Die Ablésung der Ce-Kette in (3) vom Metall gelingt unter
anderem mit CO. Unter CO-Insertion erhilt man neben an-
deren Produkten das Cycloheptenon-Derivat (6)'. Das da-
bei gebildete Fe(CO)s konnte wieder fiir die Synthese von
(3) verwendet werden, so dal (6) letztlich aus (1), (2) und

H(5)
(8)
H(
cHy n
€0/ 50 bar, 70°C “) H(9)
(3) / — c
- FelCO) 0,CH, (10)
5 CH; 23
3) o
H(1 ©®)

je einem aus der Proteinkette stammenden Schwefel- bzw.
Stickstoff-Donor (Methionin 80 bzw. Histidin 18) besetzt
ist'l, Am proteinfreien Fe'-Porphyrin ist die zentrale
N—Fe—S-Einheit nur herstellbar, wenn wie im ,,tail-Por-
phyrin“ von Reed et al."”! mindestens einer der Donoren iiber
eine Seitenkette kovalent mit der Porphyrin-Peripherie ver-
bunden ist; anderenfalls isoliert man wegen der kinetischen
Labilitat der Hime nur die axial symmetrischen Komplexe
mit zwei Stickstoff- oder zwei Schwefeldonoren (Himochro-
me). Im Cytochrom c ist die N—Fe—S-Einheit durch einen
doppelten Chelateffekt stabilisiert. Die inhidrent festere Li-
gand-Osmium-Bindung ermdglichte uns jetzt die Synthese
der axial unsymmetrischen Bisligand-osmium(ir)-porphyrine
(1) und (2) (,,Osmochrome*), die ohne jeden Chelateffekt

CO aufgebaut wird. Moglicherweise lif3t sich diese Reakti-
onsfolge zur Synthese substituierter Cycloheptenone pripa-
rativ nutzen!”.

Arbeitsvorschrift

2.54 g (0.01 mol) (4)"® und 4.10 g (0.05 mol) (1} werden in
130 cm?® Diethylether unter Durchleiten von Ar 2.5 h bei
—40°C belichtet (Tauchlampenapparatur aus Solidexglas,
Hg-Brenner Philips HPK 125 W). Die Lésung wird im Vaku-
um cingedampft und der Riickstand an Silicagel bei —40°C
chromatographiert. Dien-Fe(CO); und (4) werden mit Pen-
tan eluiert, danach (5) mit Pentan/Diethylether (4+ 1). Das
6lige Rohprodukt bildet nach Losen in 5 cm® Hexan bei
—78°C gelbe Kristalle (0.75 g, 27%), Fp=24-25°C.
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Os(OEP)LL' (1)-(12)
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Axial unsymmetrische Osmium(ir)-porphyrine
mit Schwefel- und Stickstoff-Donoren

Nr. L L' [a] Nr. L L' [a}

(1) 1-Meim THT (7) Py Py

(2 Py THT (8) 1-Meim CcO

(3) (o] o (9) Py CcO

(4) N; THF (10) 1-Meim P(OMe);
(5} THT THT (1 P(OMe), P(OMe);
(6) 1-Meim 1-Meim (12) Cco THT

[a] Abkiirzungen: 1-Meim = 1-Methylimidazol, Py = Pyridin, THF = Tetrahydro-
furan; THT = Tetrahydrothiophen, OEP = Octaethylporphyrin.

Nach den Reaktionen in (a) bereitet man ausgehend vom
Dioxoosmium(Vvi)-porphyrin (3) in situ den Distickstoffkom-
plex (4)P und setzt diesen zum Bis(tetrahydrothiophen)kom-
plex (5) um. Durch Erwiarmen von (5) mit iiberschiissigem 1-
Methylimidazol bzw. Pyridin auf 50 °C bildet sich unter Ver-
dringung nur eines Tetrahydrothiophen-Liganden glatt das
unsymmetrische Osmochrom (1) bzw. (2)'. (1) und (2) sind
in aprotonischen Losungsmitteln luftbestindig. In Methanol
findet rasch die kiirzlich fiir (6) und (7) beschricbene sdure-
induzierte Autoxidation zu Osmium(uin)-Salzen (,,Osmi-
chrom-Salzen*) statt®*,

als Cytochrom-c-Modelle!™"!

