohn Company, Donald S. Gilmore Research
Laboratories
North Haven, Connecticut 06473 (USA)
(1] W. Merz, DBP. 1222042 (1966); Chem. Abstr. 65, 13604
(1966).
{2) A. Senning, Acta chem. scand. 18, 1958 (1965).

Tris(dimethylamino)boran-tricarbonyl-wolfram
Von G. Schmid, H. Néth und J. Deberitz[*]

Aminoborane sind potentielle =-Donorliganden, wenngleich
sie sich gegeniiber Jod wie Amine verhalten (1. Die Synthese
von Hexamethylborazol-tricarbonyl-chrom (/) [2) sowie von
Bis-(3,4-dimethyl-2,5-diphenylcyclo-1,3,4-triaza- 2,5 - diboro-
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als im Vergleich zu Hexamethylborazol stirkeren Akzeptor
ausweist. Das UV-Spektrum in Pentan zeigt zwei breite
intensive Banden bei 28571 und 30581 cm™!.

Das 'H-NMR-Spektrum in CCl, gegen Si(CH3)4 als inneren
Standard enthilt eine einzige, scharfe Resonanzlinie bei
—2,59 ppm, die gegeniiber dem Signal von freiem B[N(CH3),]3
um —0,09 ppm verschoben ist. Der Komplex (3) enthilt also
magnetisch dquivalente N—CHj3-Protonen.

Das 11B—NMR-Signal von (3) gegen BF3-Ather als duBeren
Standard erscheint bei —21,2 ppm und ist gegeniiber dem
Signal von B[N(CH3);]3 um +6,1 ppm verschoben. Diese
Anderung in der chemischen Verschiebungentspricht etwa dem

H3C ,CH:;

Unterschied zwischen (2) und dem freien Heterocyclus [31 und
liegt entgegengesetzt wie die Verschiebungen des 1!1B—NMR-
Signals bei o-Donor-Komplexen von Aminoboranen. So
findet sich z.B. fiir (CH3);B—N(CH3)2-AlBr; das 11B-Signal
bei —74 ppm[4), wihrend das des freien Aminoborans
(CH3);BN(CH3); bei —44,6 ppm auftritt.

Wir nehmen aufgrund dieser Daten eine m-komplexe Bin-
dung des Tris(dimethylamino)borans in (3) an mit einer
relativ starken Metall-Bor-Bindungsbeziechung, in der das
B[N(CHa3),]; drei Koordinationsstellen (Oktaederfliche) be-
setzt.

Noch nicht abgeschlossene Untersuchungen sprechen fiir die
Existenz analoger Komplexe mit anderen Aminoboranen und

anderen Metallen.
Eingegangen am 10. Januar 1968 (Z 709]
[*} Dr. G. Schmid, Prof. Dr. H. Néth und cand. chem. J. Deberitz
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
355 Marburg, GutenbergstraBle 18
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[1) I D. Eubanks u. J. J. Lagowski, J. Amer. chem. Soc. 88, 2425
(1966).

[2] R. Prinz u. H. Werner, Angew. Chem. 79, 63 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 91 (1967).

[31 H. Néth u. W. Regnet, Z. anorg. allg. Chem. 352, 1 (1967).
[4] H. Néth u. P. Konrad, unveroffentlichte Untersuchungen.

Wechselwirkungen zwischen Chlorophyll
und Wasser (1]

Von J. J. Karz und K. Ballschmiter 1*}

Es ist bekannt [2-4), daBB Wechselwirkungen zwischen Chloro-
phy!l und Wasser bestehen, aber Einzelheiten blieben bisher
ungeklart. IR-151 und NMR-spektroskopische !¢l Untersu-
chungen haben ergeben, daBl die Koordinationszahl des zen-
tralen Magnesiumatoms im Chlorophyll immer gréfer als 4
ist und gewdhnlich 5 betriagt (71. In Losungsmitteln, die Elek-
tronendonatoren sind, liegt das Chlorophyll monomer vor
mit Losungsmittelmolekiilen in axialer Stellung. In unpolaren
Losungsmittein wird der koordinativ ungesittigte Zustand
des Magnesiums entweder durch Wechselwirkung mit Nucleo-
philen(? aufgehoben oder durch Koordination des Keto-
sauerstoffs eines Chlorophylimolekiils mit dem Magnesium-
atom cines anderen, so daB Chlorophyll-Dimere entstehen.
Wasser kann sich als Nucleophil dem Magnesiumatom im
Chlorophyll koordinieren. Die Folgen dieser Wechselwir-
kung hidngen von der Konzentration des Chlorophylils und
der Art des unpolaren Ldsungsmittels ab.

