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[7] A. J. Leusink, J. G. Noltes, H. A. Budding, G. J. M. van der Kerk, R e d .  
Trav. Chim. Pays-Bas 1964, 83, 1036; A. J. Ashe 111, J. W Kampf, C. M. 
Kausch, H. Konishi, M. 0. Kristen, J. Kroker, Organometallics 1990, 9, 
2944. 

[8] 5:  Monoklin, Raumgruppe P2Jn (Nr. 14) mit a = 9.529(2), b = 10.462(2), 
c = 9.562(2) A. /3 = 90.69(1)", V = 953.2(2) A3, Z = 4 (pbcr, = 
1.998 gem-,), p(MoK.) = 93.18 cm-' ,  1716 unabhangige Reflexe, von de- 
nen 1612 mit F, t 0.6a(F) fur die Verfeinerung verwendet wurden; 
R = 0.0304, R ,  = 0.0363: GOF =1.20. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre, University Chemistry Laboratory, Lensfield Road, 
GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des vollstiindigen Literaturzitats 
angefordert werden. 
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Becker, 0. Mundt, A. Studelmann, 2. Anorg. Allg. Chem. 1990, 580, 139; 

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (ORTEP). Wichtige Abstande [A] und Win- 
kel ["I: Sbl-CI1 2.403(1), Sbl-Cl 2.116(4), Sbl-C10 2.116(4), C1-C2 1.325(5), 
C2-C3 1.476(5), C8C9 1.470(5). C9-C10 1.320(6); CIl-Sbl-Cl 92.6(1), C11- 
Sbl-C10 93.6(1), C1-Sbl-C10 89.9(1). 

R. A. Fisher, R. B. Nielsen, W M. Davis, S. L.  Buchwald, J .  Am. Chem. 
SOC. 1991, il3, 165. 

Sb sind annahernd 90" und entsprechen damit denen bei 
anderen Antimonhetero~yclen[~~. Diese Strukturmerkrnale 
sowie deutlich alternierende C-C-Bindungslangen in der Sti- 
bepineinheit schlieRen Konjugation weitgehend aus. Insge- 
samt hat die Struktur eine groBe Ahnlichkeit mit der Struk- 
tur von Thiepinen. 

Expevimentelles 
5: Eine Losung von 4 (1.87 g, 5.2 mmol) in 5 mL CHCI, wurde unter stdrkem 
Ruhren bei 0°C aufeinmdl zu SbCI, (1.18 g, 5.2 mmol) in 20 mL CHCI, gege- 
ben. Nach 10 min wurde das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der 
verbleibende graue Ruckstand bei - 50°C dreimal mit 5 mL Pentan gewa- 
schen. AnschlieDend wurde er in 50 mL Ether/CH,Cl, gelost und die Losung 
uber MgSO, filtriert. Abkuhlen auf - 20 "C lieferte 750 mg 5 als gelbe Kristalle, 
Zers. >30"C. 'H-NMR (CDCI,): 6 =7.68 (d, J=12.3 Hz, 2H), 7.28 (A,B,- 
System, 4H), 6.84 (d, J = 12.4 Hz, 4H); I3C-NMR (CDCI,): S = 141.0, 139.6, 
132.1,126.8 (Signal der quartlren C nicht beobachtet); hochaufgelostes CI-MS 
(NH,/CH,): m/z(M'  +1) ber. 284.9431, gef. 284.9417. 
6: Einer Losung von 5 (50 mg, 0.18 mmol) in 50 mL Ether wurde bei - 10 "C 
0.1 N MeLi zugefugt, bis sich die Losung rot farbte (2 mL). Uberschiissiges 
MeLi.wurde dann mit einem TroDfen 1,2-Dibromethan vernichtet und die Mi- 

