
Bemerkenswert sind weiterhin die chemische Reaktivitat 
und Oxidationsempfindlichkeit von 10. Wahrend sich nicht 
umgewendete Porphyrinogene ebenso wie unsere neuen vi- 
nylog aufgeweiteten Porphyrinogene" ' 4d-f1 mit Brom und 
anderen Oxidationsmitteln glatt zu stabilen, aromatischen 
Porphyrinen dehydrieren lassen, konnte 10 trotz umfangrei- 
cher Versuche unter diesen Bedingungen nicht in ein konju- 
giertes, moglicherweise aromatisches Inverto-Pentaphyrin 
wie 11 umgewandelt werden, sondern lieferte nur Zerset- 
zungsprodukte. Eine mogliche Erklarung konnte sein, daB 
11, das hypothetische Dehydrierungsprodukt von 10, zwar 
einen aromatischen 22x-Elektronen-Perimeter bilden kann, 
jedoch nur um den Preis einer destabilisierenden Ladungs- 
haufung" 'I. 
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1111 Struktur I t  ist als das wahrscheinlichste Tautomer eines Dehydrierungs- 

produktes von 10 anzusehen. Ein kleinerer konjugierter Perimeter, der die 
nach innen gerichteten, methylsubstituierten C-Atome aller Pyrrolringe 
einschlieben wurde, ware mit 2071 Elektronen antiaromatisch. Ebenfalls 
durften fur das Dehydrierungsprodukt von 10 ladungsarmere Strukturen 
auszuschlieDen sein, in denen die nicht am x-Elektronen-Perimeter betei- 
ligten, HuDeren CN-Doppelbindungen hydriert sind. 

Ungewohnliche Geometrie eines sterisch gehinderten 
Analogons von (CH)? ** 
Von Giinther MaieP, Harald Rang 
und Hans-Otto Kalinowski 

Stohrer und Hoflmann haben fur das (CH)y-Ion ein Ener- 
gieminimum bei pyramidaler Anordnung der Kohlenstoff- 
atome berechnet"]. Die von Masamme et al. fur ein Di- 
methyl-[21 und von Minkin und Zefirov et al. fur ein Trime- 
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thyl-Deri~at'~] angegebenen spektroskopischen Daten sind 
damit in Einklang. 

In der Hoffnung, ein kristallines, fur eine Rontgenstruktur- 
analyse geeignetes Tetra-lert-butyl-Derivat zu finden, ha- 
ben wir durch Reduktion von Tetra-tert-butyltncy- 
cl0[2.1 .0.02~5]pentanon 141 das Tricyclopentanol 1 hergestellt 
(Schema 1, Tabelle 1). In aprotischen Losungsmitteln lagert 
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1-3, 5, 6 und 8. 
~- 