Von Johann Walter Buchler und Wolfgang Kokisch!™
Professor Hans Herloff Inhoffen
zum 75. Geburtstag gewidmet

Reduziertes Cytochrom c ist ein elektroneniibertragendes
Him-Protein, in dem das Fe''-Ion axial unsymmetrisch mit

[*] Prof. Dr. J. W. Buchler, Dr. W. Kokisch
Fachbereich Anorganische Chemie und Kemnchemie
der Technischen Hochschule
Hochschulstraie 4, D-6100 Darmstadt (Korrespondenzadresse)

+NaHg + 2 THT
Os(OEP)0; —— Os(OEP)Ny(THF) ——> Os(OEP)(THT);
TH
(3) (4) (5)

L +2Lluo°c (a)
s0°C
+CO +1
Os(OEP)CO(L) <-—°C-' Os(OEP)L(THT) ——> Os(OEP)L,
110 110°c

(8) () L=1-Meim (6)
(9) (2) L=Py {(7)

und Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule

D-5100 Aachen

[**] Metallkomplexe mit Tetrapyrrol-Liganden, 25. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt. — 24. Mitteilung: J. W. Buchler, K.-L.
Lay, H. Stoppa, Z. Naturforsch. B 35, 433 (1980).
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Die genannten N-Donoren ersetzen oberhalb 100 °C auch
den zweiten S-Donor und geben die symmetrischen Os-
mochrome (6) bzw. (7)., die bei diesen Temperaturen auch
aus (5) direkt entstehen. Der umgekehrte Weg, etwa die Um-
wandlung von (6) in (1) oder (5), kann nicht beschritten wer-
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den. Offenbar steigt die Stabilitit in der Reihe
(5) <(1) <(6).

400 500 600 Alnml

Abb. 1. Elektrc gungsspektren der unsymmetrischen Osmochrome (1)
(durchgezogen) und (2) (gestrichelt). Zahlenwerte: Ay, (12 &): (1) 509 (4.37), 486
(3.83), 412 (4.01), 392 (4.90) nm; (2) 511 (4.58), 486 (4.08), 408 (4.57), 391 (5.06)
nm. Unicam SP 1750, Losungsmittel CH;Cl,.

1.0 E[V]

8! der unsymmetrischen Osmochrome (1)
(durchgezogen), (2) (gestrichelt) und (10) (punktiert). Potentiostat von Princeton
Applied Research, Spannungsvorschub 0.1 Vs—', NaCl/Hg,Cl,-Elektrode,
CH,Cl,/NBu,PF,. Die Prozesse rechts unterhalb 0 V sind die Os'"/Os™-Stu-
fen, die links oberhalb 0.5 V liegenden die Os'"/Os'Y-Stufen.

: T T
410 <05 00 -05
Abb. 2. Cyclische Vol

Abbildung 1 zeigt die Elektronenanregungsspektren von
(1) und (2) und Abbildung 2 die cyclischen Voltammogram-
me der 1-Methylimidazolkomplexe (1), (6) und (10)'".. Die
Halbstufenpotentiale des Os"/Os"-Ubergangs liegen fiir die
Systeme mit L+ L’ zwischen denen der Spezies mit L=L"
(5), —0.26 V; (1), —0.45 V; (6), —0.63 V; (2), —0.30 V; (7),
—0.37 V. Die Voltammogramme zeigen, daB die Gemischtli-
gand-Osmochrome (1) und (2) wie die Cytochrome und die
symmetrischen Osmochrome®® als reversible Einelektronen-
Redoxsysteme gemiB Gl. (b) anzusehen sind; auch die Os-
michrom-Kationen sind mithin inert gegen Substitution.