l-Borabutadien(cyclopentadieny1)cobalt- 
Komplexe"" 
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2,3-Dihydro-I ,2-diborole 1 sollten wie die isomeren 2,3- 
Dihydro-I ,3-diboroler'] unter Eliminierung eines H-Atoms 
als 3e-Liganden mit Fragmenten von Organometallverbin- 
dungen oder Metallkomplexen zu Oligodecker-['I und Poly- 
deckerverbindungen reagieren. Bei Uinsetzungen von 1 mit 
14 Valenzelektronen(VE)-Komplexfragmenten ist dagegen 
durch Wanderung eines H-Atoms die Bildung einer B-H-B- 
Br i i~ke [~]  zu erwarten, so daB der Heterocvclus nun als 4e- 

schung uber MgSO, filtriert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels blieben 
50 m g  ekes gelben Ruckstaudes, der bei - 78 "C aus Ether umkristallisiert 
wurde und 6 mit einem Schmelzpunkt von 35 "C lieferte. 'H-NMR (CDCI,): 
6 =7.46 (d, J=12.0Hz,  2H), 7.22 (A,B,-System, 4H), 6.50 (d, J=12.0Hz,  
2H), 0.95 ( s ,  3H); "C-NMR (CDCI,): 6 =141.2, 138.4, 132.9, 131.5, 125.9, 

D~~~~ wie in 2 wirken kann, Ausgehend 4-Methylen- 
1,2-diborolan 3 aLsl gelang die Darstellung eines Derivates 
von 1 (R' = H, R2 = NiPr,, R3 = Me). Wir berichten hier 
iiber Synthese und Struktur des 3-Methylen-I,2-diboro- 

[(C,H,)Co(C,H,),] zu Einkernkomplexen. 
28.0; hochaufgelostes CI-MS (CH,): m / z ( M +  + I )  ber. 264.9770, gef. lans 3b sowie iiber die Umsetzungen 3a,b mit 
264.9958. 
8: Mit BuLi statt MeLi entsteht analog 8, Fp = -10°C. 'H-NMR (CDCI,): 
S ~ 7 . 4 9  (d, J=12.4Hz, 2H), 7.23 (A,B,-System, 4H), 6.49 (d, J=12.4Hz,  
2H), 1.5-0.7 (Bu); I3C-NMR (CDCI,): 6 =141.4, 138.4, 131.9, 131.5, 125.8, 
29.8, 26.2, 14.7, 13.6; hochaufgelostes CI-MS (C&Hlo): rn/z(M+ +1) ber. 
307.0447, gef. 307.0451. 
9: Synthese wie fur 5 beschrieben. 'H-NMR (CDCI,): 6 =7.25 (A,B,-System, 
4H), 7.17 (d, J = 12.4 Hz, 2H), 6.49 (d, J = 12.4 Hz, 2H): '3C-NMR (CDCI,): 
S =137.3, 135.8, 135.5, 132.0, 127.0. 
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iPr2N-B iPr,N-B, r)= iPr, N kB % ')= 
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NiPr ,  
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J. P. Synder), Academic Press, New York, 1969, S. 249. 
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802. 

[6] Derivate eines Dibenzodihydrostibepins wurden bereits beschrieben: H. A. 
Meinema, C. J. R. Crispim RomHo, J. G. Noltes, J.  Organomet. Chem. 1973, 
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Analog zum Aufbau des 1,2-Diborokdns 3ac4] entsteht die 
Diborylverbindung 4 b durch Umsetzung von 2,CDilithio- 
l-butenxs1 mit CIB(NzFrz)z; die anschlienende Substitution 
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je einer Diisopropylaminogruppe durch Chlor fuhrt zu 5b  
und dessen reduktiver RingschluIj mit Na,K-Legierung zu 
3bL6]. Aus den spektroskopischen Daten ergibt sich die Kon- 
stitution von 3 b, die durch eine Kristall~trukturanalyse[~~ 
bestatigt wird. Der Heterocyclus ist entlang der Linie C3-B1 
stark gefaltet (Winkel zwischen den Ebenen C3-B2-B1 /C3- 
C4-CS-Bl = 46.4"), die Bindungslangen liegen im envar- 
teten Bereich (Abb. 1). 

x 
U 

Abb. 1. Molekulstruktur von 3b. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -win- 
kely]: B1-B2 1.709(4), Bl-CS 1.601(4), B2-C3 1.583(4), C3-C4 1.532(4), C4-C5 
1.540(5), C3-C6 1.319(5), Bl-Nl 1.400(3), B2-N2 1.398(3); C5-Bl-B2 101,1(2), 
C3-B2-B1 96.4(2), C4-C3-B2 104.1(2), C6-C3-B2 128.1(3), C6-C3-C4 120.5(3), 
C3-C4-C5 107.3(3), C4-C5-B1 106.5(3). 