1: farblose Kristalle, Fp = 70°C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, TMS 
int.):6=4.12(s,1H;OH),4.01(s,1H;H),1.33(s,9H;~Bu),1.28(s,9H;tBu), 
1.14 (s, 18H; 2fBu); 13C-NMR (100 MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 82.1 (d; 
C-O), 47.2 (s; Ring), 46.0 (s, 2C; Ring), 37.3 (s; tBu), 33.8 (q; tBu). 32.6 (q; 
tBu), 31.1 (q. 6C; tBu), 30.4 (s, 2C; tBu), 29.0 (s; tBu), 28.3 (s; Ring); MS 
(70 eV): m/z 306 ( M e ) ;  Me-tBu: gef. 249.2214, ber. 249.2218 
2:farblosesOI;'H-NMR(400 MHz, CDCI,,TMSint.): 6 = 2.17(s, lH ;OH) ,  
1.49 (s, 1 H; H), 1.32 (s, 9H;  tBu), 1.23 (s, 9H;  tBu), 1.11 (s, 9H;  tBu), 1.07 (s, 
9H;  tBu); ',C-NMR (100 MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 100.8 (s; C-0), 57.1 
(s; Ring), 37.2 (s; tBu), 37.2 (s; Ring), 34.8 (s; tBu), 32.6 (q; tBu), 32.4 (4; iBu), 
30.5 (q; tBu), 28.6 (s; Ring), 27.9 (q; tBu), 27.9 (s, 2C; tBu), 27.0 (d; Ring); 
Me -fBu: gef. 249.2208, ber. 249.2218 
3: farblose Kristalle, Fp  = 75 "C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, TMS 
int.): d = 3.59 (s, 1 H; H), 3.30 (s, 3 H;  Me), 1.23 (s, 9H;  rBu), 1.20 (s, 9H;  tBu), 
1.05(s, 18H; 21Bu); '"C-NMR (IOOMHz, CDCI,, TMS int.): S = 92.3 (d; 
Ring), 57.7 (q; Me), 47.6 (s; Ring), 44.1 (s, 2C; Ring), 36.3 (s; tBu), 34.0 (4; 
tBu), 32.5 (q; tBu), 31.0 (4, 6C; tBu), 29.9 (s, 2C; tBu), 28.9 (s; tBu), 28.5 (s; 
Ring); Ma -tBu: gef. 263.2369, ber. 263.2375 
5 :  farbloses 01; 'H-NMR (60 MHz, CCI,, TMS int.): 6 = 5.78 (s, 1 H; H), 2.05 
(s, 1H;  OH), 1.40 (s, 18H; 2tBu), 1.28 (s, 9H;  tBu), 1.00 (s, 9H;  tBu); 
"C-NMR (25MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 157.8 (C=C), 154.8 (C=C), 
150.7 (C=C), 135.6 (d; C=C), 93.0 (s; C-0), 38.9 (s; tBu), 35.7 (s; tBu), 35.5 
(s; fBu), 35.3 (s; tBu), 34.6 (q; tBu), 34.0 (q; tBu), 33.7 (q; tBu), 28.4 (q; fBu); 
gef. 306.2928, ber. 306.2923 
6 :  farblose Kristalle, Fp = 102°C; 'H-NMR (400MHz, CDCI,, TMS int.): 
S = 5.92 (s, 1 H;  H), 3.02 (s, 3H;  Me), 1.42 (s, 9H;  tBu), 1.41 (s, 9H;  tBu), 1.32 
(s, 9 H ;  tBu), 1.02 (s, 9 H ;  tBu); 13C-NMR (100MHz, CDCI,, TMS int.): 
S = 152.6(C=C), 152.5(C=C), 135.5(C=C), 135.5(d;C=C).98.4(~; G O ) ,  
52.7 (q;  Me), 38.9 (s; tBu), 36.4 (s; tBu), 35.5 (s; tBu), 35.0 (s; rBu), 34.3 (q;  
tBu), 34.1 (4; tBu), 33.7 (4; tBu), 28.7 (q; tBu); gef. 320.3078, ber. 320.3079 
8: farblose Kristalle, Fp = 50-52 "C; 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, TMS int.): 
S = 2 . 8 4 ( d , l H ; J = 1 4 . 2 H z ) , 2 . 2 5 ( d ,  l H ; J = l 4 . 2 H z ) , 1 . 2 4 ( ~ , 9 H ; t B u ) ,  
1.17 (s ,  9 H ;  IBu), 1.15 (s, 9H;  IBu), 1.11 ( s ,  9 H ;  tBu),; "C-NMR (100 MHz, 
CDCI,, TMS int.): 6 = 217.1 (C=O), 151.9 (C=C). 150.9 (C=C), 65.3 (s; 
Ring), 46.9 (s; tBu), 37.1 (s; tBu), 33.8 (s; rBu), 33.5 (t; Ring), 33.1 (s; rBu), 30.8 
(q; tBu), 29.7 (4; tBu), 29.0 (q; tBu), 28.6 (q; tBu); Me-(C,H,O): gef. 
221.2280, ber. 221.2269 
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Bemerkenswert sind weiterhin die chemische Reaktivitat 
und Oxidationsempfindlichkeit von 10. Wahrend sich nicht 
umgewendete Porphyrinogene ebenso wie unsere neuen vi- 
nylog aufgeweiteten Porphyrinogene" ' 4d-f1 mit Brom und 
anderen Oxidationsmitteln glatt zu stabilen, aromatischen 
Porphyrinen dehydrieren lassen, konnte 10 trotz umfangrei- 
cher Versuche unter diesen Bedingungen nicht in ein konju- 
giertes, moglicherweise aromatisches Inverto-Pentaphyrin 
wie 11 uingewandelt werden, sondern lieferte nur Zerset- 
zungsprodukte. Eine mogliche Erklarung konnte sein, daB 
11, das hypothetische Dehydrierungsprodukt von 10, zwar 
einen aromatischen 22x-Elektronen-Perimeter bilden kann, 
jedoch nur um den Preis einer destabilisierenden Ladungs- 
haufung" 'I. 
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Ungewohnliche Geometrie eines sterisch gehinderten 
Analogons von (CH)? ** 
Von Giinther Maier*, Harald Rang 
und Hans-Otto Kalinowski 