Os(OEP)LL’ = [OS(OEP)LL]® + ¢ ®

Wie Cytochrom c sind (1) und (2) bei Raumtemperatur ge-
gen Kohlenmonoxid bestindig. Bei 110 °C wird nach (a) in 8
h der Schwefeldonor in (1) unvollstindig, in (2) vollstindig
durch CO unter Bildung von (8) bzw. (9)!®®! verdringt. Somit
ist (1) das stabilere System. Dies zeigt sich auch in den Mas-
senspektren. Wihrend (7) bei 165° und 200 °C unzersetzt
verdampft und das intakte Molekiil-Ion liefert, wird das Mo-
lekiil-Ion von (2) nur bei 170 °C beobachtet; bei 200°C er-
scheinen neben Ionen, die von einer Zersetzung des Schwe-
feldonors herriihren, nur die Molekiil- und Fragment-Ionen
von (7), das durch Pyridiniibertragung entstanden sein muB.
Das ziemlich labile (5) liefert selbst bei 180 °C kein Molekiil-
Ion.
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen dem Halbstufenpotential des Os'/Os™'-
Schritts (E,,2) und der Wellenzahl des lingstwelligen Absorptionsmaximums (a-
Bande, ¥m.x) der Osmochrome Os(OEP)(1-Meim)L’ [(1), (6), (8), (10), gestri-
chelt] und Os(OEP)L(THT) [(1). (2}, (5), (12), durchgezogen].

Sowohl fiir die Tetrahydrothiophen-Derivate (1), (2), (5)
und (12)"® als auch fiir die 1-Methylimidazol-Derivate (6),
(1), (10) und (8)"*"! gelten die in Abbildung 3 dargestellten li-
nearen Beziehungen zwischen Wellenzahl der a-Bande des
Absorptionsspektrums und der Os'/Os™-Redoxpotentiale
(,,Bathochromie-Regel“/*>-*<l)  Dem Tetrahydrothiophen-
Liganden ist daher ein bestimmtes w-Acceptor-Vermdgen
zuzuschreiben. Zusammen mit dem w-Donor-Verméogen des
Imidazolsystems!*®! ergibt sich fiir (1) eine ,,push-pull“-Sta-
bilisierung, die die groBere chemische Resistenz von (1) ge-
geniiber (2) erklirt. Hinsichtlich dieser Bestindigkeit der
trans-Anordnung eines Thioether- und eines Imidazol-Do-
nors hat die Natur im Cytochrom ¢ eine gute Wahl getrof-
fen.

Ein weiteres Detail der Cytochrom-Modelle wird vom Os-
mochrom-System reproduziert, namlich der Unterschied
AE=E, - E, der Metall-Redoxpotentiale E; in entsprechen-
den symmetrischen Bis(imidazol)- und E; in unsymmetri-
schen Thioether/Imidazol-Systemen. Er betragt fir das aus
Cytochrom c durch partielle Hydrolyse erhiltliche Him-Oc-
tapeptid AE=—160 mV!, fir das ,tail-Porphyrin®
AE= —167 mV™, fiir Mesohdm mit kovalent gebundenen
N/N- oder S/N-Donoren AE = — 147 mV'®! ynd fiir die Os-
mochrome (6) und (1) AE=—180 mV"!, Beim Vergleich
der Cytochrome bs und ¢ findet man AE = —235 mV®!. Die-
ser groBere Wert diirfte auf spezielle Protein-Effekte zuriick-
zuftihren sein.

Arbeitsvorschrift

Eine unter Argon bereitete Losung von 64 mg (0.07 mmol)
(5)"%in 11 cm® THF/1-Methylimidazol (1:10) wird 2 h auf
50°C erwidrmt und dann im Argonstrom weitgehend einge-
engt. Die verbleibende Losung wird bis zur Kristallisation
unter Argon stehengelassen. Die abgeschiedenen, analysen-
reinen schwarzen Nadeln von (1) (51 mg, 64%) werden abge-
nutscht, mit lufifreiem Methanol/Wasser (4:1) gewaschen
und bei 40 °C/10~* Torr getrocknet.

Eingegangen am 27, August 1980 [Z 747)
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Durch Komplexbildung induzierte
—P=N-Tetramerisierung eines Triazaphosphols'*

Von Alfred Schmidpeter, Helmut Tautz, Joachim von Seyerl
und Gottfried Huttner'")

Professor Rolf Appel zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Monophosphaanaloga der Azoverbindungen liegen
im allgemeinen nicht als Monomere (1), sondern als Dimere
(2), n=2, vor. P-Amino-Derivate mit sperrigen Substituenten
lassen sich zumindest kinetisch als Monomere (1) stabilisie-
ren'l. Mit Substituenten geringer Raumerfiillung werden
auch Tri-® und Tetramere!®® (2), n=3, 4 gefunden.

