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[8] Vgl. auch die bevorzugte Bildung des cyclischen Dianions [(CsHsP)s]*:
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Rontgen-Strukturanalyse des Tripeldeckersandwich-
Komplexes
Tris(n-cyclopentadienyl)dinickel-tetrafluoroborat

Von Erich Dubler, Marcus Textor, Hans-Rudolf Oswald und
Albrecht Salzer’]

Wir haben eine Rontgen-Strukturanalyse des kiirzlich von
Werner und  Salzer'™2  gsynthetisierten =~ Komplexes
[Ni,(CsHs)3;]BF4 durchgefithrt, um den aus chemischen Ei-
genschaften und NMR-Spektren hergeleiteten Vorschlag einer
»Iripeldeckersandwich“-Struktur zu sichern.

Die aus Propionsidureanhydrid erhaltenen Einkristalle sind
orthorhombisch: Raumgruppe P2,2,2,; a=17.019(2), b=
11.454(2), ¢=8.074()A; d, =166, d,,=1.69 gom™3;
Z =4. Auf einem Picker-FACS-1-Diffraktometer wurden mit
Moxk,-Strahlung 1216 unabhingige Reflexe (180 nicht beob-
achtet, [ <3 oy; 20<45°; 6/20-Abtastung) gemessen.

Die Lage der Ni-Atome konnte aus Patterson-Synthesen be-
stimmt werden. In mehreren aufeinanderfolgenden Zyklen von
Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerungen und Differenz-Fou-
rier-Synthesen wurden die Positionen fir die C-, B- sowie
F-Atome gefunden. Dabei zeigte sich, dafl die Lage der C-
Atome in den drei kristallographisch verschiedenen Cyclo-
pentadienyl-Liganden (,,cp-Ringe”) durch die Annahme einer
fixierten Geometrie der Ringe - vor allem beziiglich Verdrehun-
gen in der Ringebene — nur unvollstindig beschrieben werden
kann. Dies diirfte weniger eine Folge echter thermischer
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Abb. 1. Struktur des
[Niy(CsHs)s]*.

Tris(n-cyclopentadienyl)dinickel-Kations,

[*] Prof. Dr. H. R. Oswald, Dr. E. Dubler, Dr. M. Textor und cand. chem.
A. Salzer
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
CH-8001 Ziirich, RimistraBe 76 (Schweiz)
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Schwingungen sein, sondern weist vielmehr auf charakteristi-
sche Unordnungserscheinungen in den Kristallen hin. Die
Verfeinerung konvergierte bei einem R-Wert von 6.3 %.
Abbildung 1 gibt die Struktur des Komplexkations
[Nia(cp)s]* wieder. Sie stimmt im wesentlichen mit dem Struk-
turvorschlag eines Tripeldeckersandwiches!!! iiberein. Die cp-
Ringatome sind dabei ohne Beriicksichtigung der beobachte-
ten Unordnung beziiglich Verdrehung in der Ringebene ideali-
siert dargestellt (wahrscheinlichste Positionen aus Differenz-
Fourier-Synthesen).

Die Mittelwerte der Abstdnde zwischen Ni und den C-Atomen
der beiden endstindigen cp-Ringe betragen 2.09 und 2.08 A,
wihrend fiir die mittleren Ni—C-Abstinde zum briickenbil-
denden cp-Ring 2.13 und 2.16 A gefunden wurde; fiir die Ab-
stinde Ni—Ringmitte ergeben sich folgende Werte: dufere
cp-Ringe 1.745 bzw. 1.711 A, innerer cp-Ring 1.771 bzw.
1.805 A.

Die Tatsache, daBl die Metall—C-Abstinde zu den beiden
endstindigen cp-Ringen kiirzer sind als zum briickenbildenden
cp-Ring, ist in guter Ubereinstimmung mit dem aus Substitu-
tionsreaktionen des [Nia(cp)s] *-Ions mit Lewis-Basen!®) ge-
wonnenen Bild.

Eingegangen am 3. Oktober,
in verinderter Form am 12. Oktober 1973 [Z 956]
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Oxidative Decarbonylierung von Octadithyl-a-hydroxy-
porphinatozink(ir)l**]

Von Siegmund Besecke und Jiirgen-Hinrich F uhrhopl’]

Porphyrin-Metallverbindungen werden in vitro von Wasser-
stoffperoxid ! oder molekularem Sauerstoff'?! zu Hydroxyver-
bindungen [z B. (1b)] oxidiert, welche auch als Primérpro-
dukte des biologischen Abbaus von Ham zu Biliverdin nachge-
wiesen wurden'®!. Uber dic weitere Reaktion von a-Hydroxy-
hdm mit molekularem Sauerstoff zu Biliverdin ist nur bekannt,
daB in biologischen Systemen das a-Methinkohlenstoffatom
des Porphyrins als Kohlenmonoxid abgespalten wird“l. Wir
berichten hier iiber eine neuartige Photoreaktion, durch die
Octaithyl-g-hydroxyporphinatozink(11) ( I b ) unter Verlust ei-
nes Molekiils Kohlenmonoxid in eine Verbindung mit Biliver-
din-Geriist umgewandelt wird.

