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cher als das klassische 1-Boraallyl-Kation 12: der sehr starke 
Elektronenmangel am C+-Zentrum in 11" fiihrt zur Ubertra- 
gung eines Hydrid-Ions, also zu einer Umlagerung, dem Ex- 
tremfall[61 einer agostischen Wechselwirkung" 61. 

Die rnit 3u,, 10, und 11, bzw. 10, und 11, isoelektronischen 
Dikationen 13, bzw. 13, rnit planar-tetrakoordinierten C-Ato- 
men sind 14.4 bzw. 14.6 kcal mol- ' energiereicher als das planare 
Allen-Dikati~n["~. Die Realisierung von Anti-van't-Hoff/Le- 
Bel-Geometrie erfordert also elektropositive Elemente: aui3er 
Metallen ist auch Bor geeignet. 
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planar-tetrakoordinierten C-Atomen zugeordiiet. Ihre C-H-8-agostische 
Wechselwirkung entspricht aber den C-E-P-agostischen Wechselwirkungen in 
2: Die 8-C-M-Abstinde - als Kriterium fur die vierte Koordination des 8-C- 
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1993,32,985 - 1009. 
Die Konstitution von 9 folgt aus der Ahnlichkeit der chemischen Verschiebun- 
gen seiner Gerustatome mit denen bekannter nichtklassischer 1.2-Diboretane: 
D. Steiner, C. Balzereit. H:J. Winkler, N. Stamatis, M. Hofmann. P. von R. 
Schleyer, W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 1994, 106,2391-2394; Angrw. 
Chem. hi. Ed. Engl. 1994. 33. 2303-2306. 
Kristallstrukturbestimmungen: Farblose Kristalle von 3a und 3c wurden auf 
einem Vierkreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf-Nonins) hei - 60 bzw. 25 "C 
mit Cu,,-Strahlung (A = 154.178 pm) untersucht. 3a:  (C,,H,,B,SI,) Kristall- 
abmessungen 0.4 x 0.3 x 0.3 1nm3? monoklin, Raumgruppe P2,/n, Z = 4, 
u =92?.2(2). h = 2792.9(6), c =1329.5(3)pm, /I =105.16(3)". VFZ = 
3 3 2 3 . 0 ~ 1 O ~ ~ * i n ~ ,  Q~~~ =1.037gcn1-~; im Bereich bis28=11Oc'wurden ins- 
gesamt 4370 Reflexe mit cu-Scans vermessen; alle 4162 unabhdngigen Reflexe 
wurden nach LP-Korrektur (LP = Lorentz-Polarisation) fur die weiteren 
Rechnungen verwendet; keine Absorptionskorrektur (p = 14.1 em-'). Die 
Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und gegen die Fi-Daten niit 
voller Matrix verfeinert. Die meisten H-Atome, insbesondere das an die Bor- 
atome gehundene. konnten BUS Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert wer- 
den, der Rest wurde herechnet. Das an B1 nnd B2 gebundene HI-Atom konnte 
rnit isotropem Temperaturfaktor frei verfeinert werden. Die Standardabwei- 
chungen der Lageparameter von 2.2-2.4 pm und der niedrige Temperaturfak- 
tor ( U  = O.O46(6)x lo-'" mz [=A2]. zeigen die zweifelsfreie, gute Lokalisie- 
rung an. Alle anderen H-Atome wurden rnit gruppenweise gemeinsam 
verfeinerten isotropen Temperaturfaktoren auf ihren Bindungspartnern rei- 
tend miteinbezogen. Fur alle schwereren Atome wurdeu anisotrope Tempera- 
turfaktoren verwendet. Es resultierten M.R, = 0.1 112, entsprechend R = 
0.0406 fur 3482 Reflexe >4 u ( F , ) ,  die Restelektronendichte betrug max. 
0.29 e k3. 3c:  (C,,H,,B,Si,) Kristalkahmessungen 0.6 xO.3 x 0.3 m3, triklin, 
Raumgrnppe P T . 2 = 2 ,  u = 8 8 5 . 3 ( 2 ) ,  h=1189.1(2),c=1605.4(3)pm,a= 
93.41 ( 3 ) ,  j = 96.07(3), 7 = 92.89(3)", Vcz =1674.8 x m3, Q~., = 
1.048 im Bereich his 2H =110' wurden insgesamt 4476 Reflexe mit 
(&Scans vermessen; alle 4142 unabhingigen Reflexe wurden nach LP-Korrek- 
tur fur die weiteren Rechilungen verwendet; keine Absorptionskorrektur 
(p = 10.7 cm-') .  Die Strukturlosung und Verfeinerung wie hei 3a fiihrte zu 
IVR, = 0.1479 bzw. R = 0.049 fur 3686 Reflexe > 4  a(F,), die Restelektronen- 