Stohrer und Hoflmann haben fur das (CH)y-Ion ein Ener- 
gieminimum bei pyramidaler Anordnung der Kohlenstoff- 
atome berechnet'']. Die von Masamme et al. fur ein Di- 

und von Minkin und Zefirov et al. fur ein Trime- 
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thyl-Derivat 131 angegebenen spektroskopischen Daten sind 
damit in Einklang. 

In der Hoffnung, ein kristallines, fur eine Rontgenstruktur- 
analyse geeignetes Tetra-lert-butyl-Derivat zu finden, ha- 
ben wir durch Reduktion von Tetra-tert-butyltricy- 
cl0[2.1 .0.02~5]pentanon 141 das Tricyclopentanol 1 hergestellt 
(Schema 1, Tabelle 1). In aprotischen Losungsmitteln lagert 
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1-3,5,6 und 8. 

1: farblose Kristalle, Fp = 70°C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, TMS 
int.): 6 = 4.12(s, lH;OH),4.01 (s, 1 H;  H), 1.33 (s,9H;tBu), 1.28 (s,9H;tBu), 
1.14 (s, 18H; 2tBu); 13C-NMR (100 MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 82.1 (d; 
C-O), 47.2 (s; Ring), 46.0 (s, 2C; Ring), 37.3 (s; tBu), 33.8 (4; tBu). 32.6 (4; 
IBu), 31.1 (4, 6C; tBu), 30.4 (s, 2C; tBu), 29.0 (s; tBu), 28.3 (s; Ring); MS 
(70 eV). mjz 306 ( M e ) ;  Me-tBu: gef. 249.2214, ber. 249.2218 
2: farbloses0l; 'H-NMR(400 MHz, CDCI,,TMSint.): 6 = 2.17(s, 1 H;OH), 
1.49(s,lH;H),1.32(s,9H;tBu),1.23(s,9H;tBu),l.ll(s,9H;tBu),107(s, 
9H;  I B u ) ;  ',C-NMR (100 MHz, CDC13, TMS int.): 6 = 100.8 (s; C-0), 57.1 
(s; Ring), 37.2 (s; tBu), 37.2 (s; Ring), 34.8 (s; tBu), 32.6 (q; tBu), 32.4 (4; IBu), 
30.5 (4; tBu), 28.6 (s; Ring), 27.9 (4; tBu), 27.9 (s, 2C; tBu), 27.0 (d; Ring); 
M e  -IBu: gef. 249.2208, ber. 249.2218 
3: farblose Kristalle, Fp  = 75 "C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, TMS 
int.): d = 3.59(s, 1H;H), 3.30(s,3H;Me), 1.23(s,9H; tBu), 1.20(s,9H;rBu), 
1.05(s, 18H; 21Bu); '"C-NMR (lOOMHz, CDCI,, TMS int.): S = 92.3 (d; 
Ring), 57.7 (q; Me), 47.6 (s; Ring), 44.1 (s. 2C; Ring), 36.3 (s; tBu), 34.0 (4; 
IBu), 32.5 (4; IBu), 31.0 (4, 6C; IBu), 29.9 (s, 2C; tBu), 28.9 (s; tBu), 28.5 (s; 
Ring); Me -2Bu: gef. 263.2369, ber. 263.2375 
