
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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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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Bedeutung dieser Uberlegung betont und die Beziehung zwi- 
schen oxidierten Enzymen und ihren synthetischen Analoga 
herausstellt, ist die Ahnlichkeit der Elektronenspektren der 
Radikalkationen der Zink- und Magnesiumkomplexe 
von Tetraphenylporphyrin (TPP) und Octaethylporphyrin 
(OEP) rnit denen der Verbindungen I von HRP bzw. CAT 
sowie deren Beziehung zu den zwei moglichen magnetischen 
Orbitalen A , ,  und Alu[ lo l .  

1, M = Zn, R' = RZ = R3 = H 
R+R1 

2, M = Zn, R' = R3 = CH,, R2 = H 
3, M = Zn, R' = C1, R2 = R3 = H 
4, M = Mg, R' = Rf = R3 = F 

8, [4]" SbCll 
I 

P G  

Abb. 1. ESR-Spektren bei Raumtemperatur: a) 5, b) 6, c) 7, d) 8. Der Pfeil 
markiert die Position von g = 2.0015 (MnZt in MgO). Die g-Werte von 5,6,7 
und 8 betragen 2.0050, 2.0068, 2.0117 bzw. 2.0126. 

Da OEP und TPP recht unterschiedliche Strukturen ha- 
ben, wurden groBe Anstrengungen zur Isolierung der zwei 
Radikaltypen jeder Porphyrinklasse unternommen. Im Falle 
von OEP gelang dies mehreren Arbeitsgruppen'". 'I], doch 
wurde unseres Wissens stets davon ausgegangen, daD in allen 
bisher untersuchten Tetraarylporphyrin-Radikalen das un- 
gepaarte Elektron in einem A,,-Orbital lokalisiert ist. Wir 
berichten nun von Ergebnissen, die belegen, daD in oxidier- 
ten, phenylsubstituierten Tetraphenylporphyrinen das ma- 
gnetische Orbital in Abhangigkeit von den Eigenschaften der 
Substituenten sowohl A,, als auch A , ,  sein kann. 

Die Radikalkationen 5-8 wurden quantitativ durch Oxi- 
dation von ZnTPP 1, ZnTMP 2, ZnTDCPP 3 und 
MgTpFPP 4 rnit PH-SbC1, (PH = Phenoxathiin-Radikal- 
kation) dargestellt und als schwarze Feststoffe isoliert['*]. 
Im festen Zustand sind die Verbindungen tagelang stabil, 
und in entgasten Losungen von CHCl, und CH,CI,, die die 
fur Porphyrin-Radikalkationen typische griine Farbe auf- 
weisen, zersetzen sie sich nur langsam. Durch Zugabe von 
nBu,NI 1aDt sich das nichtoxidierte Ausgangsmaterial zu- 
riickgewinnen, was die Moglichkeit irreversibler Oxidation 
zu Isoporphyrinen ausschlieDt. Alle spektroskopischen Da- 
ten des ZnTPP-Oxidationsproduktes 5 stimmen rnit den be- 
reits publizierten von ZnTPP' + ClO, uberein" '1. 

Die vier Komplexe 5-8 wurden durch ESR-, UVjVIS- 
und IR-Spektroskopie charakterisiert[lO, 14- 16]. . D' ie ESR- 
Spektren (Abb. 1) teilen die vier Verbindungen klar in zwei 
Gruppen, wobei die Spektren von ZnTPP" 5 und 
ZnTMP" 6 fast gleich, aber verschieden von denen von 
ZnTDCPP' + 7 und MgTpFPP' + 8 sind, die wiederum einan- 
der gleichen. Im Falle von A,,-Radikalkationen erwartet 
man wegen der hohen ungepaarten Spindichte an den vier 
aquivalenten Stickstoffatomen und an den meso-Kohlen- 
stoffatomen ein ESR-Spektrum mit neun Linien, die durch 
die Wechselwirkung der C-Spinzentren rnit den Phenylpro- 
tonen verbreitert sind. Wie die Spuren a und b von Abbil- 
dung 1 zeigen, erfullen 5 und 6 diese Erwartungen und liefern 
damit den Nachweis, daD das magnetische Orbital A,,-Sym- 
metrie aufweist (die groDere Auflosung im Spektrum von 6 
Hhnelt qualitativ der in Spektren, die von selektiv ortho- und 
para-deuteriertem ZnTPP"CI0,- aufgenommen wur- 
den)" 'I. Auch das breite, recht unspezifische VIS-Spektrum 
von 6 (durchgezogene Linie in Abb. 2) ist mit bereits verof- 

fentlichten Daten von A,,-Radikalkationen in Ubereinstim- 
mung.['OJ 

Im Gegensatz dazu sind die VIS-Spektren von 7 (gestri- 
chelte Linie in Abb. 2) und 8 (nicht gezeigt, aber dem von 7 
sehr ahnlich) mit ihren starken Rotverschiebungen bislang 
nur bei OEP' + und ahnlichen Verbindungen mit magneti- 
schem A,,-Orbital beobachtet worden[l5]. Da fur diese 

0.2 i:l 0. I 

I , 1 460 500 800 7 0 0  800 '0.0 

A-~nrn~ - 
Abb. 2. Elektronenspektren von 6 (durchgezogene Linie) und 7 (unterbrochene 
Linie). Die Spektren von 5 und 8 sind denen von 6 bzw. 7 sehr ahnlich. 
A = Absorbanz. 