In CCly, CHCI; oder Benzol, die den Porphyrinring gut sol-
vatisieren sollten, desaggregiert Wasser die Chlorophyll-
Dimere (bei Chlorophyll-Konzentrationen unterhalb 10-2 M)
zu Chl-H,0 oder Chl-2H,0. Infolge der schlechten Ldslich-
keit des Wassers in den genannten Losungsmitteln ist das
AusmaD dieser Desaggregation bei hoheren Chlorophyll-Kon-
zentrationen gering. In Kohlenwasserstoffen wie Cyclohexan,
Alkylcyclohexanen, Dodecan oder Hexadecan, die im allge-
meinen schlechte Losungsmittel sind, die Phytylkette des
Chlorophylls aber gut solvatisieren sollten, werden die
Chlorophyll-Dimere unterhalb einer Chlorophyli-Konzen-
tration von etwa 10-5 M durch Wasser ebenfalls desaggre-
giert. Bei hoheren Konzentrationen bilden sich dagegen
Chlorophyll-Wasser-Micellen kolloider Dimensionen, in de-
nen an Magnesium koordiniertes Wasser als aggregierendes
Agens wirkt.

In Tabelle 1 sind die IR-Banden von Chlorophyll a in
einigen unpolaren Losungsmitteln zusammengestellt. In allen

Tabelle 1.

m = mittel, s = schwach.

Solventien findet man fiir wasserfreies Chlorophyll ein Spek-
trum mit einer charakteristischen Aggregationsbande bei
1650-1660 cm~! und der Bande der freien Ketogruppe
bei 1695 c¢m~!8l, - Hydratisiertes Chlorophyll in CCl,,
CHCI; oder Benzol zeigt im wesentlichen ebenfalls das gleiche
Spektrum, doch ist die Bande bei 1695 cm ! stirker, was fiir
eine teilweise Desaggregation spricht. In aliphatischen Lo-
sungsmitteln dagegen findet man eine kréftige Bande bei 1638
cm~!, wihrend die Absorption bei 1695 cm~! sehr schwach
ist. Wir schreiben die Bande bei 1638 cm~! dem Ketonsauer-
stoff im Ring V zu, der durch eine Wasserstoffbriicke mit
dem an das zentrale Magnesiumatom eines anderen Chloro-
phyllmolekiils koordinierten Wasser verbunden ist:
>C=0-H-O(H)-*Mg. Modelluntersuchungen haben er-
geben, daB ein am Magnesium koordiniertes Wassermolekiil
so orientiert sein kann, daB es gleichzeitig eine Wasserstoff-
briicke zum Ketonsauerstoff oder zur Methoxycarbony!-
gruppe eines anderen Chlorophyllmolekiils bilden kann. Die
aufgespaltene Esterbande im IR-Spektrum sowie Absorp-
tionsmaxima im Gebiet der OH-Streckschwingungen spre-
chen gleichfalls fiir eine derartige Wechselwirkung. Beim
Phiophytin, das kein Magnesium enthilt, beobachtet man
dagegen nur geringfiigige Anderungen im IR-Spektrum,
wenn man einer Losung der Verbindung in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen Wasser zusetzt. Demnach ist die An-
wesenheit von Magnesium fiir das Auftreten der oben be-
schriebenen Wechselwirkungen zwischen Wasser und Chloro-
phyll notwendig.

