3 wurde mit UV/VIS- und 'H-NMR-Spektroskopie ein-
deutig als 3.4,3' . 4'-Tetrachlorazobenzol identifiziert[! 11, 2 er-
wies sich als relativ instabil. Durch Sdurekatalyse (Zugabe
von HCl zu einer Endkonzentration von 0.5 M) erfolgte eine
rasche Spaltung von 2 in 1 und 2-Chlor-p-benzochinon 4.

Die Zugabe von Ascorbinsdure zu 2 bewirkte eine quanti-
tative Umwandlung zu 5 (Nettoretentionsvolumen unter
analytischen HPLC-Bedingungen!®), 6.6 mL); diese Um-
wandlung zu 5 konnte auch als spontane Reaktion nachge-
wiesen werden. Massenspektrum und hochauflésendes Mas-
senspektrum der durch préiparative HPLC gereinigten
Verbindung 5 belegen die Summenformel C,,H,OCI, N2,
Das 'H-NMR-Spektrum deutet darauf hin, daB 5 die bisher
in der Literatur nicht beschriebene Verbindung 2,3',4'-Tri-
chlor-4-hydroxydiphenylamin ist'*3). Die toxikologischen
Eigenschaften sind unbekannt.

Die zur Bildung von 5 fithrenden Reaktionsschritte lassen
sich aus literaturbekannten Synthesen ableiten. Die aus 1
durch Lignin-Peroxidase gebildeten Radikale sollten {ber
eine N-para-Kopplung zu N-(3',4'-Dichlorphenyl)-p-2-chlor-
benzochinondiimin abreagieren. Ein analoges Dimer wurde
als Metabolit einer durch Peroxidase katalysierten Um-
wandlung von 4-Chloranilin schon beschrieben!!*l. Durch
spontane Hydrolyse wurde dort das korrespondierende Chi-
nonimin gebildet.

Daf Verbindung 2 zur Substanzklasse der Chinonmono-
imine gehort, zeigt der spontane Zerfall zu 1 und 4 unter
SdureeinfluB ™!, Die Reduktion von 2 durch Ascorbinsiure
fithrte folgerichtig zur Bildung von 5 (siehe Schema 1).

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daf} die enzymatische
Aktivitdt der Lignin-Peroxidase gegeniiber 1 mit guter Aus-
beute zur Bildung der hochtoxischen Verbindung 3 fiihrt.
Ausbeuten zwischen 10 und 15 % an 3 wurden bei verschie-
denen pH-Werten (2.5-4.5), Konzentrationen von 1 (10—
200 um) und Puffersystemen (Tartrat-, Dimethylsuccinat-
und Citratpuffer) erreicht. Die Bildung von 3 aus 1 wurde
mit Peroxidase-Priparaten schon frither qualitativ nachge-
wiesen!!%]. Auch die Synthese von chlorierten Dibenzodioxi-
nen und Dibenzofuranen aus Chlorphenolen wurde durch
Peroxidasen in geringer Ausbeute katalysiert!' ™,

In fritheren Untersuchungen!'® > war unter den gewihl-
ten Kulturbedingungen die Bildung von 3 aus 1 in vivo nicht
nachweisbar. Dies resultiert aus einer inzwischen nachgewie-
senen, schnellen Konjugatbildung, die 1 dem Umsatz durch
Lignin-Peroxidase weitgehend entzieht. Das gleichzeitige
Vorhandensein toxifizierender und detoxifizierender Kon-
kurrenzreaktionen erfordert eine genaue Kontrolle der
Reaktionsbedingungen bei biotechnologischen Anwendun-
gen des WeilBfaulepilzes.

Eingegangen am 7. August 1991 [Z 4857]
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Unerwartete oxidative Ringiéffnung eines
(Octadehydrocorrinato)nickel(ir)-Salzes
zu einem Chlorophin-Derivat **

