
ZUSCHRIFTEN 

wegen ~uganglich[~, lo*) enveitert den praparativen Wert der Cy- 
anoboratreaktion und ahnlicher Umsetzungen erheblich. 

Die Cyclohydrobonerung und nachfolgende Verdrangung des 
Boratoms durch eine Carbonylgruppe ist eine wichtige Reak- 
tionL3]. Sie laDt sich einfach durch Hydroborierung rnit Mesityl- 
boran und nachfolgende Cyanoboratreaktion erreichen, wie die 

NaCN; TFAA; Umsetzung von Vinylcyclohexen zum bicyclischen Keton 2 zeigt. 
Dabei tritt das ebenfalls mogliche Produkt 3 lediglich in Spuren MsB(oct)(Hex) Bull BuB(a)(Hex) H20, NaOH 
auf [GI. (d)]. Die entsprechende Reaktion rnit Thexylboran ergab 

Die Mesitylgruppe kann aber auch durch direkte Reaktion rnit 
Alkyl- oder Aryllithium abstrahiert werden [GI. (h)]. Das dabei 
entstandene Butylhexyloctylboran wurde auf dem Cyanoborat- 
weg in 78 Yo Ausbeute zum entsprechenden tertiaren Alkohol 
umgesetzt, was zeigt, daB die Alkylgruppen kaum, wenn iiber- 

HOC(Bu)(Hex)(Oct) (h) 

(d) 

2 l.MesBH, 

3 2.NaCN; TFAA; 
H,O, I NaOH 

0 
2 (49%) 3 

etwa die gleiche Ausbeute an Keton, allerdings zu etwa gleichen 
Teilen aus 2 und 3 bestehend. Ausgehend von Limonen gelang 
die Cyanoboratreaktion mit Thexylb~ran[~I [Gl. (e)], nicht da- 
gegen rnit Mesitylboran. Das mag daran liegen, daR sich Thexyl- 

2.NaCN; TFAA; 
H,O, I NaOH 

boran fur die Hydroborierung starker gehinderter Alkene besser 
eignet als Mesitylboran. Thexylboran bietet also zumindest in 
dieser Hinsicht einen gewissen Vorteil gegeniiber Mesitylboran. 

AnschlieBend untersuchten wir die Verdrangung der Mesityl- 
gruppe aus Dialkylmcsitylboranen und entdeckten dabei zwei 
ungewohnliche und hochselektive Synthesewege, die Mesitylbo- 
ran in praparativer Hinsicht noch interessanter machen. Durch 
Zugabe von Brom in Methanol zum Dialkylmesitylboran [GI. (01 
wurde die Mesitylgruppe abgespalten, und es entstandcn Broin- 
mesitylen und Dialkylmethoxyborane, deren Oxidation wieder- 
urn zu den entsprechenden Alkoholen in Gesamtausbeuten von 
82 bis 87 YO fuhrte. Noch wichtiger ist jedoch die Tatsache, dalJ 

Br,/ 
MesBR' F? - MesBr + MeOBR' F? * R ~ O H  + $OH (9 

man die als Zwischenstufen auftretenden Dialkylmethoxyborane 
direkt rnit einem Grignard-Reagens umsetzen und dabei zu Or- 
ganoboranen mit drei verschiedenen, auch ausschlieBlich primi- 
ren Alkylgruppen gelangen kann. Diese wiederum konnen leicht 
zu den entsprechenden tertiaren Alkoholen'' urngesetzt wer- 
den [GI. (g)]. Fur R' = n-Octyl, RZ = n-Hexyl, R3 = n-Butyl 

* HOCR1R2R3 
NaCN; TFAA; 
H,02 I NaOH 

betragt die Gesamtausbeute an Carbinol 69 %, bezogen auf 
MesBH,. Damit ist dieser Syntheseweg fur seine sieben Reak- 
tionsschritte sehr effzient. 

haupt, ausgctauscht werden. Die Mesitylgruppe, die wahrschein- 
lich als Mesityllithum abgespalten wird, konnte in 88 % Ausbeu- 
te als Mesitylen wiedergewonncn werden. 