4993; R. Hofmann, Pure Appl. Chen7. 1971,28, 181 -194. 

dichte betrug max. 0.38 e k3. Auch hier konnte das HI-Atom analog 3a klar 
lokalisiert werden (Standardabweichungen der Lageparameter 1.8-2.4 pm; 
U = O.O40(6)x lo-'' m2 [=A2]). Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk- 
turuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-58730 angefordert werden. 

191 E. D. Jemmis, G. Subramanian, G. N. Srinivas, J.  Am.  Chm?. Sor. 1992, 114, 
7939-7943. 

[lo] Eigene Rechnungen fur CB,H,, zeigen [I 11, da8 3u, nicht nur ein Energiemini- 
mum (i = 0) ist, sondern auch das globale Minimum auf der Potentialhyperfli- 
che. Das energetisch nichst hoherliegende Isomer, das B-Borylmethylenboran 
H,C=B-BH, (C,"), 1st 30.6 kcal mol-' (MP4/6-311G(2 df. l! pd)//MP2/6- 
31G(d)) weniger stabil. Das tiefe Potentialminimum von 3u, ergiht sich auch 
aus der bereclineten Schwingungsfrequenz fur die Out-of-plane-Mode des 
uberbruckenden H-Atoms, die mit 504.7 em-' (MP2/6-31G(d)) recht hoch 
liegt. Das Svammgerust 3u, ist also ndch den Rechnungen energetisch sehr 
stabil. 
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[I31 Anf ein planar-tetrakoordiniertes Boratom im cc-agostisch verzerrten Borylme- 

thylenboran 8u (Schema 3 )  haben Buhl et al. kiirzlich hii~gewiesen"~'. In  8bib1 
liegt das tetrakoordinierte Boratom 6.8 pm auDerhalb der besten Ehene seiner 
vier Nachbaratome, seine Bindung zum Durylsubstituenten ist gegenuber der 
Ebene der Gerustatome - wohl aus sterischen Grunden - um 6 . 4  abgewinkelt. 
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betrigt auf MP2/6-31G* + ZPE-Niveau 3.7 kcal mol-'. 
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ZUSCHRIFTEN 
sechsfach koordinierte (Porphyrinato)mangan(Iv)-Komplexe 
rnit einer genau bestimmten Mn-0-Bindungslange von 1.84 
0.02 8, und einem Wassermolekul als sechstem Liganden"]. 
Uber die Bildung einer Oxo(porphyrinato)mangan(Iv)-Verbin- 
dung bei der Reaktion eines (Porphyrinato)mangan(m)-Kom- 
plexes init Kaliumpercarbonat wurde berichtet'']. Einleitende 
Untersuchungen der entsprechenden Picket-fence-Porphyrin- 
derivate mit Rontgenabsorptionsspektroskopie XAS (X-ray 
Absorption Spectroscopy) belegen das Vorhandensein eines 
kurzen Mn-X-Abstands von 1.67 0.03 A, der einer Mn'"=O- 
Gruppe zugeordnet werden kann[']. 

Fiinf- und sechsfach koordinierte High-spin-Oxo(porphyri- 
nato)mangan(iv)-Derivate sind ebenfalls aus den entsprechen- 
den Mangan(Ii1)-Verbindungen und Persauren oder durch elek- 
trochemische Oxidation hergestellt wordenC3 - 5 ] .  Die Mn'"=O- 
Gruppe in diesen Substanzen wurde durch die Zuordnung der 
Mn-0-Streckschwingung, die mit einer Kombination von FT- 
IR- und Resonanz-Raman-Spektroskopie gemessen wurde, 
nachgewiesen. Die EXAFS-Studien, die das Vorliegen einer kur- 
Zen Mn-0-Bindung belegen sollten, schlugen jedoch fehlI3I. Die 
bei der Umsetzung von Picket-fence-Bromo(porphyrinato)man- 
gan(1rI)-Komplexen rnit Kaliumpercarbonat entstandenen Por- 
phyrine haben wir nochmals mit der XAS untersucht, um die 
Mn" = 0-Einheit zweifelsfrei nachzuweisen und um detaillier- 
tere Informationen uber die Mn-0-Bindungslange zu erhalten. 
Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen berichten wir hier. 