5 :  farbloses 0 1 ;  'H-NMR (60 MHz, CCI,, TMS int.): 6 = 5.78 (s, 1 H; H), 2.05 
(s, 1H;  OH), 1.40 (s, 18H; 2tBu), 1.28 (s, 9H;  tBu), 1.00 (s, 9H;  rBu); 
"C-NMR (25MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 157.8 (C=C), 154.8 (C=C), 
150.7 (C=C), 135.6 (d; C=C), 93.0 (s; C-0), 38.9 (s; tBu), 35.7 (s; tBu), 35.5 
(S; IBu), 35.3 (s; IBu), 34.6 (9; tBu), 34.0 (4; tBu), 33.7 (q; tBu), 28.4 (q; tBu); 
gef. 306.2928, ber. 306.2923 
6 :  farblose Kristalle, Fp = 102°C; 'H-NMR (400MHz, CDCI,, TMS int.): 
6 = 5.92 (s, 1 H;  H), 3.02 (s, 3H;  Me), 1.42 (s, 9H;  tBu), 1.41 (s, 9H;  tBu), 1.32 
(s, 9H;  IBu), 1.02 (s, 9 H ;  tBu); I3C-NMR (lOOMHz, CDCI,, TMS int.): 
6 s  152.6(C=C), 152.5(C=C), 135.5(C=C), 135.5(d;C=C),98.4(~; C-0). 
52.7 (4; Me), 38.9 (s; tBu), 36.4 (s; tBu), 35.5 (s; tBu), 35.0 (s; fBu), 34.3 (9; 
tBu), 34.1 (q; tBu), 33.7 (4; tBu), 28.7 (q; I B u ) ;  gef. 320.3078, ber. 320.3079 
8: farblose Kristalle, Fp = 50-52 "C; 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, TMS int.): 
6 = 2 . 8 4 ( d , l H ; J = l 4 . 2 H z ) , 2 . 2 5 ( d ,  lH ; J=14 .2Hz) ,1 .24 ( s ,9H; tBu) ,  
1.17 (s, 9 H ;  tBu), 1.15 (s, 9H;  tBu), 1.11 (s, 9 H ;  tBu),; "C-NMR (100 MHz, 
CDCI,, TMS int.): 6 = 217.1 (C=O), 151.9 (C=C). 150.9 (C=C), 65.3 (s; 
Ring), 46.9 (s; tBu), 37.1 (s; tBu), 33.8 (s; tBu), 33.5 (t; Ring), 33.1 (s; rBu), 30.8 
(q; tBu), 29.7 (4; tBu), 29.0 (q; tBu),  28.6 (q; tBu); Me-(C,H,O): gef. 
221.2280, ber. 221.2269 
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sich 1 in den konstitutionsisomeren Alkohol 2 urnL5]. Beide 
Verbindungen bilden bei Zugabe von Trifluoressigsaure im 
UberschuB oder von Antimonpentafluorid in Dichlorme- 
than dasselbe Kation 4, welches bis - 20 "C stabil ist. Hydro- 
lyse von 4 mit Natronlauge fuhrt zu einem Gemisch des 
Alkohols 2 und des Cyclobuten-Derivats 8. Bei Iangerem 
Stehen in Natronlauge isomerisiert 2 zum Cyclopentadienol 
5[61. Mit Natriummethanolat reagiert 4 quantitativ zum Me- 
thylether 3, aus dem rnit Trifluoressigsaure wieder 4 erzeugt 
werden kann. Beim Stehen in Methanol geht 3 langsam in 6 
iiber. 