Nach unseren Untersuchungen ist Mesitylboran also leicht zu- 
ganglich, und sein Verhalten in der Hydroborierung sowie die 
Eigenschaften der daraus gewonnencn Organoborane sollten es 
zu einem niitzlichen Reagens in der Organischen Chemie machen. 
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Ein gemischtvalenter, unsymmetrischer Fe"Fe"'- 
Komplex mit einem terminalen Phenolato- 
liganden als Modell fur das aktive Zentrum 
violetter saurer Phosphatasen ** 
Elisabeth Bernard, William Moneta, Jean Laugier, 
Sylvie Chardon-Noblat, Alain Deronzier, 
Jean-Pierre Tuchagues und Jean-Marc Latour * 

Violette saure Phosphatasen (PAP) sind Nicht-Ham-Proteine, 
deren aktiviertes Zentrum zwei Eisenatome enthalt ; sie kataly- 
sieren die Hydrolyse von aktivierten Phosphorsaureestern[ll. 
Zwei ZustSinde der Dieisen-Einheit sind bereits charakterisiert 
worden, und zwar das oxidierte inaktive Fe"'Fe"'-Zentrum so- 
wie die reduzierte aktive Fe"Fe"'-Einheit. Die Dieisen(II)-Einheit 
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des Proteins ist instabil und gibt bei der Reduktion des oxidierten 
Proteins rnit Dithionit Fe"-Ionen ab"]. Bisher konnte noch keine 
Kristallstrukturanalyse eines PAP-Enzyms durchgefuhrt werden; 
EXAFS-[" und NMR[31-Untersuchungen deuten jedoch an, daB 
das Fe2-Zentrum wie bei der Ribonucleotid-Reduktase von vie- 
len 0-Atomen umgeben istL4]. In der reduzierten Form ist ein 
verbruckender Hydroxoligand nachgewiesen worden, aber wel- 
che Gruppen im oxidierten Zentrum als Brucke fungieren, ist 
noch nicht geklart" I 'I. Kennzeichnend fur diese Phosphatasen 
ist ein Tyrosinrest, der an eines der Eisenatome gebunden ist. Dies 
wird durch den Charge-Transfer-Ubergang vom Tyr-Rest zum 
Fe"'-Zentrum bei 550 nm im oxidierten Protein. der auch Ursa- 
che fur die violette Farbe ist, bestatigt. Durch eine Einelektro- 
nenreduktion verschiebt sich diese Charge-Transfer-Bande zu 
510 nm, behalt jedoch die gleiche Intensitat bei, was die Koordi- 
nation des Tyr-Rests an ein Fe"'-lon belegt. 

Bisher hat man auf zwei Arten versucht, das aktivc Zentrum 
von PAP zu modellieren: Um die Koordination des Tyrosinrests 
nachzuahmen, sollte zum einen ein zweikerniger Eisen(rr1)-Kom- 
plex mit einem Phenolatoliganden hergestellt werden. Es ent- 
stand jedoch ein symmetrischer Komplex, in dem an jedes Fel"- 
Ion ein Phenolatoligand gebunden ist[']. Zum anderen gluckte 
in einigen Fillcn der Einbau von Phosphatbrucken in p-Oxodi- 
eisen(~~~)-Einheiten[~] und in gemischtvalente Fe"Fe"'-Komplexe 
mit p-Phenolatoliganden, die vier Pyridinringe enthalten['I. In 
allen Fallen werden jedoch symmetrische Komplexe gebildet. 