Die Proben wurden als 4 mM Losungen bei -70 "C spektro- 
skopisch untersucht[']. Dazu wurde Bromo[mem-tetra(cI,Cl,cc,cr- 
pivalamidophenyl)porphyrinato]mangan(~~~) [Mn"'Br(T,,,,PP)] 1 

1 2 

[UV/Vis(THF):i,,,(&) = 361 (66),380(53),475(117), 525(8), 
581.5 (13), 616.5 (10) nm, Abb. I] mit einem sehr groRen Uber- 
schuB (lo3: 1) an einer rnit Kohlendioxid gesattigten THF/ 
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Abb. 1. UV/Vis-Spektren von 1 in THF (gestrichelte Linie) und von 2 in THF/ 
DMF (durchgezogene Linie), das rnit einem groDen UberschuB (103:1) an 
(K(222)0,/C02) hergestellt wurde. 

DMF-Losung von Kaliumsuperoxid KO, als 222-Cryptat 
(222 = Cryptofix-Hexaoxadiazabicyclohexacosan) versetzt[']. 
Bei - 70 "C zeigte das UV/Vis-Spektrum des in den Proben 
vorhandenen Mangankomplexes 2 Banden bei ,I,,, (E) = 436.5 
(196) und 555.0 (20) nm (Abb. 1). Fur die schnelle und vollstan- 
dige Uinwandlung von 1 in 2 ist der groBe UberschuB an 
(K(222)O2/CO,) einerseits erforderlich, wie das Verfolgen der 
Reaktion rnit UV/Vis-Spektroskopie belegt. Andererseits ver- 
hindert dieser groBe UberschuB die Aufnahme eines ESR-Spek- 
trums von reinem 2. Das X-Band-ESR-Spektrum einer so her- 
gestellten Probe in einer gefrorenen THF/DMF-Losung bei 
4.2 K enthalt ein starkes Signal bei einem g-Wert von ca. 2 und 
ein sehr schwaches Signal bei einem g-Wert von ca. 4. Das ESR- 
Spektrum einer THF/DMF-Losung des Oxidationsmittels 
(K(222)0,/C02) zeigt, daB das intensive Signal bei g z 2 von 
diesem Reagens stammt. Die schwachere Bande bei g zz 4 kann 
der oxidierten Form des Mn"'-Komplexes 1, einer High-spin- 
Mn'"-Verbindung mit S = 312, zugeordnet werden, da d3-Mn'"- 
Komplexe im High-spin-Zustand, bei denen der Nullfeld-Auf- 
spaltungsparameter D groR ist, ESR-Spektren mit Signalen bei 
g = 4 und g % 2 ergeben[@. Diese Signale, die durch das intensive 
Signal des Oxidationsmittels uberlagert werden, konnen durch 
langsames Zugeben eines geringeren Uberschusses (5 : 1) des 
Oxidationsmittels zu 1 sichtbar gemacht werden. Eine so herge- 
stellte Probe ergibt das in Abbildung 2 dargestellte Spektrum; 
hier bleibt der grol3te Teil der Manganzentren im ESR-inaktiven 
Mn"'-Zustand. 
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Abb. 2. ESR-Spektrum der Manganverbindung, die bei der Reaktion yon 1 mit 
einem kleinen UberschuB (5: 1) an (K(222)0,/C02) entsteht. Mikrowellenfrequenz 
9.417 GHz, T = 10 K, Mikrowellenleistung 200 pW, Modulationsamplitude 1 mT. 

Proben von 2, die mit einem groRen UberschuR an Oxida- 
tionsmittel (10' : 1) hergestellt wurden, wurden in Aluminium- 
zellen mit Mylar-Fenstern gefullt und bei 77 K eingefroren. Die 
Probenzelle wurde auf einen rnit flussigem Stickstoff gekuhlten 
Kryostatkopf montiert. Das Mangan-K-Kanten-XA-Spektrum 
wurde rnit der Synchrotron-Strahlungsquelle des SERC Dares- 
bury Laboratory bei 2 GeV und einem mittleren Strahlstrom 
von 150 mA aufgenommen. Die Daten wurden im Fluoreszenz- 
MeRverfahren am MeBstand 8.1 gesammelt, der rnit einem 
Si(220)-Doppelkristall als fokussierendem Monochromator und 
einem vorfokussierenden Spiegel ausgeriistet ist. Der nveite Kri- 
stall wurde so eingestellt, daD der Synchrotronstrahl um 30% 
reduziert wurde, um die spektrale Reinheit zu erhohen. 