Anhand der spektroskopischen Befunde ist fur das Kation 
4 die symmetrische pyramidale Struktur 9 sofort auszu- 
schlienen. Dagegen lassen sich die Signale im 13C-NMR- 
Spektrum bei Temperaturen < - 100 "C (Tabelle 2) sehr gut 
der weniger symmetrischen pyramidalen Anordnung 10 
zuordnen, wenn man mit den von Musamune et al. ermittel- 
ten Werten [*I vergleicht und den EinfluB der tert-Butylgrup- 
pen auf die chemische Verschiebung berucksichtigt. 

9 10 11 

Tabelle 2. NMR-Daten von Kation 4 bei - 60 und - 102 "C (6-Werte relativ zu 
TMS, Losungsmittel CD,CI,/SO,CIF l/l). 

T =  -60°C; 'H-NMR (400MHz): 6 = 4.97 (s, 1H;  H an C5), 1.43 (s, 27H; 
3 tBu an C 1 ~  3), 1.42 (s, 9H;  rBu an C4); I3CC-NMR (100 MHz): 6 = 89.53 (s; 
C4), 68.18 (d, J(I3C-H) = 203.8 Hz; C5), 30.85 (s, 3C; tBu an C1-3), 30.78 (q. 
12C, 4°C-H) = 127.8 HL; rBu an C1-4), 30.45 (s; tBu an C4), C1, C2, C3 
sind breit und daher nicht LU sehen 
T =  ~ 102°C: 'H-NMR (400 MHz): 6 = 4.97 (s, 1 H; H an CS), 1.42 (s, breit, 
36H; 4tBu an C1-4); 'T -NMR (100 MHz): 6 = 94.02 (s, 2C; C2/3), 89.65 
(s; C4), 68.68 (d; C5), 32.79 (q; tBu a n  Cl), 32.65 (4; tBu an C4), 31.07 (s, 3C; 
tBu an C1-3), 30.78 (s: tBu an C4), 29.84 (q, 6C; IBU an C2/3), -6.84 (s; C1) 

Gegen ein statisches Carbonium-Ion 10 spricht aber, daB 
oberhalb von - 100 "C die Signale der Gerust-C-Atome 1-3 
breit werden und schlieRlich ganz verschwinden. Offensicht- 
lich tritt ein Koaleszenzphanomen auf, das jedoch nicht von 
einem fluktuierenden System mit im Mittel pyramidaler 
Geometrie 10 herruhren kann, da die Signale der beiden 
anderen Gerustatome C4 und C5 auch bei hoheren Tempera- 
turen scharf bleiben und ihre Lage nicht andern. 

Die ' 3C-NMR-Spektren sprechen einerseits fur ein uber- 
brucktes Kation (geringe Gesamtentschirmung der C-Ato- 
me['] von A6 = 90 gegeniiber den Werten von 1; kein Signal 
fur ein C-Atom mit lokalisierter Ladung bei extrem tiefem 
Feld), und die groRe CS-H-Kopplungskonstante von 
203.8 Hz weist der CS-H-Bindung acetylenischen Charakter 
zu. Andererseits wird oberhalb - 80 "C infolge eines schnel- 
len Austauschs eine hohe Symmetrie vorgetauscht. Alle diese 
Beobachtungen drangen eine Analogie zu einem auf den er- 
sten Blick vollig anderen System, dem Cyclopropylmethyl- 
Kation"] auf. Sowohl bei dieser Verbindung als auch beim 
1 -Methyl-Derivat [91 scheint nach neueren Arbeiten [lo] ein 
dynamisches Gleichgewicht zwischen iiberbriickten Katio- 
nen vorzuliegen, welches bei der Methylverbindung auch 
eingefroren werden kann ["I. Dementsprechend formuiieren 

wir Kation 4 als ein aquilibrierendes System, in dem sich 
oberhalb - 80 "C die ,,nichtklassischen" Carbonium-Ionen 
4,4', und 4" schnell ineinander umwandeln. Sollten die Ato- 
me C2-5 in einer Ebene liegen, ware der Grenzfall erreicht, 
daD drei tetragonal-monopyramidale Strukturen vom Typ 
10 miteinander im Austausch stunden. Bei - 100 "C ist das 
Gleichgewicht eingefroren, und man registriert die Signale 
fur das ladungsdelokalisierte Carbonium-Ion 4. Bei hoheren 
Temperaturen erhalt man gemittelte NMR-Spektren, die so 
aussehen, als ob eine Spezies rnit der Geometrie der trigona- 
len Bipyramide 11 vorlage. 

(5 
4 '  

Leider bleibt das gemittelte Signal [hber, (- 102 "C) = 
60.401 fur die Gerust-C-Atome 1-3 im meBbaren Tempera- 
turbereich bis 0 "C unsichtbar, was durch die hohe Verschie- 
bungsdifferenz zwischen C1 und C2/3 (ca. 100 ppm) bedingt 
wird. Immerhin ist aber die Koaleszenz der quartaren und 
der primaren C-Atome der lert-Butylgruppen zu beobach- 
ten. Die vier quartaren C-Atome" 21 der tert-Butylsubsti- 
tuenten zeigen bei - 11 6 "C im 3C-NMR-Spektrum die fur 
die Struktur 4 erwarteten drei Signale im Verhaltnis 2: 1 : 1 
(Tabelle 3). Ab -113 "C hat man in Ubereinstimmung rnit 
Struktur 11 (fiktive Struktur, die das Mittelungsspektrum 
symbolisiert) nur noch zwei Signale im Verhaltnis 3: 1 vorlie- 
gen. 