Radikale sowohl Theorie als auch Experiment keine unge- 
paarte Spindichte an den Stickstoffatomen oder den meso- 
Kohlenstoffatomen, jedoch an den cr-(mehrheitlich) und 8- 
Pyrrol-Kohlenstoffatomen voraussagen['81, sollten sich die 
ESR-Spektren von 7 und 8 (Spuren c und d in Abb. 1) stark 
von denen der Verbindungen 5 und 6 unterscheiden. Die 
Spektren von 7 und 8 miissen nicht notwendigerweise denen 
von OEP' + gleichen, da jenen die meso-Protonen und diesem 
Pyrrolprotonen fehlen. Vielmehr beruhen die breiten Singu- 
letts in den ESR-Spektren von 7 und 8 darauf, daB die groBte 
Spindichte an den a-Kohlenstoffatomen der Pyrroleinheiten 
lokalisiert ist, wobei Kopplungen zu den 8-Wasserstoffato- 
men der Pyrroleinheiten nicht aufgelost werden konnen. 
Daruber hinaus ist die beeindruckende Ubereinstimmung 
der Spektren von 7 und 8 ein starker Hinweis auf vernachlas- 
sigbar geringe ungepaarte Spindichte an den meso-Posi- 
tionen, da sonst die Fluorsubstituenten in 8 groDe Kopplun- 
gen verursachen sollten, die das Spektrum drastisch beein- 
flussen wiirden. 
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Abb. 3. FTIR-Spektren von 7 (unten) und seiner neutralen Vorstufe 3 (oben). 
Die senkrechten Striche bezeichuen neu auftretende Banden in 7. T =  
Durchlassigkeit. 

Die Untersuchung der IR-Spektren von Porphyrin-Radi- 
kalkationen zeigt, da5 Banden im Bereich 1270-1290 cm- 
diagnostisch fur TPP-A,,,-Radikalkationen sind, wahrend 
diese Banden im Falle des OEP-A ,,-Radikalkations bei 
1520- 1570 cm- beobachtet ~ e r d e n " ~ ] .  Versuche, diese 
Absorptionen bei 6 und 8 nachzuweisen, wurden durch in- 
tensive Banden der nichtoxidierten Vorstufen 2 und 4 in die- 
sem Bereich des Spektrums verbindert, so da5 in Abbildung 
3 nur die Spektren von 7 und seiner Vorstufe 3 wiedergege- 
ben sind. Wie der Vergleich dieser Spektren zeigt, tritt beim 
Ubergang von 3 nach 7 eine neue starke Bande bei 
1283 cm- ' auf und zwei sehr schwache Absorptionen bei 
1467 und 1580 cm- '. Diese spektroskopischen Eigenschaf- 
ten von 7 sind somit, trotz seiner Klassifizierung als A ,"-*a- 
dikalkation, denen von 5 bemerkenswert ahnlich und nicht 
etwa denen von OEP". Daraus mag man schlieljen, dalj die 
Lage der 1R-Banden von Porphyrin-Radikalkationen nicht 
von der elektronischen Konfiguration, sondern eher von 
Strukturparametern abhangt. Zu lhnlichen Folgerungen ge- 
langte man kiirzlich bei der Untersuchung der IR-Spektren 
zweier Arten von Cobalt-OEP-Radikalkationen[151. 

Wir konnten zeigen, da5 Radikalkationen von Tetraaryl- 
porphyrinen rnit magnetischen A,,-Orbital dargestellt wer- 
den konnen. Dies wird verstandlich, wenn man die hohe 
Spindichte an den meso-Kohlenstoffatomen in A,,-Radika- 
len bedenkt, die durch elektronenziehende Substituenten wie 
in 7 und 8 ungunstig ~ i rd [ ' ' ~ .  Unsere Ergebnisse liefern wei- 
teren Einblick in Faktoren, die die strukturellen und elektro- 
nischen Moglichkeiten von ,,Verbindungen I" Ham-abhan- 
giger Enzyme und ihrer synthetischen Analoga beeinflussen. 
Fiirjeden axialen Liganden oder fur,jede Geometrie, in der das 
Metallzentrum aus der Porphyrinebene versetzt oder in der 
die Planaritat des Porphyringeriists aufgehoben ist, ist die 
Interaktion des paramagnetischen Metallzentrums mit dem 
Porphyrin-Radikalkation wesentlich geringer fu r  ein AlU-  als 
fur ein A,,-Orbital, da in ersterem die Spindichte an den 
Stickstoffatomen vernachlassigbar gering ist. Zur Uberpru- 
fung, ob dies generell gilt, untersuchen wir gegenwartig die 
oxidierten Eisen- und Mangankomplexe der hier beschriebe- 
nen Porphyrine. 
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