Die 1,2-Diborolane 3a,b reagieren mit [(C,H,)Co(C,H,),] 
in Hexan unter Freisetzung von Ethen zu roten Losungen, 
aus denen durch chromatographische Aufarbeitung rote 
Kristalle (A) bzw. ein rotes 0 1  (B) in 73 % bzw. 42% Aus- 
beute isoliert werden. Im Massenspektrum zeigen beide 
Komplexe die fur 2a,b geforderten Signale der Molekul- 
Ionen. Uberraschenderweise liefern sie aber unterschiedliche 
"B-NMR-Signale: Substanz A ergibt ein breites Singulett 
bei 6 = 35, B zwei Signale im Verhaltnis 1 : 1 bei 6 = 46 und 
24, was nicht mit 2 b, sondern rnit 6b in Einklang steht. Wir 
ordnen das Tieffeldsignal dem nichtkomplexierten Boratom 
im geoffneten Heterocyclus zu. Sowohl das "B-NMR- als 
auch das 'H-NMR-Spektrum von A sind mit 2a und mit 
einem fluktuierenden Molekul6a vereinbar: Die beiden CH- 
Gruppen des Liganden ergeben ein Signal, allerdings als Du- 
blett infolge der Kopplung rnit dem BHB-Wasserstoff. Tem- 
peraturabhangige 'H-NMR-Spektren (bis 180 K) lassen bei 
195 K nur ein Einfrieren der bei 293 K freien Rotation der 
Diisopropylaminogruppen um die B-N-Bindung erkennen. 
Die Protonen der CH-Gruppen sind auch noch bei dieser 
Temperatur magnetisch aquivalent, d. h. im Molekul bleibt 
die Spiegelebene durch das Co-Atom und den Substituenten 
R3 = Me innerhalb der NMR-Zeitskala erhalten. 

Die Kristallstrukturanalyse[*] von A zeigt, dal3 der He- 
terocyclus 3 a durch die metallinduzierte Wanderung je eines 
H-Atomes an die Atome B5 und C6 sich zum komplexierten 
4-Boryl-1-borabutadien in 6 a  geoffnet hat (Abb. 2). Der 
Ligand ist nur rnit den Atomen BI, C2, C3 und C4 an das 
Co-Atom koordiniert. Da die Bl-C2-Bindungslange 
(1.493 A) wie die in (B=C)-~-Komplexen[~~ einer sehr kur- 
Zen B-C-Einfachbindung entspricht und C2-C3 sowie C3-C4 
gleiche Abstande (1.404 A) aufweisen, ist der Ligand als 

A C23 c22 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 6a. Ausgewahlte Bindungslingen (A] und -win- 
kel ["]: Col-C2 2.022(3), Col-C3 1.992(3), cO-c4 2.072(2), Col-B1 1.987(3), 
CO-BS 2.714(3), Bl-C2 1.493(4), B1-B5 2.758(5), B5-C4 1.522(4), C2-C3 
1.404(4); C3-C4 1.404(4), Bl-HI 2.31(4), B5-Hi 1.15(3), BI-Nl 1.390(3), B5- 
N2 1.409(3); N1-Bi-C2 139.3(4), Bl-C2-C3 119.9(2), C2-C3-C4 119.3(2), C3- 
C4-B5 125.9(2), C4-B5-N2 124.9(2), Hl-B5-N2 118(1), Hl-B5-C4 117(1), N1- 
Bl-Col 146.6(2). 