Von Chi K. Chang*, Weishih Wu, Shuenn-Shing Chern
und Shie-Ming Peng*

Vor kurzem wurde gezeigt, dafl in d-Typ-Cytochromen vic-
Dihydroxychlorin oder dessen Lacton als Him-prosthetische
Gruppe vorhanden ist!*], Die Diolstruktur 148t vermuten, da3
diese griinen Hdm-Verbindungen biosynthetisch durch Ep-
oxidierung der S-8-Doppelbindung des Porphyrins entstehen.
Bei der Suche nach einem solchen Epoxychlorin untersuch-
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ten wir die griine Verbindung 1, die erstmals von Johnson
et al. erwihnt wurde!?. Sie erhielten 1 bei der Luftoxidation
von (1,19-Dimethyloctadehydrocorrinato)nickel(1r)-chlorid
2. Bis vor kurzem®! war diese Verbindung das einzige be-
kannte Epoxychlorin. Struktur 1 liegt jedoch nicht vor; wir
fanden nun, daB diese Verbindung, véllig unerwartet, ein
prizedenzloser Tetraazamakrocyclus ist, der aus nur drei
Pyrroleinheiten besteht. Der vierte Pyrrolring ist gedffnet
und in einem exocyclischen Furanring wieder zusammenge-
fiigt. Dieser auBergewohnliche Strukturtyp ist neu in der
Porphyrin-Chemie. Nach Johnson et al.™ wurde 2 ca. 20 Mi-

or W
0
1 2

nuten an der Luft bei 150-160 °C in o-Dichiorbenzol ge-
riithrt, wobei als Hauptprodukt ein griines Pigment (34 %)
und das Nickelporphyrin 3 (15 %) entstanden. Wihrend das
Massenspektrum (m/z 536) des griinen Produktes'! die An-
lagerung eines Sauerstoffatoms an 2 zeigte und das Absorp-
tionsspektrum denen von Metallchlorinen dhnelte, standen
die chemischen Eigenschaften zur vorgeschlagenen Epoxid-
struktur im Widerspruch. So reagierte das griine Pigment
beispielsweise weder mit Methyllithium, noch konnte es mit
LiAlH, reduziert werden. Da die Lage des Sauerstoffatoms
NMR-spektroskopisch nicht zu ermitteln war, untersuchten
wir diese Verbindung réntgenkristallographisch. Bei der Kri-
stallisation aus einer Reihe von Lésungsmitteln eatstanden
fast immer verzwillingte Kristalle, die fiir die Rontgenstruk-
turanalyse ungeeignet waren. Einen geeigneten Einkristall
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erhielten wir schlieBlich aus Diethylether. Die Kristallstruk-
tur (Abb. 1)1 zeigt, welch komplizierte Umlagerungen statt-
gefunden haben: Das Corringeriist ist durch eine angulire
Methylgruppe, die zur Methinbriicke wurde, erweitert wor-
den; die a-B-Bindung des Pyrrols, die an die andere angulire
Methylgruppe angrenzt, wurde gebrochen, und die vinyli-
sche Gruppe des ge6ffneten Pyrrolringes ist um 180° gedreht
und {iber ein Sauerstoffatom wieder mit dem Makrocyclus

Abb. 1. Struktur von 1a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Ni-
N(1) 1.945, Ni-N(2) 1.902, Ni-N(3) 1.901, Ni-N(4) 1.908, N(1)-C(1) 1.355,
N@)-C(17) 1.377, N(4)-C(16) 1.372, C(17)-C(20) 1.372, C(17)-C(18) 1.432,
C(20)-0 1.377, C(19)-O 1.381.

verkniipft. Die resultierende Struktur ist ein vollstindig kon-
jugiertes, Chlorin-artiges 18-n-Elektronensystem mit nur drei
Pyrroleinheiten. Als Namen der neuen Verbindung schlagen
wir ,,Furochlorophin® vor, da der bisher unbekannte Tripyr-
rol-Tetraazamakrocyclus, um die Verwandschaft zur Stamm-
verbindung Chlorin hervorzuheben, ,,Chlorophin‘ genannt
werden soll¢l, Die C-C- und Metall-N-Bindungsliangen lie-
gen im typischen Bereich fiir Nickelporphyrinoide!”). Das
Nickel-Ion und die vier Stickstoffatome sind im wesentlichen
coplanar; das Molekiil ist jedoch nicht ganz eben, wie die
Abweichungen von 0.86 A fiir C15, 0.57 A fiir C16 und spe-
ziell fiir den Furanring von —0.74 A fiir C17, —1.58 A fiir
C18, —1.93 A fiir C19 und —1.38 A fiir das Sauerstoffatom
zeigen. Oftmals ist die Kontraktion der zentralen Einheit von
Nickelporphyrinen, die auf die kurzen N-Ni-Bindungen zu-
ritckzufiihren ist, Ursache eines verdrehten Ringsystems.
Die Nichtplanaritdt dieses Molekiils ist auBerdem der Ab-
stoBung zwischen den Methylgruppen von C29 und C30 zu-
zuschreiben.