Wir beschreiben hier die Struktur und die magnetischen Eigen- 
schaften des ersten unsymmetrischen gemischtvalenten Fe"Fe"'- 
Komplexes 1. Daruber hinaus kann dieser Komplex die Koordi- 
nation eines terminalen Tyrosinrests an das Dieisenzentrum der 
PAP-Enzyme nachahmen. 1 wurde von dcm neuen unsymmetri- 
schen siebenzihnigen Liganden H,L abgeleitet, der durch die 
Einfuhrung von zwei unterschiedlichen komplexierenden ,,Anne" 
- Bis(2-pyridy1methyl)aminomethyI und (2-Pyridylmethyl)(2- 
hydroxypheny1)aminomethyl - in die ortho-Positionen von p-  
Kresol[yl entsteht. AuDerdem kann durch die elektrochemische 
Untersuchung von 1 die Instabilitat der reduzierten Dieisen(n)- 
Form der PAP-Enzyme erklart werden. 

Die Reaktion eines Aquivalents H,L rnit zwei Aquivalenten 
Fe(NO,), . 9 H,O und einem Aquivalent Dinatrium-I ,3-benzol- 
dipropionat (Na,mpdp) ergibt eine violette Losung, aus der bei 
Zugabe von Natriumtetraphenylborat ein violetter Nicderschlag 
von 1 ausfiillt. Die Elementaranalyse von 1 zeigt, dall es sich um 

[Ee"Fe"'L(mpdp)]BPh, 1 

eincn gemischtvalenten Komplex der angegebenen Zusammen- 
setzung handelt. was durch die magnetischen Untersuchungen 
am Festkorper bestatigt wird. Durch Umkristallisieren aus Ace- 
tonitril/Ethanol erhalt man fur die Kristallstrukturanalyse ge- 
eignete violette Einkristalle~'ol. Die Struktur von l ist in Abbil- 
dung 1 dargestellt. Der Komplex besteht aus diskreten Dieisen- 
komplex-Kationen und Tetraphenylborat als Gegenionen. Die 
beiden Eisenzentren sind unterschiedlich koordiniert. Das Fel- 
Ion ist von einem verzerrten N,O,-Oktaeder umgeben; drei 
Stickstoffatome der koordinierenden ,,Arme" von L, zwei 
Sauerstoffatome der zwei Carboxylatgruppen von mpdp und 
das Sauerstoffatom des Kresolatoliganden sind an das Fel -Zen- 
trum gebunden. Das Fe2-Ion weist eine N,O,-Umgebung auf, 
bestehend aus zwei Stickstoffatomen des anderen ,,Arms" von 
L, zwei Sauerstoffatomen der zwei Carboxylatgruppen von 
mpdp, einem des Kresolatoliganden und einem Sauerstoffatom 
der endstandigen Phenolatgruppen (endstandig in bezug auf die 
Koordination an ein Fe-Zentrum und auf das Ligandensystem) . 
Die beiden Eisenatome werden von den zwei Carboxylatgrup- 

31 

C 

Abb. 1. Struktur des Kations [Fe,L(inpdp)]' von 1 im Kristall. Wichtige Bin- 
dungslangen [A] und -winkel [']: Fel . . .  Fe2 3.417(1), Fel-01 2.073(3), Fel-04 
2.037(3), Fel-06 2.178(4). Fel-N1 2.238(5), Fel-N2 2.170(4). Fel-N3 2.118(4), 
Fe2-01 1.949(3), Fez-02 1.936(3). Fe2-03 2.053(3). Fe2-05 1.965(4), Fe2-K4 
2.244(4), Fe2-N5 2.147(5): Fel-01-Fe2 116.4. 

pen und vom Sauerstoffatom des Kresolats verbruckt. Der 
Fe-Fe-Abstand betragt 3.417 8, und stimmt sehr gut rnit den 
Abstanden uberein, die fur symmetrische Bis-p-carboxylato-p- 
phenolato-Komplexe (3.39(3) A)[''] und fur reduziertes Utero- 
ferrin (3.52 A) aus EXAFS-Daten['] bestimmt wurden. Erwah- 
nenswert ist die stark asymmetrische Fe-0-Fe-Einheit; der Fe2- 
01 -Abstand ist beispielsweise 0.124 A kurzer als der 
Fel-01-Abstand. Da diese Tendenz auch fur die anderen Me- 
tall-Ligand-Abstiinde beobachtet wird, kann man daraus schlie- 
Ben, daB die Elektronen an den beiden Eisen-Ionen lokalisiert 
sind; das Fc2-Zentrum liegt somit als dreiwertiges, das Fel-Zen- 
trum als zweiwertiges Ion vor. 