Heterobutadien zu beschreiben. Allerdings deutet die eben- 
falls kurze BSC4-Bindung (1.524 A) eine partielle Ausdeh- 
nung der x-Elektronen des Heterobutadiens auf B5 an, was 
offensichtlich die oben beschriebene Fluktuation des Mole- 
kuls 6 a  erleichtert. 

7 

Der Abstand Col-B1 (1.957 A) ist anders als bei vielen 
Metallkomplexen rnit B-C= C-Bindungsinkrementen kurzer 
als die Col-C2-Bindung (2.022 A). Dies ist mit einer starken 
Ruckbindung vom Cobalt zum Bor (Population des (B=C)- 
x*-MOs) erklarbar[']. Auch weist die Geometrie der Gruppe 
NI-Bl-C2 grol3e Ahnlichkeit mit der des ersten (B=C)-n-Li- 
ganden 9-Fluorenyliden(2,2,6,6-tetramethylpiperdino)boran 
im (C,H,)Co(CO)- und im Fe(CO),-Komplex19a1 auf, dessen 
Elektronenstruktur detailliert beschrieben i ~ t [ ~ " ] .  Fur das 
frei bisher unbekannte Diisopropylamino-substituierte 4- 
Boryl-1-borabutadien 7 erwarten wir deshalb auch eine zum 
9 - Fluorenyliden (2 ,2 ,6 ,6  - tetramethylpiperidino ) b ~ r a n [ ~ ]  
analoge N=B=C-Struktur. Im Festzustand tritt keine 
Wechselwirkung zwischen Col und B5 (2.714A) auf, der 
Wasserstoff HI ist nur an B5 gebunden (B5-Hl 1.15 A, B1- 
H1 2.31 A). Durch eine geringe Drehung der Borylgruppen 
urn C3-C4 bzw. um C2-C3 kann ein rascher, in Losung beob- 
achteter Platzwechsel von H1 an B1 erfolgen. Dies wird in 6b  
wegen der unterschiedlichen Stellung der Methylgruppe am 
Ring nicht beobachtet. Wir nehmen an, dal3 die Offnung des 
Heterocyclus in 2 durch die elektronische Absattigung 
der Amino-substituierten Boratome bewirkt wird. Mit 
R2 = Alkyl sollte das so stabilisierte 2 auch den Aufbau des 
Tripeldecker-Sandwichkomplexes S[') ermoglichen. 
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Das (Z)-4-Boryl-l-borabutadien 7 in den Komplexen 6 a,b 
ist bindungstheoretisch vergleichbar rnit dem H-verbruckten 
1,3-Diboraallyl R'C(RZB),(p-H)['ol, von dem es sich formal 
durch den Einbau einer H-C=C-Einheit ableitet. 

Experimentelles 
3 b: Zu einer Suspension von 2.03 g (42.6 mmol) NaK, in Pentan werden bei 
20°C 7.5 g (21.4 mmol) Sb getropft. Filtration und Destillation (35"C/ 
5 x lo-, Torr) liefern 3 b  in 38% Ausbeute. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): Si- 
gnale der C4-Protonen uberlagert; 6 = 4.97 (m. 1 H), 4.82 (m, 1 H), 3.71 (sept, 
IH), 3.62 (sept, 1 H), 3.46 (sept, 1 H), 3.38 (sept, IH),  2.59 (m, 2H), 1.25 (d, 
6H), 1.18 (d, 6H), 1.12(d, 6H), 1.09 (d,6H); "C-NMR(75 MHz, CDC1,):ein 
borstandiges C-Atom wurde nicht beobachtet; 6 = 163 (br.), 110.6, 57.0, 55.7, 
46.6, 45.1, 35.0, 25.6, 24.1, 22.6, 22.5; "B-NMR (29 MHz, CDCI,): 6 = 53: 
EI-MS: m/z  276 ( M ' ,  56%), 261 ( M +  -- Me, 100) 232 (M'  - i'r, 7). 
4b: Kristallisation aus Hexan, Ausb.: 48 YO; Fp = 68 "C; 'H-NMR (300 MHz, 
C6D6): Signale der CH,-C-Protonen durch Methylvon rF'r iiberlagert; 6 = 6.68 
(s, IH), 5.30 (s, 1 H), 3.64 (sept, 4H), 3.56 (sept, 4H), 2.45 (m, 2H), 1.27 (d, 
24H), 1.22 (d, 24H); "C-NMR (75MHz, C,D6): 6 =160 (br,), 116.5, 48.0, 
46.9,33.1,25.4,24.8, 18 (br.); "B-NMR(29 MHz, C,D,): 6 = 38; EI-MS: m / z  
476 ( M ' ,  28%), 461 (M' - Me, 26), 433 (M' - i'r, 100). 

