Tabelle 1. Spektroskopische Daten der neuen Thioketen-Metallkomplexe (2) und
().

(2): 'H-NMR (ID¢]Benzol): §=4.70 (CsHs; s), 1.96, 1.75, 1.65, 1.62 (4CHs; 5), 0.84
(PMes; d, Jp; =9.8 Hz), CH,-Signale des Sechsrings durch Methyiresonanzen
verdeckt. MS (70 eV): m/z(I)=382 (13; M™*), 366 (2; M* —CH,), 334 (3;
M* -3CH,), 306 (1; M*-PMe;), 200 (100; CsH;CoPMe3), 189 (7.
Co(CsHs)3), 124 (15; CoCsH )

(3): 'H-NMR ([De]Benzol): §=5.16 (CsHs; d xd, Joy=1.5, Jarnu=0.7 Hz), 1.81,
1.66, 1.58, 1.57 (4CHs; 5), 1.05 (PMe,; d x d, Jou= 104, Janu=1.0 Hz), CH,-
Signale verdeckt. MS (70 eV): m/z(1,)=426 (35; M*), 410 (3; M* —CH,), 244
(100; CsH;RhPMe?), 168 (37; RhCsHY)

bei 1750 cm ™' ist in den IR-Spektren der Komplexe nicht
mehr zu beobachten. Die daher nahegelegte dihapto-(n>-)
Koordination des Thioketens wird durch die Kristallstruktur-
analyse von (2) bestitigt!”,

Abb. 1. Molekiilstruktur von (2), projiziert senkrecht zur C;H;-Ringebene.

Die Bindungslingen und -winkel zwischen dem Co-Atom
und der S=C==C-Gruppe des Thioketenliganden belegen den
CoSC-Dreiring. Wahrend der Abstand Co—S einer Einfach-
bindung entspricht, ist fiir Co—C ein partieller Mehrfachbin-
dungsanteil nicht auszuschlieBen®. Ahnlich wie CS,, SCSe
und anderen Heteroallenen diirfte somit auch (1) beachtlicher
n-Acceptorcharakter zukommen. Die These vergleichbarer Li-
gandeneigenschaften von CS, und Dialkyithioketenen wie (1)
stittzen iiberdies die sehr &dhnlichen Bindungswinkel
S—C—C=138.6° in (2) und S—C—S=141.2° in
CsHs(PMe;)Co(n2-CSy)PL

Einkernige Thioketen-Metallkomplexe sind bisher nur sehr
wenige bekannt. Behrens et al.® beschrieben einen Komplex,
in dem (1) vermutlich nur iiber das S-Atom an Cr(CO); gebun-
den ist. Iridium(1)- und Platin(0)-Komplexe mit n*-koordinier-
tem Bis(trifluormethyl)thioketen wurden von Stone et al®®
synthetisiert, jedoch nicht ausgehend von (CF;),C=C=S,
sondern von heterocyclischen, CF;-substituierten Schwefelver-
bindungen.
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Allosterische Effekte: Bindungskooperativit?"t in
einer Modellverbindung mit Untereinheiten' ™’

Von J. Rebek, Jr., R. V. Wattley, T. Costello, R. Gadwood
und L. Marshall™

Die Bindungskooperativitit, die Himoglobin gegeniiber
Sauerstoff zeigt, gehort zu den interessantesten Beispielen
fiir allosterische Effekte. Diese Effekte - Wechselwirkun-
gen zwischen weit auseinanderliegenden Bereichen von
Enzymen oder Enzymmodellen - beruhen auf Konforma-
tionsinderungen, die durch Bindung eines Modulators
hervorgerufen werden. Die katalytische Aktivitdt vieler
Enzyme (,,allosterische Enzyme*) wird auf diese Weise re-
guliert!', Es ist uns kiirzlich gelungen zu zeigen, dal auch
Prozesse, bei denen nur ,kleine* Molekiile in Losung be-
teiligt sind, derartig kontrolliert werden kénnen®; wir be-
richten hier iiber das erste Modellsystem, das eine Bin-
dungskooperativitit zwischen zwei entfernten Seiten auf-
weist.
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Die makrobicyclische Verbindung (1) erfiillt die Min-
destanforderungen, die fiir ein solches Verhalten notwen-
dig sind: symmetrisch angeordnete Bindungsstellen und
ein Mechanismus fiir Konformationsinderungen, durch
den die Bindung einer Substanz an einer Polyether-Seite
eine erhohte Bindungsfihigkeit auf der anderen Seite her-
vorruft. Speziell der Abstand zwischen den beiden benzyli-
schen C-Atomen, der fir die Bindung eines Ions auf einer
Seite optimal ist, wird aufgrund der Starrheit des Biphe-

-

HO-H»C CH20H CH
HO-HgC CH,0H CH,

(2) (3)
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nyl-Systems auch auf der anderen Seite eingehalten. Die-
ses vorhersagbare, gewissermaBen mechanische Verhalten
ist genau die Eigenschaft, die (1) von der Vielzahl anderer,
bekannter makrobicyclischer Polyether unterscheidet.

Der Polyether (1) ist ein niedrigschmelzender Feststoff
(Fp=70-72°C)", der in 20-30% Ausbeute durch Reaktion
von NaH und Tetraethylenglykolditosylat mit dem Tetra-
alkohol (2) hergestellt worden ist. Der Alkohol (2)ist durch
Ozonolyse von Pyren und nachfolgende Reduktion leicht
erhiltlich!. Der monocyclische Polyether (3) ist ebenfalls
synthetisiert worden, um seine Eigenschaften mit denen
von (1) zu vergleichen.