Die Fluoreszenz wurde mit einem 13-Elemente-Canberra- 
Festkorperdetektor registriert. Bei zwei untersuchten Proben 
wurden 16 MeDcyclen fur die erste und 9 fur die zweite aufge- 
nommen. Die einzelnen MeDcyclen zeigten keine systematischen 
Abweichungen, jeder der Datensatze wurde getrennt fur beide 
Proben aufsummiert und die resultierenden Profile anschlie- 
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Bend verglichen. Da beide Spektren in allen Charakteristika 
iibereinstimmten, wurden letztlich alle 25 Einzelmessungen zu 
einem gemeinsamen Spektrum aufsummiert. 

Subtrahiert man den Untergrund von den Daten (Abb. 3), so 
erhiilt man ein Spektrum rnit einer Absorption bei einem mehr 
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Abb 3 Vergleich der Banden der Mdngan-K-Kante mit denen vor der Kante von 
[MnVN(T(4-CH,0P)P)] (d) und 2 (h) 

als 10 eV geringeren Energiewert als dem der Kante. 0x0- und 
Nitridoubergangsmetallkomplexe weisen haufig einen intensi- 
ven Ubergang vor der Kante a ~ f l ' . ~ ] .  Man beachte, dal3 der 
Peak von 2 vor der Kante signifikant weniger intensiv als 
die entsprechende Bande in den Spektren von [MnvN(T(4- 
CH30P)P)][8] (Abb. 3; T(4-CH30P)P = Dianion von Tetra-(p- 
methoxyphenyl)porphyrin), [Cr'"O(TPP)] und [CrvN(TPP)][yl 
(TPP = Dianion von Tetraphenylporphyrin) ist. Fe'"=O-Kom- 
plexe zeigen ebenfalls einen schwachen Ubergang vor der Kan- 
te, wobei die geringe Intensitat auf die relativ lange Fe-O-Bin- 
dung (> 1.6 A) zuruckgefuhrt werden kannr9. lo]. Diese 
Interpretation ist rnit den von uns erhaltenen Daten in Einklang. 

Die Verschiebung der Mangan-K-Kante wurde relativ zu der 
von Mangan-Metallfolie gemessen, wobei die Kantenposition 
als Maximum der ersten AbIeitung gewahlt wurde. Dieses be- 
trug + 12.2 eV fur 2 im Vergleich zu + 13.6 eV fur [MnvN(T(4- 
CH,OP)P)][*], + 10.3 eV fur p- und y-[Mn'l'O(OH)][lll und 
+ 8.3 eV fur [Mn"SO,]; somit kann dem Manganzentrum in 2 
die Oxidationsstufe IV zugeordnet werden. 

Die isolierte EXAFS-Auftragung wurde im Bereich 
3 5 k 5 1 3  k' rnit den Programmen EXCURV 90 und 92["' 
unter Verwendung der Curved-wave-Theorie" - ' 'I analysiert. 
Phasenverschiebungen wurden rnit diesen Programmen unter 
Verwendung des Grundzustands und der Xa-Potentiale mit 
ab-initio-Methoden berechnet. Die Zuverlassigkeit der Er- 
gebnisse wurde durch den Vergleich rnit den Mangan-K- 
Kanten der EXAFS-Plots von [Mn1v(OCH3),(TPP)][61 und 
[Mn"N(T(4-CH,OP)P)Ir8] gepriift. Die kristallographisch be- 
stimmten Metall-Ligand-Abstande der inneren Koordinations- 
sphiiren dieser Komplexe konnten innerhalb von ca. 0.03 A re- 
produziert werden. Zur Simulation der EXAFS-Auftragung 
wurde zuerst eine Koordinationsumgebung mit typischen Struk- 
turparametern fur den oder die axialen Liganden sowie fur den 
planaren Porphyrinring vorgegebenE6. '* 16-1y]. AnschlieBend 
wurden die Metall-Ruckstreuer-Abstande r ,  die Debye-Waller- 
Faktoren (20') und Eo variiert, bis die beste Anpassung an den 
experimentell bestimmten EXAFS-Plot erreicht war. Dabei 
mul3te man eine Mehrfachstreuung der Atome des Porphyrin- 
rings einfuhren, um eine gute Anpassung bei niedrigen 
k-Werten zu erreichen. Auf diese Weise wurde das Metall- 