Als erster Schritt der Thermolyse von 2 wurde die Depro-
tonenierung einer der anguldren Methylgruppen durch ein
Anion postuliert, wobei Ringdffnungsprodukt 5 entstehen
soll, welches zu 6 cyclisiert!?!, Die Oxidation von 6 ergibt in
Abhidngigkeit von der Natur des Anions die Porphyrine 3
und 4. In unserem Fall ist die Offnung der pyrrolischen a-§-
Bindung gegeniiber dem Bruch einer C-H-Bindung der an-
guldren Methylgruppe favorisiert. Einen Reaktionsmechanis-
mus aufzustellen, der eine Luftoxidation beinhaltet, ist
schwierig; derzeit kann kein noch konkreter Mechanismus
fiir die Bildung des Furanringes formuliert werden. Mogli-
cherweise entsteht zunéchst ein Oxophlorin-artiges Interme-
diat an C20, da diese meso-Position fiir eine Oxidation be-
sonders anfillig ist!®l,

Behandelt man 1a mit konzentrierter Schwefelsiure, so ent-
stehen zwei metallfreie Derivate. Nach dem Massenspek-
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trum und dem NMR-Spektrum handelt es sich bei der einen
Verbindung (60 % Ausbeute) um die freie Base Furochloro-
phin 1b!%), Das Nebenprodukt (20 %) hat einen durch Addi-
tion von H,O gedffneten Furanring (wahrscheinlich 7 oder
dessen Tautomere)!'). Die Struktur des Furochlorophins
wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2) besti-
tigt!!1]. Der Makrocyclus ist deutlich ebener als der Nickel-

C1s

Abb, 2. Struktur von 1b im Kristall. Die zylindrische Projektion zeigt die Ab-
weichung der inneren Atome von 1a und b von der Ebene der Stickstoffatome.
Die horizontale Achse ist nicht maBstabsgetreu.

komplex, da der Effekt der kurzen N-Ni-Bindungen fehlt;
auflerdem ist die Zentrumsregion von 1b vergroflert. Dieser
neue makrocyclische Ligand ist unter milden Bedingungen
(Metallacetat in CHCl,/MeOH) leicht sowohl in seinen Cull-,
Zn"- als auch wieder in seinen Ni'-Komplex iiberfiihrbar. Das
UV/VIS-Spektrum der freien Base (Abb. 3) weist, bei einem
ahnlichen Gesamterscheinungsbild, insgesamt zwei auffal-
lende Unterschiede zum Spektrum des Chlorins auf. Die So-
ret-Bande und die langwellige Absorption von 1h sind signi-
fikant rotverschoben (22 bzw. 55 nm verglichen mit einem
typischen Chlorin). AuBerdem sind in den Spektren der Me-
tallkomplexe 1a, 1¢ und 1d (Tabelle 1) starke bathochrome
Verschiebungen zu sehen.

413

1.0

ul

1
300 400

i

L
600 700 800
Afpm] —

|
500
Abb. 3. UV/VIS-Spektrum der freien Base 1b in CH,Cl,. 4 = Absorbanz.
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Die Extinktionskoeffizienten der Verbindungen dieser
Reihe sind relativ klein (nur etwa 1/3 der entsprechenden
Chlorine). Die bathochrome Verschiebung wird wahrschein-
lich durch die Erweiterung des konjugierten Systems durch
den Furanring hervorgerufen. Den verkleinerten HOMO/
LUMO-Abstand spiegeln auch die Redoxpotentiale wider.
Das Furochlorophin 1b oxidiert bei 0.47 V zu seinem n-Kat-
ionradikal; bei —1.25 V wird es zum Anionradikal reduziert
(cyclovoltammetrisch bestimmt gegen Ag/AgCl, in CH,Cl,).
Im Vergleich zu Etiochlorin 1" ist 1b bei ca. 180 mV so-
wohl leichter oxidierbar als auch reduzierbar. Diese geringere

Tabelle 1. UV/VIS-Daten (CH,CL;) von Furochlorophin und seinen Metall-
komplexen.