5b: Filtration, Destillation 92"C/5 x Torr; Ausbeute: 82%; IH-NMR 
(200 MHz, CDCI,): Signale der CH,-C-Protonen durch Methyl von iPr uberla- 
gert;6= 5.18(s,IH),4.94(~, IH),4.08(sept,lH),4.01 (sept,lH),3,62(sept, 
1H),3.42(sept,1H),2.30(m,2H),1.38(d,6H),3.19(d,12H),1.11 (d,6H); 

23.3,23.1, 22.2, 19.3. 19 (br.); "B-NMR (29 MHz, CDCI,): 6 = 37.5; EI-MS: 
m/z 346 ( M ' ,  7%), 331 ( M i  -Me, 28), 303 (M' - iPr, 2). 
6a:  Zu einer Losung von 0.69 g (3.69 mmol) [(C,H,)Co(C,H,),] in Hexan 
werden bei - 10 "C 1.10 g (3.99 mmol) 3 a  gegeben. Nach Chromatographie 
(bei -40°C Al,O,, desaktiviert mit 5 %  H,O) verbleibt 6a in 72% Ausbeute, 
Fp = 97°C; 'H-NMR (200 MHz, C,D8, 293 K): 6 = 4.63 (s, 5H), 3.62 (sept, 
4H). 3.12 (C2-H und C4-H, d, 2H; 'J5,,-,,=2.8 Hz), 2.32 (s, 3H), 1.2 (BH, t, 
br., lH) ,  1.18 (d, 12H), 1.12 (d, 12H); 'H-NMR (200MHz, C,D8, I80K): 
6=4.51(~,br.,5H),4.10(sept,br.,2H),3.05(s,br.,2H),2.72(sept,br.,2H), 
2.35 (s, 3H), 1.10 (br., 24H); "C-NMR (SOMHz, C,D,, 293K): 6 =115.2, 
81.0,51.0,47.6,27.3,24.8,23.6;1'C-NMR(50MH~,C,D,,180K):6=115.3, 
80.0, 49.7, 44.0, 27.1, 25.1, 23.0; "B-NMR (29 MHz, C,D,): 6 = 35; EI-MS: 
m/z 400 ( M + ,  35%), 357 ( M +  - iPr, 100). 
6b: Zu einer Losung von 189 mg (1.11 mmol) [(C,H,)Co(C,H,),] in Hexan 
werden bei -10°C 290mg (1.10 mmol) 3b gegeben. Nach Chromatographie 
bei - 78 "C (Al,O,, desaktiviert mit 5 % H,O) verbleibt 6b als luftempfindli- 
ches 61 in 42% Ausbeute. 'H-NMR (200 MHz, C6D,): BH nicht gefunden; 
6 = 5.86 (d, 1 H), 4.68 (s, 5H), 3.93 (sept, 2H), 3.32fsept. 2H), 2.98 (dd, lH) ,  
1.51 ( s ,  3H), 1.23 (d, 6H), 1.18 (d, 6H), 1.06 (d, 12H); I3C-NMR (50 MHz, 
C,D,): 6 =102.1, 80.3, 50.4, 46.7, 25.2, 24.2, 23.9, 23.2, 22.9; "B-NMR 
(64 MHz, C,D6): 6 = 46, 24; EI-MS: m/z  400 ( M + .  38%), 357 ( M +  ~ iI'r, 
100). 