Auf die Lokalisierung der Elektronen in festem 1 deuten auch 
die MoBbauer-Spektren hin (im Bereich von 300-80 K), die 
bei 80 K zwei durch Quadrupol-Wechselwirkungen aufgespal- 
tene Dubletts rnit Isomerieverschiebungen von 0.490 bzw. 
1.124 mm s- (bezogen auf metallisches Eisen bei Raumtempe- 
ratur), einer Aufspaltung von 0.594 bzw. 2.376 mms-' und re- 
lativen Flichenanteilen von 50.6 bzw. 49.4 % aufweisen. Das 
erstc Dublett ist zweifellos dem dreiwertigen Fe2-Zentrum, das 
zweite dem zweiwertigen Fel-Zentrum zuzuordnen. Ahnliche 
MoMbauer-Parameter wurden fur PAP-Enzyme erhalten. Die 
magnetischen Eigenschaften von 1 wurden in einem Tempera- 
turbereich von 2-300 K bestimmt. Das Produkt aus molarer 
Suszeptibilitit und Temperatur betragt 6.8 pB bei 300 K und 
nimmt rnit der Temperatur bis auf 5.4 pB bei 100 K leicht ab. 
Danach fallt es starker und erreicht ca. 0.4 pB bei 2 K.  Dieses 
Verhalten ist mit einer maCligen antiferromagnetischen Wechsel- 
wirkung zwischen den Fe"- und Fe"'-Zentren in Einklang. 
Die Gleichung, die durch Anwcndung des Heisenbergschen 
Spin-Hamilton-Operators 2 = - 2 J S ,  S,  mit dem Spinpaar 
S ,  = 5/2 und S, = 2 abgeleitet wurde, wurde an die Daten an- 
gepaBt. Die besten Ergebnisse wurden mit den Werten g = 2.0 
und J = - 3.8 cm-' erzielt['21. Diese Austauschwechselwirkung 
stimmt besser rnit den berechneten Werten des Phosphatderivats 
( J  = - 3.0 cm-I) als mit den ermittelten Werten der unkomple- 
xierten Form von PAP aus Schweineuterus uberein" '1. 

Die elektrochemischun Eigenschaften von 1 wurden in Acetoni- 
tril rnit 0.1 M Tetrabutylammoniumperchlorat untersucht. In die- 
sem Medium weist das Elektronenabsorptionsspektrum drei Ban- 
den im Bereich von 300 his 800 nm auf: bei 374 nm (F,  2 2200), 
405 nm ( E  z 2000) und 535 nm ( E  x 1700) (Abb. 2, Kurve a). 
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A[nrn] --c 

Abb. 2. Elektronenabsorptionsspektren in 0.1 M Losung von Tetrabutylammoni- 
umperchlorat (TBAP) in Acetonitril bei Raumtemperatur: a) Losung von 1 
(0.97 mM); b) Losung von 1 (siehe a) ndch Einelektronenoxidation; c) Losung von 
1 (siehe a) nach Einelektronenrednktion. 

Der Vergleich des Spektrums mit denen von Komplexen mit 
p-Phenolatoliganden fuhrt dazu, die Banden bei 405 und 535 nm 
von 1 vorlaufig den Charge-Transfer-Ubergangen von der ter- 
minalen und der verbruckenden Phenolatgruppe zum Fe"'-Ion 
und die Bande bei 374 nm ehem Charge-Transfer-Ubergang 
vom Fe"-Ion zu den Pyridingruppen zuzuschreiben[''l. 