Verb. e () [nm (M7 Tem ™))

1b(M =2H) 413(60700) 526(4900) S569(S800) 641(7200) 699(13000)
1a(M=Ni)  422(41600) 523(3800) 580(4200) 685(18 200)

le (M =Cu)  414(37200) 522(4600) 682(11400)
433(38700)

1d (M = Zn)  440(50300) 513(4500) 583(2800) 638(6300) 683(11800)

Redoxspanne korreliert gut mit der Verschiebung der ersten
Absorptionsbande. Die Absorptionsbanden der Furochlo-
rophine sind, obgleich sie niedrigere Extinktionskoeftizien-
ten haben, breiter als die der Chlorine; folglich ist der Unter-
schied in der Oszillatorstirke der beiden Systeme nicht so
ausgeprigt. Der kleinere Extinktionskoeffizient kann der ge-
ringeren Starrheit des um einige periphere Kohlenstoffatome
drmeren Makrocyclus zugeschrieben werden. Flitsch berich-
tete liber die Synthese von ,,Isobacteriophin®, dem zwei Pyr-
rol-$-f-Bindungen fehlen; der Chromophor absorbiert eben-
falls weniger stark als Isobacteriochlorin!*3,

Unseres Wissens sind die Verbindungen 1a—1d die ersten
Porphyrinoide mit einem Chlorophin-Grundgeriist. Ein frii-
herer Versuch, eine solche Verbindung zu synthetisieren,
scheiterte!'4], Diese einfache, unerwartete Synthese liefert
nicht nur neue Impulse fiir die Chemie der Corrinoide!**!; sie
konnte auch Anwendung in der photodynamischen Krebs-
therapie finden, da diese Pigmente die erwiinschten Absorp-
tionscharakteristika im langwelligen Bereich aufweisen.

Fingegangen am 21. August 1991 {7 4880}
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[11] 1b (kristaltiert aus CH,Cl,/Methanol): C;,H;,N,O, M, = 480.65, mono-
klin, Raumgruppe P2,/n, a =13.859(9), b =14.479(6), ¢ =14.506(9) A,
B =116.940(5)", V = 2595(4) A3, Z =4, g,., =1.230 gem ™3, F(000) =
1032, 2 = 0.71069 A, p(Moy,) = 0.70 cm ™', Kristallabmessungen 0.06 x
0.09 x 0.14 mm. 2436 unabhingige Reflexe, beobachtet (I > 3a(/)) 933,
Rigaku-Diffraktometer. w/26-Scan (26 < 40.1%). Nichtwasserstoffatome
isotrop verfeinert und nach der Differenz-Fourier-Analyse lokalisiert (ein-
schiieBlich H1 und H2). R = 0.102, R, = 0.117. Weitere Einzelheiten zu
den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Direktor des Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory,
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW unter Angabe des vollstdndigen
Literaturzitates angefordert werden.

12} C. K. Chang, J. Fajer, J. 4m. Chem. Soc. 1980, 102, 848 -850.

[13] W. Flitsch, D. Schulz, H.-G. Kneip, Liebigs Ann. Chem. 1985, 1004—1011.

[14] M. J. Crossiey, L. G. King, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1984, 920-922.

[15} ) R. Grigg in The Porphyrins, Vol. 2, (Hrsg.: D. Dolphin). Academic
Press, New York, 1978, Kap. 10; b) T. A. Melent’eva, Usp. Khim. 1983, 52,
1136-1172: Russ. Chem. Rev. [ Engl. Transl.) 1983, 52, 641-661.

Synthese und Struktur eines ungewdhnlichen
Uranpentachlorid-Derivats **

Von Michael Wedler, Mathias Noltemeyer
und Frank T. Edelmann®

Professor Oskar Glemser zum 80. Geburtstag gewidmet

Uranpentachlorid, (UCl,),, ist eine auflerordentlich reak-
tive Verbindung, die selbst von aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen in heftiger Reaktion zu Uran(1v)-Verbindungen redu-
ziert wird!> 2. Ein gezielter Austausch eines oder mehrerer
Chloratome ist bisher noch nicht gelungen. Wir berichten
hier iiber die unerwartete Bildung eines Uranpentachiorid-
Derivats sowie dessen strukturelle Charakterisierung.