(1) n P=N_ == (:P—N\) (2)

In 1,2,4,3-Triazaphospholen®® wie (3)-(5) und anderen
Azaphospholen mit —P-=N-Teilstruktur ist dic Phosphazen-
cinheit in ein 6m-System einbezogen und oligomerisiert in
der Regel nicht.

oHs H3C CH;g
N= N
HyC-N_ N X
P
(3) (4)
N(CH N(CH CH
N=<( 3)2 Ne( (CHs)z HN—e\I( 3)2
HN, N == N _NH = N '~
N Spr pr
(5a) (58) (5¢)

Um die Donoreigenschaften des y-trigonalen Stickstoffs
und Phosphors in diesen Heterocyclen zu vergleichen, ha-
ben wir M(CO);s-Komplexe, M= Cr, Mo, W, davon herge-
stellt. Wihrend (3) und (4) P-koordinierte 1:1-Komplexe er-
geben!, entstehen mit (5)") - trotz dquimolarer Mengen an
Edukten - Komplexe, in denen an eine M(CO);-Einheit zwei
Molekiile (5) gebunden sind, das eine nur mittelbar. Ihr
3P {!H}-NMR-Spektrum (Abb. 1) gibt ein [AB],-Spinsystem
wieder und zeigt damit doppelte MolekiilgroBe an. §%'P,
entspricht einem dreifach o-gebundenen Phosphor und
5'Py aufgrund der fiir M= Cr starken, fir M=W geringe-
ren Koordinationsverschiebung zu tiefem Feld™ einem an

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dr. H. Tautz
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat
Meiserstrae 1, D-8000 Miinchen 2

Prof. Dr. G. Huttner, Dr. J. von Seyerl

Fakultét fiir Chemie der Universitét

D-7750 Konstanz .
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Arbeit wurde von der D hen Forschung; inschaft und vom Fonds

der chemischen Industrie itzt. — 48. Mitteilung: W. S. Sheldrick, D.

Schomburg, A. Schmidpeter, Acta Crystallogr. B 36, 2316 (1980); 52. Mittei-
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M(CO); komplexgebundenen Phosphor. Die '3*W-Satelliten
des Py-Signals (Abb. 1) bestiitigen diese Zuordnung,

|

Abb. 1. *'P{'H}-NMR-Spektrum von (6b) in Tetrahydrofuran (THF).

hedd

Jpne *Jpnp

—
PW

Eine Rontgen-Strukturanalyse beweist, daB es sich um die
IM(CO)s].-Komplexe (6) eines Tetramers von (5) handelt.

(Fﬂa (|?H3
HsC-N_ H N—-CH,
N N
AN/ \(
P—N,
N\N’ \ _NH
A
4(5) + 2 CHiCNM(CO)s —> (CO)sMuf, | *M(CO)s
HN/B\}\,__P/ ~N
— \ I{
N N
-1 H N-CH
CH3 CH3

(6a), M = Cr; (6b), M =W

Tabelle 1. Zersetzungstemperaturen und NMR-Daten (in THF) von (6a) und
(6b).

(6a) (6b)
Zers. [°C) 195 190
&'P (A) 66.4 68.9
(B) 140.5 96.8
Jene+Jene [Hz] 104.0 117.4
Jenn (A) [Hz) 29.9 30.2
(B) [Hz) 26 238
Jrw [Hz] 340.1
8'H, CH; (A) 2.72 272
(B) 2.81 2.80

Aus den THF-Losungen von (6) gewinnt man farblose
Kristalle (6)-6 THF, die schon bei 20 °C unter Abgabe des
ins Gitter eingebauten Losungsmittels verwittern. Zur Struk-
turbestimmung wurde ein Kristall von (6a) in ein teilweise
mit Mutterlauge gefiilltes Markréhrchen eingeschmolzen.

Die Rontgen-Strukturanalyse ergab (Abb. 2), daB in den
Komplexen (6) das 4H-Tautomer (5b) als Tetramer vorliegt.
Das legt den Gedanken nahe, daB sich bei einem 4H-1,2,4,3-
Triazaphosphol das Oligomerisierungsgleichgewicht ()= (2)
weniger auf der linken Seite befindet als bei einem 2H- oder
1H-Isomer; aus diesem Grunde verhalten sich (3) und (4), in
denen diese Formen fixiert sind, bei Komplexbildung anders
als (5).

Der Chrom-Komplex (6a) enthiilt ein kristallographisches
Inversionszentrum, so daf der Achtring hier keine Kronen-
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