Diese Wechselwirkungen konnen dazu fihren, daB in ali-
phatischen Losungsmitteln Aggregate entstehen, in denen die
Chlorophyllmolekiile parallel so aufeinandergestapelt sind,
daB ihre Phytyl-Seitenketten vom Lésungsmittel umspiilt
werden und Wassermolekiile sandwich-artig zwischen den
Porphyrinringen sitzen. Die Bildung solcher Aggregate wurde
auf zweierlei Weise nachgewiesen: Wasserfreies Chlorophyil in
wasserfreien aliphatischen Losungsmitteln 148t sich durch
langdauerndes Ultrazentrifugieren ebensowenig sedimentie-
ren wie hydratisiertes Chlorophyll in CCly oder Benzol. Da-
gegen sedimentiert hydratisiertes Chlorophyll in Butylcyclo-
hexan oder Hexadecan vollstindig innerhalb 30 min bei
130000 g. In Cyclohexan sedimentiert hydratisiertes Chloro-
phyll bei 130000 g auch in 14 Std. nur zum Teil, d.h. in die-
sem Ldsungsmittel liegen offenbar kleinere Aggregate vor.
Rontgenanalytisch konnten Chlorophyll-Wasser-Aggregate
in aliphatischen Losungsmitteln als geordnete Bereiche nach-
gewiesen werden. Lésungen von wasserfreiem Chlorophyll in
Kohlenwasserstoffen zeigen keine Reflexe. Dagegen erhilt
man mit einer 5x1073 M Lésung von hydratisiertem Chloro-
phyll in Butylcyclohexan, Dodecylcyclohexan oder Hexa-
decan eine scharfe Beugungslinie, die einem Abstand von

IR-Spektren zwischen 1600 und 1800 cm-! von wasserfreiem und hydratisiertem Chlorophyll a in (A) CCl,, CHCI; oder
Benzol und (B) aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen.

Die Zahlen sind cm™!; sst = sehr stark, st = stark,

Methoxy- Met';hoxi'- Keton- Keton-
Chlorophyil Lésungs- Propionat- eb ?1 { ccai(;\r::i; Keton- C=0 an C=0 mit Skelett
orophly mittel C=0 carbony n C=0 Mg koor- | Wasserstoff- (C=C,C=N)
c=o Wasserstofi- diniert briicke [a)
briicke [a)]
Wasserfrei A 1735 (st) 1735 (st) 1698 (st) 1653 (st) 1608 (m)
B 1737 (st) 1737 (st) 1700 (m) 1658 (st) 1608 (m)
Hydratisiert A 1734 (st) 1734 (st) 1695 (st) 1652 (m) 1608 (m)
B 1743 (st) [b] 1727 (m) 1695 (s) 1638 (sst) 1606 (m)
Wasserfrei Film [c] 1735 (st) 1735 (st) 1690 (st) 1658 (st) 1608 (m)
Hydratisiert Film [c] 1735 (st) [d] 1690 (s) 1638 (sst) 1604 (m)

fa] Im Bereich der OH-Streckenschwingungen treten drei Banden auf: eine bei 3590 cm=-1, die wir an Mg koordiniertem Wasser

zuschreiben (Mg---OH;), eine bei 3460 cm-l, die wir einer

Methoxycarbonylgruppe mit

Wasserstoffbriicke zuschreiben

(CH30C=0---H—O(H)--*Mg), und eine bei 3280 cm~!, die wir einer Ketogruppe mit Wasserstoffbriicke zuschreiben
(C=-0-*H—O(H):*Mg). Diese Zuordnungen entsprechen denen im Gebiet der Carbonylschwingungen.

[b] Die Verschiebung zu héherer Frequenz im Chlorophyll-H,O-Aggregat 14Bt darauf schlieBen, daB die Propionat-C=O-Gruppe
im Chlorophyil-Dimer oder dessen Monohydrat einer schwachen Koordinationswechselwirkung unterliegt.

[c] Der wasserfreie Film wurde durch Verdampfen aus Benzol, der hydratisierte Film durch Verdampfen aus Cyclohexan erhalten.

{d] Breite Bande, die alle Esterschwingungen enthalt.
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