Im Cyclovoltammogramm von 1 (Abb. 3, Kurve a) wird eine 
reversible Oxidationswelle bei Ellz = 0.12 V beobachtet. Die 
coulometrische Analyse ergab, daD dieser Prozel3 einem Ein- 
elektronentransfer und damit dem Ubergang Fe"Fe"'/Fe"'Fe"', 
also der Oxidation des Fe"-Ions, zugeordnet werden kann. Die 

\ la 
'd 

Abb. 3. Cyclovoltammetrie mit glasartiger 
Kohlenstoffelektrode (Dnrchmesser 3 mm) einer 
0 . X 4 m ~  Losung von I gegen eine AgjlOmM 
Ag+-Bezugselektrode in Acetonitri1,lO.l M 

TBAP: c =lo0  mVs-'. Kurve a :  Scan zwischen 
-0.10 V und f0.30 V ;  Kurve b: zwei aufeinan- 
derfolgende Scans zwischen -0.20 V und 
- 1.2 V; Kurvc c: crhalten nach kontrollierter 
Potenrialcrnicdrigung bei - 1.2 V von der Aus- 
gangslosung. 

Uber die Art der chemischen Reaktion 2 a + 2 b lassen sich 
verschiedene Hypothesen aufstellen. Einerseits zeigt der Ver- 
gleich der Strukturen der gemischtvdlenten und der Dieisen(r1)- 
Komplexe mit dem p-Phenolatoligandensystem, das vier Pyri- 
dinringe enthalt, dalj sich die Strukturen durch den Reduktions- 
prozelj kaum verandern[l4l. Dies macht eine erhebliche Struk- 
turanderung bei der Reduktion von 1 unwahrscheinlich. Ande- 
rerseits belegen die elektrochemischen Studien, dalj die hohe 
Elektronendichte, die aus der Koordination des zweiten Pheno- 
latoliganden und dem Elektroneniibergang resultiert, das Di- 
eisen(n)-Zentrum stark destabilisiert" '1. Die Abspaltung eines 
anionischen Liganden (Carboxylat oder Phenolat) sollte die Elek- 
tronendichte am zweikernigen Eisenzentrum verringern. Die ge- 
ringe Stabilisierung der zweiten reduzierten Spezies um 160 mV 
ist eher mit der Dissoziation eines Carboxylato- als rnit der eines 
terminalen Phenolatoliganden zu erklaren. Dieser abgespaltene 
Ligand wiirde erneut gebunden werden, wenn das Dieisen@)- 
Zentrum reoxidiert und somit der GesamtprozeD chemisch re- 
versibel wird. Im Moment versuchen wir, die zweite reduzierte 
Spezies 2 b vollstandig zu charakterisieren. 

Komplex 1 ist die erste, strukturell charakterisierte Modell- 
verbindung eines PAP-Enzyms. die die unsymmetrische Koordi- 
nation eines terminalen Phenolatoliganden an ein Dieisenzen- 
trum modelliert. Magnetische Untersuchungen an festem 1 
haben gezeigt, daB die Elektronenstruktur von 1 mit der im 
aktiven Zentrum der Enzyme iibereinstimmt. Die elektrochemi- 
schen Untersuchungen belegen. daB 1, wie die PAP-Enzyme, 
stabile Fe"'Fe"'- und Fe"Fe"'-Zustande bildet und dalj das ter- 
minale Phenolat den Dieisen(n)-Zustand destabilisiert, was so- 
wohl durch das elektrochemische Potential als auch durch die 
chemische Reaktivitat nachgewiesen wurde. Diese letzten Ergeb- 
nisse erklaren die Beobachtung, daB bei der Reduktion von 
Schweine-PAP Eisen-Tonen abgegeben werden"]. 