zentrum in [Mn'"(OCH,),(TPP)] in der Ebene des Porphy- 
rins@], das in [MnvN(4-CH,OP)P] jedoch 0.388 A aul3erhalb 
dieser Ebene lokalisiert[8]. Die Anzahl der unabhiingigen Para- 
meter in diesen Anpassungen wurde reduziert, indem die Koor- 
dmationszahl und die Abstande festgehalten sowie die Debye- 
Waller-Faktoren fur die Paare von Kohlenstoffatomen der 
Pyrrolringe bei ca. 3 und 4.2 A jeweils auf die gleichen Werte 
gesetzt wurden. Eine ahnliche Vorgehensweise wurde fur die 
Simulation des EXAFS-Plots von 2 (Abb. 4) gewahlt. Zusatz- 
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Abb. 4. EXAFS-Plot (durchgezogene Linie) von 2 und theoretisch angepaBte Kur- 
ve (gestrichelte Linie). 

lich zu den Atomen des Porphyrinrings war zur Reproduktion 
der Merkmale bei niedrigem r-Wert (ca. 1.70 A) in der Fourier- 
Transformierten der EXAFS-Daten (Abb. 5 )  ein leichtes Atom 
notwendig. Wurde dieses als Sauerstoffatom beriicksichtigt, ver- 
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Abh. 5. Fourier-Transformierte des EXAFS von 2 (durchgezogene Linie) und theo- 
retisch angepaate Kurve (gestrichelte Linie) 

besserte sich der Anpassungsindex (R-Faktor)IZo1 von 51.2 auf 
39.0. Die Anzahl der unabhangigen Parameter der endgultigen 
Anpassung betrug 14. Es handelte sich dabei um sechs Paare 
von r- und 202-Werten (siehe Tabelle 2) sowie E, und die Ver- 
schiebung des Manganzentrums aus der Porphyrinebene. Die 
mogliche Koordination eines sechsten Liganden am Mngv-Zen- 
trum in 2 im Abstand von ca. 2.1 8, wurde ebenfalls untersucht. 
Ein zusiitzlicher Ligand verbessert jedoch nicht den R-Faktor, 
so daB das Mn'"-Zentrum in 2 als fiinffach koordiniert betrach- 
tet wird (Tabelle 1). Entsprechend beriicksichtigen die endgiilti- 
gen Simulationen der EXAFS-Daten (Tabelle 2, Abb. 3 und 4) 
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Tabellc 1. Koordinationszahl (CN). Spin und ermittelte M-0-Bindungslingen 
von Oxometallophorphyrinen [I  6 - 19. 221, Dimethoxo(tetrapheny1porphyrinato)- 
mangan(iv) 16) und von einem mnkrocyclischen 'I'etrnamidato-oxoman~~n( v)-Kom- 
plex [21]. 

Porphyrin C N  [a] Spin S M-O- Methode Lit. 
Abstand [A ]  

[Ti"O(OEP)] 5 0 1.613(5) X-ray 16 
[V"O(OEP)] 5 112 I.hZO(2) X-ray 17 
[Cr"O(TPP)] 5 0 1.5736) X-ray 18 
[M n"0( T,,, PP)] 5 312 1.69 ? 0.03 EXAFS 
[Fe"O(THF)(T,,,PI')] 6 1 1.604(19) X-ray 19 
l F e " O ( l - ~ c l m ~ ( T P P ) ~  6 1 1.64 0.03 EXAFS 21 
IMn'"(OCH,),TPP] 6 3 2  1.829(2) X-ray 6 
[MnV0(rj4-L)][Et,N] 5 0 1.555(4) X-ray 21 

[a] Ch' = Koordinationszahl. 