Tabelle 3. 13C-NMR-Daten (100 MHz, CD,CI,/SO,ClF l j l ,  TMS int.) der 
tert-Butylgruppen von Kation 4 bei mehreren Temperaturen 

T r C ]  G("C-NMR) 
~~~~~ ~ 

-116 

-107 

32.76 (q; an Cl), 32.65 (q; an C4), 31.06 (s, 2C; an C2/3), 30.98 (s; 
an CI), 30.78 (s; an C4), 29.77 (q. 6C; an C2/3) 
32.77 (q; an Cl), 32.65 (4; an C4), 31.03 (s, 3C; an C1-3), 30.78 (s; 
an C4), 29.79 (4, 6C; an C2/3) 
32.70 (q, 6C; an C1/4), 31.05 (s, 3C; an C1-3), 30.78 (s; an C4), 
29.89 (q. 6C; an C2/3) 
30.5-31.5 (q, sehr breit, 12C; an Cl-4), 30.97 (s, 3C; an C1-3), 
30.77 (s; an C4) 

30.85 (s, 3C; an C1-3), 30.78 (q. 12C; an C1-4), 30.45 (s; an C4) 

-91 

-82 

-60 

Nicht ganz so einfach sind die Verhaltnisse bei den prima- 
ren C-Atomen. Bei - 116 "C sieht man - wie bei - 102 "C 
(vgl. Tabelle 2) - zwar auch hier die fur 4 erwartete Aufspal- 
tung in drei Signale im Verhaltnis 2: 1 : 1, bei -91 "C regi- 
striert man aber nur noch zwei Absorptionen im Verhaltnis 
1 : 1 ,  da jetzt die Signale fur die primaren C-Atome der tert- 
Butylgruppen an C1 und C4 zufallig zusammenfallen. Koa- 
leszenz tritt ab -82°C auf. Statt den der Anordnung 11 
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entsprechenden Signalen im Verhaltnis 3: 1 geben ab dieser 
Temperatur alle primaren C-Atome nur noch ein einziges 
Signal. Eine derartige zufallige Aquivalenz von magnetisch 
unterschiedlichen Kernen ist bei primaren C-Atomen von 
tert-Butylgruppen haufig zu beobachten. Da13 tatsachlich 
nur drei tert-Butylsubstituenten (an C1, C2 und C3) koaleszie- 
ren, beweist die Lage des gemittelten Signals. Anhand der 
unterhalb - 82 "C getrennt auftretenden Absorptionen be- 
rechnet sich bei Mittelung von drei Signalen (die tert-Butyl- 
gruppe an C4 wird temperaturbedingt zur gleichen Posi- 
tion verschoben) eine chemische Verschiebung von 
6(-91 "C) = 30.83 (gefunden bei -60 "C: 30.78); wenn alle 
vier Gruppen beteiligt waren, lage der Erwartungswert bei 
6 = 31.30. AuDerdern erscheinen im 'H-NMR-Spektrum 
oberhalb - 82 "C die fur Struktur 11 envarteten Signale im 
Verhaltnis 1:27:9, was irn Einklang steht mit dem durch die 
Koaleszenz verursachten ,,Verschwinden" der Signale fur die 
Geriist-C-Atome '21-3 in diesem Temperaturbereich. 

Auch die Hydrolyseprodukte lassen sich leicht aus 4 erkla- 
ren: Angriff des Hydroxid-Ions an den Positionen (21-3 fuhrt 
zurn Alkohol2, wahrend Anlagerung an C4 zunachst Verbin- 
dung 7 liefert,die jedoch instabil ist und zu 8 isomerisiert. Der 
direkte Nachweis von 1 als Hydrolyseprodukt wird durch des- 
sen schnelle Umwandlung in 2 verhindert. Dieses Argument 
wird dadurch gestutzt, daD die Methanolyse von 4 quantitativ 
an der sterisch giinstigsten Position 5 erfolgt. Dabei entsteht 
der dem Alkohol 1 entsprechende Methylether 3. 

Die Stabilitat des Kations 4 illustriert einmal mehr, wie 
durch die sterische AbstoDung zwischen tert-Butylgruppen 
spharische Strukturen begunstigt werden" 31. 
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[VO(O,C~W,l und IV606(~-O) , (~ -02CPh)~ l ,  
strukturelle Charakterisierung 
eines einkernigen Vv- und eines 
(2 + 4)kernigen V'vV~-Carboxylatokomplexes - 
Modelle fiir Vanadat-abhangige Peroxidasen ** 
Von Dieter Rehder *, Wolfgang Priebsch 