Um das Bindungsverhalten eines Systems wie (1), das
Untereinheiten enthilt, zu untersuchen, miissen Messun-
gen iiber einen weiten Bereich - von einem Zustand, in
dem nur wenige Prozent der Bindungsstellen besetzt sind,
bis fast hin zur Sittigung - durchgefithrt werden. Die
hochauflssende 'H-NMR-Spektroskopie hat sich fiir diese
Studien als ideal erwiesen. In Abbildung 1 sind die Aus-
schnitte von '"H-NMR-Spektren mit den Signalen der bei
tiefem Feld erscheinenden aromatischen Protonen in den
Positionen 3,5 und 3’5’ des Biphenylylrests zu sehen; dabei
ist (1) mit Hg(CN), in (CD;),C0O/CsDs (1:1) bei 15°C ti-
triert worden.

Abb. 1. Verinderungen des 600 MHz-'H-NMR-Spektrums von (1) im Bereich der
aromatischen Protonen 3,5-H und 3,5'-H bei Zugabe von Hg(CN),. 1 38%, Il 50%
und 111 74% der Bindungsstellen besetzt.

Durch Integration der im 600 MHz-'"H-NMR-Spektrum gut
aufgelosten Signale kann die Konzentration der verschiedenen
Spezies - freies (1) (C), der 1 :1-Komplex (C-M) und der 2:1-
Komplex (C-M,;) - bestimmt werden. Die gute Auflosung
kommt daher, dafl die Austauschgeschwindigkeit bei der
Komplexierung dieses Ethers mit Hg(CN), relativ klein ist. Al-
kalimetall-ITonen werden hingegen schnell ausgetauscht, so
daB nur ein gemitteltes Spektrum der verschiedenen Spezies
gemessen werden kann.

Das Verhiltnis K,/ K;=[C-M,}:[C)//[C-MJ* der makrosko-
pischen Assoziationskonstanten K,=[C-MJ/[C]-[M] und
K,=[C - M;)/[C - M}-[M] kann direkt aus dem 'H-NMR-
Spektrum bestimmt werden. Danach ist K,=2.5+0.2 K.
Nach Beriicksichtigung statistischer Effekte betrigt die korri-
gierte (,wahre*) Assoziationskonstante K=~ 10K). Das
System zeigt also eine positive Kooperativitdt.

Die Auftragung der Daten nach Hill™ ergibt eine Steigung
n=1.5 und einen Mittelpunkt bei einer Konzentration an
freiem Metall von 0.03 M. Daraus folgt K;=10m ~', ein
Wert, der gut mit dem fiir den monocyclischen Polyether
(3) (K=13 m ~') iibereinstimmt.
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Die Bindungsfihigkeit des Ethers (1) ist fiir das zweite Mo-
lekiil Hg(CN), zehnmal so hoch wie fiir das erste. Die konfor-
mative Beweglichkeit der unbesetzten Seite wird durch die
Bindung des ersten Metallions kaum eingeschrinkt, da nur
eine der vielen inneren Rotationen nicht mehr méglich ist; die
Bindungsfihigkeit erhoht sich trotzdem um den Faktor zehn'®.
Danach sollten Systeme, die weniger flexible Untereinheiten
enthalten, eine noch groflere Kooperativitit zeigen.
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Redox-Beziehung zwischen
Carben-Eisen- und o-Alkyl-Eisenporphyrinen!!

Von Doris Lexa, Jean-Michel Savéant, Jean-Paul Battioni,
Mare Lange und Daniel Mansuyt'!

Porphyrinkomplexe mit einer Fe—C-Bindung sind
wahrscheinlich an den enzymatischen Reaktionen von
Monooxygenasen (Him-Proteine des Cytochrom-P450-Sy-
stems) beteiligt, die exogene Verbindungen in lebenden
Organismen entgiften. Bei der Oxidation von 1,3-Benzo-
dioxol-Derivaten durch den aktiven Sauerstoff-Cyto-
chrom-P450-Komplex wird eine Eisen-Carben-Bindung
gebildet!"; dabei wurde auch das Aufireten von o-Alkyl-
Eisenkomplexen als Zwischenstufe postuliert!'l, Carben-
Eisenkomplexe entstehen bei der Reduktion polyhaloge-
nierter Verbindungen durch Cytochrom-P450-Fe''® sowie
bei der Umsetzung polyhalogenierter Substrate mit Ei-
sen(11)-porphyrinen unter reduzierenden Bedingungen®.
Dabei konnten intermediir halogenierte o-Alkyl-Eisenpor-
phyrine auftreten, wie sie kiirzlich bei Pulsradiolyse-Un-
tersuchungen der Reaktionen halogenierter Alkylradikale
mit Fe'-Porphyrinen beobachtet wurden'®. Bisher sind
erst ein 6-Alkyl-P¥ und einige wenige o-Aryl-Eisenporphy-
rine®™ bekannt, die alle als Fe'"'-g-Derivate durch Reaktion
einer Grignard-Verbindung mit Fe'"-Porphyrinen erhalten
wurden.

Wir berichten hier iiber erste Ergebnisse unserer elektro-
chemischen Untersuchungen der Reduktion von Carben-
Eisen(11)-porphyrinen in aprotonischen Medien', nach
denen eine Reduktions-Oxidations-Beziehung zwischen
Carben-Eisen- und o-Alkyl-Eisenporphyrinen besteht, und
die einen neuen Weg zu o-Alkyl-Eisenporphyrinen sowohl
mit Fe" als auch mit Fe'" eroffnen.

Die drei Komplexe des meso-Tetraphenylporphyrins
(TPPY
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