Tahellc 2 .  Interprctation der EXAFS-Daten (Mangan-K-Kante) von 2 

1.69 [c] 
2.00 [c] 
3.00 
3.35 
4.17 
4.82 

0.005 
0.003 
0.03 
0.01 1 
0.013 
0.026 

[a] Koordinationszahl, festgesetzt auf den angegebenen Wert. [b] Mn-Atom-Ab- 
stinde. [c] Geschitzte llngenauigkeit ?:0.03 A. [d] Pyrrol-Kohlensto~atom. 
[el meso-Kohlenstoffatoni. If] 2-Kohlenstof~dtoln der Pwalamidphenyl-Sub- 
stituenten. 

die Mehrfachstreuung der Prophyrinatome und die Lokalisie- 
rung des Mn-Zentrums 0.5 8, a u k r h a l b  der Ebene dieses Ligan- 
den[16- Die endgiiltigen Metall-Ligand-Abstande betragen 
Mn-0 1.69 2 0.03 8, und Mn-N 2.00 f 0.03 8,. 

Die Ergebnisse der XAS-Untersuchung sind in Einklang mit 
dem postulierten. fiinffach koordinierten Oxomangan(1v)-Deri- 
vat 2, in dem die Mn-0-Bindungslange 1.69 Ifr 0.03 8, betragt. 
Dieser Wert ist mit den Ergebnissen der einleitenden Untersu- 
chung['I vereinbar und geringfiigig kiirzer als der Mn-O-Ab- 
stand von 1.84 Ifr 0.02 8,. der fur den Porphyrinmangankom- 
plex mit einem Wassermolekiil als sechsten Liganden bestimmt 
wurde"]. Weiterhin werden in Tabelle 1 die M-0-Bindungslan- 
gen der bislang stukturell charakterisierten Oxo(porphyrinato)- 
metallkomplexe rnit den Mn-0-Abstinden in Dimethoxo(por- 
phyrinato)mangan(iv) ohne Oxoligand verglichen. Die relativ 
intensititsschwache Absorption vor der Kante (Abb. 3) fur den 
Mn"=O-Komplex 2 ist rnit der relativ langen Mn-0-Bindung, 
d. h. wie bei den Cr=O-, Cr=N- und Fe=O-K~mplexen[~ '  zu 
erklaren. Die im Vergleich zu den M-0-Bindungen in Low- 
spin-Cr'"=O- und Felv=O-Porphyrinderivaten verlangerte 
Mn"=O-Bindung in 2 ist hochstwahrscheinlich auf den High- 
spin-Zustand von 2 und - wie Spiro et al. zeigten14] - auf die 
besondere Stabilitat und geringe Polarisierbarkeit der halbgefiill- 
ten r:,-Unterschale zuriickzufiihren. Kiirzlich ist ein makrocy- 
clischer anionischer Tetraamidato-oxomangan(v)-Komplex 
durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wordenrZtI. 
Der in diesem fiinffach koordinierten Low-spin-Mangan(v)- 
Derivat (S = 0) gefundene Mn=O-Abstand von 1.555(4) 8, ist 
wie erwartet kleiner als der Abstand von 1.69 A in 2. 

Die hohe Reaktivitit der Oxo(porphyrinato)mangan(~v)- 
Komplexe gegeniiber Olefinen und gesattigtcn Kohlenwasser- 
stoffen beruht wahrscheinlich ebenfalls auf dem High-spin-Zu- 
stand dieser Verbind~ngenl'-~'.  Die hohere Stabilitlt des 
Picket-fence-Porphyrinderivats relativ zu der anderer Por- 

phyrine (II'TPP, H,TPFPP, H,TMP[Z.3.51) deutet an. daB die 
Oxogruppe der Mn=O-Einheit von 2 wahrscheinlich in einem 
hydrophoben Hohlraum lokalisiert ist. der durch die Pivalamid- 
gruppen des Porphyrins gebildet wird. 
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Effiziente heterogene Biokatalysatoren durch 
den EinschluD von Lipasen in hydrophoben 
Sol-Gel-Materialien 
Manfred T. Reetz*, Albin Zonta und Jorg Simpelkamp 

Lipasen gehoren zu den am meisten verwendeten Enzymen in 
der Organischen Chemie['': In waDrigen Emulsionen katalysie- 
ren sic die chemo-. regio- und stereoselektive Verseifung von 
Carbonsaureestern, und als Suspension in organischen Lo- 
sungsmittelnl2I katalysieren sie die Riickreaktion und bewirken 
selektive Veresterungen"]. Um die Stabilitlt und Aktivitit der 
Lipasen zu erhohen und zugleich die Ruckgewinnung zu erleich- 
tern, wurde ihre Immobilisierung mehrfxh ~ n t e r s u c h t [ ~  - 'I. 
Wir berichten nun iiber den EinschluB von Lipasen in hydro- 
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