und Maren von Oeynhausen 

Die Bioanorganische Chemie des Vanadiums "I hat in den 
vergangenen Jahren unter anderem durch die Isolierung ei- 
ner Vanadat(v)-abhangigen Peroxidase aus rnarinen Braun- 
algen[" betrachtlichen Auftrieb erhalten. Haloperoxidasen 
aus dem Knotentang (Ascophyflum nodosum) katalysieren 
die Bromierung und Iodierung organischer Substrate mit 
H,O, und Bromid bzw. Iodid. Aufgrund der "V-NMR- 
spektroskopischen Eigenschaften und Charakteristika im 
XANES-Spektrum [31 haben wir fur das Vanadium dieser 
Haloperoxidasen die Koordination von sechs bis acht Sauer- 
stoff-funktionellen Liganden vorgeschlagen, darunter vier 
bis sechs, die zu gespannten Strukturelernenten gehoren, z. B. 
solchen, die durch die $-Koordination von Carboxylato- 
gruppen aus Seitenketten acider Aminosauren der Protein- 
matrix herruhren. 

Wir haben nun Carboxylatokomplexe synthetisiert und 
strukturell charakterisiert, die moglicherweise Modellcha- 
rakter fur die Einbindung des Vanadiums in das aktive Zen- 
trum der Peroxidase haben. Einfache Carboxylatokomplexe 
des funfwertigen Vanadiums, fruher schon von Preuss et al. 
beschriebenI4I, sind bis heute nicht strukturell charakteri- 
siert worden. Hingegen gibt es einige strukturell abgesicherte 
mehrkernige Acetato- und Benzoatokomplexe des Vana- 
diums in den Oxidationsstufen 11, 111 und IV, in denen die 
Liganden Bruckenfunktion haben ['I. 

Die aus VOCI, und den Silbersafzen der PivaIinsaure bzw. 
Benzoesaure in inerten Losungsmitteln zuganglichen Kom- 
plexe [VO(O,CtBu),] 1, [VO(O,CPh),] 2 und pV,O,(w- 
O),(p-O,CPh),] 3 bilden gelbe (1 und 2) bzw. tief rotbraune 
(3) kristalline Pulver, die unter Feuchtigkeitsausschlufl gut 
haltbar sind. Die durch Rontgenbeugungsanalyse ennittel- 
ten Strukturen von 1 und 3, das in der Elementarzelle 
(2 = 4) zwei Molekule CH,CI, enthalt, werden im folgenden 
vorgestellt . 

(Abb. 1) hat die fur VV-Kom- 
plexe mit der Koordinationszahl7 nicht ungewohnliche pen- 
tagonal-bipyramidale Struktur. Alle drei Pivalinatoliganden 
sind zweizahnig an das Vanadium koordiniert, einer davon 
axial/aquatorial, wobei der Abstand des Vanadiumatoms 
zum axialen Carboxylatsauerstoffatom rnit 220 pm recht 
lang ausfallt. Als hierzu in trans-Position befindlicher, zwei- 
ter axialer Ligand fungiert ein doppelt gebundenes Sauer- 
stoffatom. Der Winkel 0-V-012 betragt 162"; das Vana- 
diumatom ist um 30pm aus der pentagonalen Ebene 
herausgebogen. Die fur 1 im Einkristall gefundene Struktur 
entspricht wahrscheinlich nicht derjenigen von 1 und 2 in 
Losung: Aus 'H-NMR- und IR-Spektren von 1 wurde auf 
ein- und zweizahnig gebundene Carboxylatoliganden (sechs- 
fach koordiniertes V) geschlossen[4]. Neben den IR-Daten 
von 1 und 2['] in Losung weisen auch die 'lV-NMR-Spek- 
tren [S("V) = -597, rel. VOCI,] darauf hin, daD die Che- 
lat-Vierringe leicht geoffnet werden und im zeitlichen Mittel 
nur partiell an der Gesamtstruktur beteiligt sind. 

Der einkernige Komplex 1 

[*I Prof. Dr. D. Rehder, DipLChem. W. Priebsch, M. von Oeynhausen 
Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 
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dert. 
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