Experimentelles 
Zu einer Losung von 1 g (1 .XX mmol) H,L in 75 mL CH,OH wird nach und nach 
eine Losung von 1.52 g (3.76 rnrnol) Fe(NO,), . 9H,O in 50 rnL CH,OH und eine 
Losung von 550 mg (2.4X mmol) Na,mpdp [16] in 50 mL CH,OH gegeben. Wird 
eine Losung von 2.6 g (7.6 mmol) Natriumtetraphenylborat in 30 mL CH,OH hin- 
zugefiigt, fidllt der Niederschlag von 1 (1.25 g) als schwarzes Pulver aus. Durch 
Umkristallisieren aus Acetonitril/Ethanol werden fiir die Kristallstrukturanalyse 
geeignete. schwarze Kristalle erhalten. 
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Losung der oxidierten Verbindung zeigt eine intensive Charge- 
Transfer-Bande bei 618 nm (8 = 2600; Abb. 2, Kurve b). Das 
Reduktionsverhalten von 1 ist wesentlich komplizierter : Die 
Reduktion ist bei Ellz = - 0.88 V reversibel, aber nach dieser 
Reduktion tritt eine weitere Welle bei etwas weniger negativem 
Potential El , ,  = - 0.72 V auf (Abb. 3,  Kurve b). Bei der voll- 
standigen elektrochemischen Reduktion von I bei - 1.2 V wird 
ein Elektron pro Molekiil aufgenommen, und in der erhaltenen 
Losung sind zwei Fe"Fe"-Spezies im Verhiltnis von ca. 1 : l  
nachweisbar (AM. 3, Kurve c). Das Elektronenspektrum der 
reduzierten Losung zeigt eine Absorption bei 452 nm (E z 1100). 
Bei der Reoxidation der reduzierten Losung sowohl bei -0.45 
als auch bei -0.8 V (dem Potential, bei dem eigentlich nur die 
leichter oxidierbare Spezies oxidiert werden sollte), gewinnt 
man die Ausgangslosung zuriick. Dieses Verhalten laDt darauf 
schlieljen, daD zwei FeI'FeIl-Verbindungen 2, die im Gleichge- 
wicht miteinander stehen, gebildet werden, wobei 2 b durch eine 
chemische Umwandlung aus 2a entsteht [GI. (a)]. 

Fe"Fe"' + e -  + [Fe"Fe" + (Fe"Fe")] 
1 2a 2 b  
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[9] Der Ligand H,L wird au? 2.6-Bis(hydroxymethy1)-4-methylphenol dnreh fol- 
gende Reaktionen erhalten: 3 )  Oxidatton einer der Hydroxymethylgruppen mit 
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Hydroxymethylgruppe mit Thionylchlorid; 6) Aminicrung mit (2-Hydroxy- 
phenyl)(2-pyridylmethyl)amin. Massenspcktrum (FAB ' , Dichlonnethan/Ni- 
trobenzylalkohol): 532 (M - H'). 

[lo] Kristallstriikturdateri von 1: monoklin, Raurngruppe P2l/a, u = 22.038(9). 
6 =16.195(8), c =16.536(7) .&.b = 97.26', Z = 4, V = 5854.5 A3,  MeRtempe- 
ratur 294 K, Mo,,-Strahlung (1. = 0.7107 I%), 14375 symmetrieabhdngige Re- 
flexe, 6583 mit F > 4* u ( F ) ,  R = 0.052, K, = 0.042, Strukturlosung durch Di- 
rekte Methoden. H-Atome auf berechneten Positionen. Weilere Einzelheiten 
zur Kristallstrukluruntersnchung konnen beim Direktor des Cambridge Cry- 
stallvgaphic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 lEZ, unter 
Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordcrt werdeu. 
a) A. S. Borovik, V. Papaefthymiou. L. F. Taylor, 0. P. Andcrson. L. Que, J.  
Am. Chon. SOC. 1989. f i f .  6183; b) M. S .  Mashutd. R. J. Webb. K. J. Oberhau- 
sen, J. F. Richardson, R. M. Buchanan. D. N. Hendrickson. &id. 1989. I l l ,  
2745. 
In den Fallen. in denen das Austauschintcgral J genauso klein ist wie hier, lie@ 
der Parameter der Kristallfeldaufspaltung des Fell-Ions in derselben GroUen- 
ordnung und muR beriicksichtigt werden. Folglich crgibt der Heisenbergsche 
Spin-Hamilton-Operator nur eine grobe Abschitzung von J .  Line umhssende- 
re Behandlung der Feld- und Temperaturabhingigkeit der hfagnetisierung von 
1 wird demndchsl veroffentlicht. 