"CC-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 =I54 (br.), 116.2, 51.5, 47.9, 47.5, 45.1, 32.4, 
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102,222 bzw. 1990,29,199; c) S. W. Helm, G. Linti, H. Noth, S. Channd- 
reddy, P. Hofmann, Chem. Ber. 1992, 125, 73. 
R. Wehrmann, H. Meyer, A. Berndt, Angew. Chem. 1985,97,779; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 1985, 24, 788. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, Gesellscbaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Informationen mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-56441, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Spektroskopische Charakterisierung zweier Arten 
von Tetraarylporphyrin-Radikalkationen"" 
Von Zeev Gross* und Claudia Barzilay 

Die Charakterisierung von Metalloporphyrinen rnit Me- 
tall-Ionen in hohen Oxidationsstufen ist noch immer eine 
Herausforderung und wichtig fur das Verstandnis Ham-ab- 
hangiger Enzyme", 'I. Zu ihnen gehoren Katalasen (CAT), 
Peroxidasen (besonders Meerettich-Peroxidase (HRP) und 
Cytochrom-c-Peroxidase (CCP)), Chloroperoxidasen und 
Cytochrom-P-450-Enzyme, wobei die durch Zwei- und Ein- 
elektronenoxidation (von Fe"' ausgehend) entstehenden In- 
termediate als Verbindung I bzw. I1 bezeichnet werden. Eine 
Vielzahl spektroskopischer Methoden, darunter UVjVIS-, 
ESR-, NMR- und Resonanz-Raman(RR)-Spektr~skopie[~~, 
wurde zur Charakterisierung der Zwischenstufe herangezo- 
gen, die bei der Zweielektronenoxidation von (TMP)FeCI (2, 
M = Fe statt Zn) isoliert wirdf4I. Auf der Grundlage dieser 
und ahnlicher Studien wird allgemein angenommen, da13 im 
Verlauf der Oxidation von (TMP)FeCI, unter Bildung eines 
Oxoeisen(1v)-Zentrums nur ein Elektron vom Metall-Ion 
entfernt wird, wahrend das zweite von Porphyrinliganden 
stammt, so daR dieser zum Radikalkation oxidiert wird. Die 
verschiedenen Wechselwirkungen zwischen Porphyrin-Radi- 
kal und Metallzentrum werden durch einen Vergleich von 
auf den ersten Blick ahnlichen Verbindungen offensichtlich. 
Wahrend im Oxidationsprodukt von (TMP)FeCI die beiden 
paramagnetischen Zentren stark ferromagnetisch miteinan- 
der ~echselwirken[~* 'I, ist in den entsprechenden Produkten 
von (TDCPP)FeCl(3, Fe statt Zn) und HRP die Wechselwir- 
kung nur schwach und antiferromagneti~ch~~. 6 ] ;  im Falle 
von CCP wird eine Aminosaure und nicht das Porphyrin 
oxidiert ['I, in Chloroperoxidase ist die Wechselwirkung anti- 
ferromagnetisch und mittelstark[*], und in Cytochrom-P- 
450 schlie13lich konnte Verbindung I noch nicht nachge- 
wiesen werden. Ein weiteres Problem besteht darin, daB sich 
in Porphyrin-Radikalkationen das ungepaarte Elektron in 
einem von zwei eng benachbarten Orbitalen, A,, sowie Alu 
(in D,,-Symmetrie), aufhalten kann. Da sich diese Orbitale 
in ihrer Spindichteverteilung betrachtlich voneinander un- 
terscheiden, mu13 die Wechselwirkung zwischen Porphyrin- 
Radikal und Metallzentrum in Abhangigkeit der symmetri- 
schen Verhaltnisse ~ariieren'~].  Ein fruhes Beispiel, das die 
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[**I Diese Arbeit wurde vom Koebner-Klein Endowment Fund, dem New 
York Metropolitan Research Fund, dem Pollard Biochemical Engineering 
Fund und dem Fund for Promotion of Research at the Technion gefordert. 

1672 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. W-6940 Wernheim, 1YY2 0044-8249/92lI212-1672 $3.50+ 2510 Angew. Chem. 1992, 104, N r .  12 