Bestrahlt man (1b) in Benzol/Methylenchlorid in Gegenwart
von Luft mit sichtbarem Licht, so wird zunichst ein n-Radikal
(2b), (3b) gebildet!®), das sich in ein Produkt ohne intensive
Soret-Bande [Elektronenspektrum: 662nm (32000), 394
(27000)] mit ausgeprdgtem diamagnetischem Ringstrom
[NMR: Methin-H:6=9.18 (2H),9.27 (1 H)] umwandelt. Diese
Befunde, die Molekiil-Massenlinie bei m/e = 600 und die Abwe-
senheit einer Carbonylabsorption im IR-Spektrum weisen auf
ein Porphyrin (6b), in dem eine Methingruppe durch ein
Sauerstoffatom ersetzt wurde, dessen ungepaarte Elektronen

[*] Dipl.-Chem. S. Besecke und Doz. Dr. J.-H. Fuhrhop
Gesellschaft fiir Molekularbiologische Forschung mbH
3301 Stéckheim,
und Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Braun-
schweig
3300 Braunschweig, Schleinitzstrale

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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am Konjugationssystem des Makrocyclus teilhaben. Daraus
ergibt sich die Struktur des Octadthyl-a-oxaporphinato-
zink(u)-Tons (6b) (Eisen-Analoga s.!!-®l),

Versetzte man eine Methanolldsung von ( 6b ) mit einem gerin-
gen UberschuB von Kaliumhydroxid, so bildete sich innerhalb
weniger Minuten quantitativ die Verbindung (75 ) mit Biliver-
din-Gerlist. Diese Reaktion war mit Essigsdureanhydrid um-
kehrbar. Leitete man Stickstoff durch die Losung, in der die
Reaktion (2b)— (6b) durchgefiihrt worden war, konnte im
entweichenden Gasstrom eine der Menge des Porphyrins etwa
dquivalente Menge CO (80-90 %) nachgewiesen werden, wiih-
rend der Test auf CO; negativ verlief.

Eine unter analogen Bedingungen durchgefiihrte Bestrahlung
der Nickelverbindung ( / ¢) in Gegenwart von Sauerstoff ergab
ebenfalls zunidchst das n-Radikal ( 2¢), (3¢ ), das jedoch keinen
Sauerstoff addierte, sondern in hoher Ausbeute in den cycli-
schen Ather (8¢ ) iiberging. Die gleiche Cyclisierungsreaktion
konnte am Zinkkomplex-Radikal (2b) durchgefithrt werden,
wenn unter striktem AusschluB von Sauerstoff bestrahlt wurde.

Porphyrin-Metallverbindungen ohne Substituenten an den
Methinbriicken reagieren mit Sauerstoff und Licht zu Formyl-
biliverdinen, d. h. das Methinkohlenstoffatom bleibt bei der
Spaltung des Makrocyclus als Formylgruppe crhalten!”. Die-
ses unterschiedliche Verhalten fiihren wir darauf zuriick, daB
das vermutlich in beiden Fillen primir entstehende Hydroper-
oxid vom Typ (4) im Falle der Hydroxyporphyrine keinen
Dioxetanring mit dem Methinkohlenstoffatom schlieBen kann,
sondern stattdessen ein Hydroxylradikal abspaltet.

Wir nehmen an, daB die Folge (2b)— (6)— (7b) die wesent-
lichen Abbaureaktionen des natiirlichen Hydroxyhdms wie-
dergibt und wegen der gut iiberschaubaren Reaktionsbedin-
gungen, des einheitlichen Reaktionsverlaufs und der Verwen-
dung molekularen Sauerstoffs als Oxygenierungsmittel als Mo-
dellsystem wesentlich besser geeignet ist als das bisher verwen-
dete Warburgsche System!!-®), das wahrscheinlich Wasser-
stoffperoxid enthalt.

Eingegangen am 28. November 1973 [Z 962]
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Neue Komplexligand-Systeme fiir
Alkalimetall-Tonent™]

Von Fritz Vigtle und Edwin Weberl’]

Zwei grundlegende Typen von alkalimetall- und erdalkalime-
tall-spezifischen, neutralen Komplexliganden sind in den letz-
ten Jahren bekannt geworden: Kronenither!!-?! und Kryptat-
bildner'* 2. Wir haben, unsere Arbeiten iiber medio- und
makrocyclische Polyither!* erweiternd, eine Reihe neuer Li-
gand-Systeme (I )—(4) entdeckt, die spezifisch Alkalimetall-
Ionen komplexieren. Die neuen Ligand-Systeme sind ohne
Ausnutzung des , Template-Effekts“!?] aber unter Verdiin-
nungsprinzip-Bedingungen leicht zugidnglich.

f&ﬂﬂﬂ

o &o o C 3C
K/O\) &_o O_)

(1) (2) (3) (4)

Wihrend Natriumpermanganat durch (2) (Fp=90-91 C;
$=3.96)und (3) (Fp=158-59 'C; $=23.87)>-°1 in Chloroform
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