[I31 E. P. Day, S. S. David. .I. Peterson, W. R.  Dunharn, J. J. Bonvoisin, R. H. 
Sands, I.. Que. .I. Bid. Chem. 1988, 263, 15561. 

[I41 A. S .  Borovik, M. P. Hendrich. T. R. Holman, E. Miinck. V. Papaefthymiou, 
L. Que, J1 Am. Chem. SOC. 1990. 112.6031. 

[I  51 Vergleicht man 1 mit den Koinplexen mit /i-Phcnolatoligandensysternen, die 
vier Pyridinringc cnthalten, so ist der Dieisen(1rr)-Zustand urn 0.28 V stabili- 
siert. wahrend der Dieisen(1r)-Zustand um 0.58 V destabilisiert wird. Daraus 
ergibt sich. daB der gemischtvalente Zustand von 1 einen grBBeren Stahilitats- 
bereich AE = 1.0 V (1) vs. ca. 700 mV (andere Komplexc) hat. 

[16] R. H. Beer. W. B. Tolman, S. G. Bott, S. J. Lippard. InorE. Chen?. 1989. 28. 
4557. 

Durch Cu-Komplexe vermittelte reduktive 
Disproportionierung von NO : Nachahmung der 
Bildung von N,O durch Kupferproteine und 
Heterogenkatalysatoren ** 
Christy E. Ruggiero, Susan M. Carrier und 
William B. Tolman* 

Die durch Kupfer-Ionen vermittelte Reduktion von Stick- 
stoffmonoxid NO zu Distickstoffmonoxid N,O oder N, spielt 
bei der biologischen Denitrifizierung, bei der anaerobe Organis- 
men Stickstoffoxide als Elektronenacceptoren in ihrem Meta- 
bolismus nutzen, cine wichtige Rolle['I und ist weiterhin bei 
heterogenkatalytischen Verfdhren zur Eindammung der Um- 
weltverschmutzung von Bedeutung[']. Mechanistische Untersu- 
chungen legen Cu-NO-Wechselwirkungen bei der Bildung von 
N,O und/oder N, durch Metalloenzyme (2.B. die Nitrit-Reduk- 
taseL3]) sowie durch Heterogenkatalysatoren (z. B. Kupfer-halti- 
ge Ze~l i the[~I )  nahe. ober die Chemie von CuN,O,-Verbindun- 
gen weiB man zu wenig, um die Plausibilitat der postulierten 
Reaktionswege tatsachlich beurteilen zu kont~en[~].  Aus diesem 
Grund synthetisierten und untersuchten (Struktur, Elektronen- 
struktur) wir einkernige Nitrosylkupfer-Komplexe des Typs 
[TpKK'Cu(NO)] (R = tBu, R = H oder R = R = Ph; TpKK' be- 
zeichnet das Tris(1 -pyrazolyl)hydridoborat-Anion, R und R 
sind die Substituenten in 3- bzw. 5-Stellung am PyrazolringE6]), 
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die die ersten Analogiebeispiele aus der Molekulchemie fur die 
Bindung von NO an einzelne Kupfer-Tonen in Proteinen und 
Zeolithen darstellen[']. Diese neuartigen Verbindungen wurden 
rcversibel bei der Reaktion geeigneter [TpRR'Cul]-Komplexe mil 
gasformigem NO gebildet. In Gegenwart von einem UberschuB 
an NO bei gleichzeitiger Abwesenheit von Sauerstoff und 
Liganden wie CH,CN und CO ist [TptBUHCu(NO)] in Losung 
linger als einen Tag stabil. Wir berichten hier, daB die aus Cu'- 
Komplexen der sterisch weniger anspruchsvollen Liganden 
TpPh2 und TpMe2 in Gegenwart eines Uberschusses an NO 
(1 atm) zunachst gebildeten NO-Addukte zu Nitritokupfer(I1)- 
Komplexen und N,O reagieren; diese mit einer Reduktion ge- 
koppelte Disproportionierung ahmt mogliche, durch Kupfer- 
Ionen vermittelte Wege der N,O-Bildung in biologischen und 
heterogenkatalytischen Systemen nach. 