Vollstindig N-silylierte Benzamidine RC H,C(NSiMe,)-
N(SiMe,), reagieren nach Untersuchungen von Dehnicke et
al.131 mit zahlreichen Metallhalogeniden unter SiMe;X-Ab-
spaltung (X = Halogen) zu Metallkomplexen mit Benzamidi-
natoliganden L. Aus UCl, und den Benzamidinen L-SiMe,

FMeal i R=H
N L% R =Me
R‘@*C{\ L% R = OMe
N L% R = CF,
L% R =Ph

|
SiMe,
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ucl, + 2 Me<X)-c”

entstehen die bereits von uns beschriebenen griinen Bis-
(benzamidinato)dichlorouran(iv)-Komplexe [L,UCI,}* %,
Bei der Reaktion von MeC¢H,C(NSiMe;)N(SiMe,), mit
UCl, konnten zusitzlich noch gut ausgebildete schwarze
Einkristalle isoliert werden, die offenbar durch unbeabsich-
tigten Luftzutritt entstanden waren. Gezielt und reproduzier-
bar lie sich die schwarze Substanz dann auch durch kontrol-
lierte Luftoxidation des Reaktionsgemisches erhalten. Laut
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse handelt es sich bei dieser
Verbindung um [L2UC,] 1, ein stabiles Substitutionsprodukt
des Uranpentachlorids. Die tiberraschende Bildung von 1
1453t sich nur qualitativ formulieren.
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Treibende Kraft der Reaktion kénnte die Bildung von He-
xamethyldisiloxan sein. Bedingt durch die heterogene Reak-
tionsfithrung (Suspension in Hexan) liegt die Ausbeute an 1
nur bei ca. 11%. Der in Hexan unlésliche Anteil besteht aus
einem Gemisch von [LZUCI,) und [L*UCl,(thf)] (*H-NMR-
Nachweis). IR-spektroskopisch lie} sich zeigen, dal} eine
Weiteroxidation zum Benzamidinatodioxouran(vi)-Komplex
[L2UO,]™ nicht stattfindet. Bislang bleibt die Bildung einer
Uran(v)-Verbindung auf die Oxidation mit molekularem
Sauerstoff beschriankt. Wird AgAsF, als Oxidationsmittel
verwendet, so entsteht lediglich UF, . Die auf den ersten Blick
rationeller erscheinende Synthese von 1 aus [L3UCI,] und
Cl, ist wegen der labilen N-Si-Bindungen im Ligandensystem
(Bildung von SiMe,Cl) nicht durchfiihrbar. Durch die Ein-
fiihrung der volumindsen Benzamidinato-Chelatliganden
wird die Reaktivitdt des Uranpentachlorids soweit herabge-
setzt, daB3 1 zwar merklich feuchtigkeitsempfindlich ist, aber
unzersetzt in organischen Losungsmitteln wie Hexan, Toluol
oder THF geldst werden kann. An trockener Luftist 1 gegen
Weiteroxidation stabil. Im El-Massenspektrum tritt der dem
Molekiil-Ton zuzuordnende Peak mit geringer Intensitat auf.
Die Koordinationsgeometrie am formal siebenfach koordi-
nierten Uranatom 146t sich als verzerrt pentagonal-bipyra-
midal beschreiben (Abb. 1). Die U-Cl-Abstinde sind mit
252.7(4) und 256.8(5) pm geringfilgig, aber signifikant kiirzer
als im Benzamidinatouran(iv)-Komplex [L1UCI] (266.0(9)
pm!®)). Gleiches gilt fiir die U-N-Abstiinde (226.5(8) und
237.2(5) pm) in 1 gegeniiber denen in [LAUCI} (241.3(15) und
244.9(19) pm). Auffillig sind zwei nahezu lineare Achsen im
Molekiil: Die CI(1)-U-Cl(1 a)- und N(1)-U-N(1 a)-Einheiten
schlieBen Winkel von 170.7(2) bzw. 176.4(3)° ein.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [6, 7]. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [°]: U-CI(1) 256.8(5), U-CI(2) 252.7(5), U-N(1) 226.5(8), U-N(2)
237.2(5), C(1)-N(2) 132.3(11), C(1)-N(2a) 131.9(11); N(1)-U-N(2a) 57.5(2),
N(1)-U-N(1 2) 176.4(3), N{1)-C(1)-N(2a) 115.3(6), Cl(1)-U-Cl{1a) 170.7(2).
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