Setzt man farblose Losungen von 1[*] oder 2[91 in CH,Cl, 
einem UbcrschuB an NO (1 atm) aus, so werden rasch (in weniger 
als 5 min) die Gleichgewichtskonzentrationen an [TpR2Cu(N0)] 3 
(R = Me) bzw. 4 (R = Ph) gebildet. Die Nitrosylkomplexe wur- 
den elektronenspektroskopisch anhand ihrer charakteristischen 
Metall-Ligand-Charge-Transfer-Banden bei 494 bzw. 478 nm 
identifi~iert[~]. Beim Aufbewahren wurden die NO-gesattigten 
Losungen von 3 bzw. 4 unter Abgabe je eines Aquivalents N,O 
[laut GC 90-95% Ausbeute bezuglich Kupfer; G1. (a)] grun 
bzw. gelb. Die laut UVjVIS- und EPR-Spektroskopie quantita- 

oder + 3NO [TpR2Cu(N0,)] + N,O 
[TpPh2Cu(CH3CN)] 5 (R = Me) 

6 (R = Ph) 2 

tiv gebildeten farbigen Produkte wurden spektroskopisch durch 
Vergleich mit auf anderem Wege erhaltenen Referenzsubstanzen 
als die Nitritokomplexe 5 (R = Me) bzw. 6 (R = Ph) identifi- 
ziert. Wird 15N'80 mit 1 umgesetzt, entsteht uberwiegend das 
vollstandig isotopenmarkierte Produkt[lol; dies spricht gegen 
eine Beteiligung anderer stickstoff- oder sauerstoff'haltiger Spe- 
zies (z.B. mogliche Verunreinigungen wie N,, N,O oder 0,) an 
der Reaktion und bestatigt, daB sowohl N,O als auch NO; aus 
NO gebildet werden. Obwohl die Disproportionierung von NO 
in der Chemie anderer Ubergangsmetalle bekannt ist'"], gibt es 
unseres Wissens kein gut untersuchtes Beispiel fur eine derartige 
durch Kupferkomplexe vermittelte Reaktion["]. 

Eine Rontgenstrukturuntersuchung von 5 ergab, daB das 
Nitrit-Ion symmetrisch uber die beiden Sauerstoffatome an 
das quadratisch-pyramidal koordinierte Cu"-Ion gebunden ist 
(Abb. 1 ~ b e n ) ~ ' ~ ] .  Die Koordinationsgeometrie von 5 
unterscheidet sich von der des analogen Komplexes 
[Tp*B"HC~(N0,)][5b1 (zum Vergleich in Abb. 1 unten darge- 
stellt), dessen Cu"-O(Nitrit)-Bindungen verschieden lang sind 
und der eine verzerrt trigonal-bipyramidale Struktur aufweist. 
Die vollig anderen EPR-spektroskopischen Eigenschaften bei- 
der Komplexc spiegeln diese Strukturunterschiede wider, die 
vermutlich auf sich unterscheidende sterische Einflusse der Tp- 
Substituenten beruhen; das Signal von 5 ist axial (gl = 2.09, 
q I, = 2.32, A lI = 128 G, A,,  = 14 G ) ,  das von [TpfB"HCu(NO,)] 
hingegen eindeutig r h ~ m b i s c h [ ~  'I. Jeder dieser beiden Komplexe 
konnte ein Modell fur das Substrataddukt des Monokupfer- 
Zentrums von Ni t r i t -Red~ktasen[~~,  14] sein. Die beobachteten 
Unterschiede zwischen diesen synthetischen Enzym-Analoga, 
beispielsweise die Orientierung des Nitrit-Tons undioder die Ko- 
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