Tabelle 2. Ausbeuten an den Spirocyclen 6 und ihrer Demetallierung zu 7/8.

5 R! R? R3 6, Ausb. [%]  7/8, Ausb. [%]
5a H H OCH, 6a, 80 7a, 66

5b H H H 6b, 55 7b, 47

5¢ H H CH, 6¢c, 58 Te, 48

5d H CH, CH, 6d, 53 74, 58

Se CH, H H 6e, 48 8, 68

rungen wurden daher unter Standardbedingungen durch-
gefithrt (10 Aquiv. Me,NO, Me,CO, 56°C, 2-5 h).

Saure Hydrolyse der 2-Methoxydien-Einheit in 7a zum
korrespondierenden Enon liefert ein vielversprechendes
Substrat fiir stereoselektive Michael-Additionen. Die Re-
komplexierung des freien Liganden 7a (Nonacarbonyl-
dieisen, THF, 67 °C) fithrt ausschlieBlich wieder zum anii-
konfigurierten Komplex 6 a.

Bei der Entmetallierung von 6e tritt eine neuartige Umla-
gerung unter Ringverengung und Aromatisierung zum Di-
hydroindol-Derivat 8 ein (Schema 3, Tabelle 2). Diese Reak-
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si0,
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Schema 3.

tion verlduft tber den freien Liganden 7e, der bei der
Chromatographie an Kieselgel zu 8 oxidiert wird. Die Struk-
tur von 8 wurde aus spektroskopischen Daten abgeleitet
(*H-, 13C-, COLOC- und invers-'H-'3C-korrelierte NMR-
Spektren). Die Triebkraft fiir diese Umlagerung ist sicherlich
in der Aromatisierung des Cyclohexadien-Ringes zu sehen.
Der Einflul} des Substitutionsmusters der Arylamin-Kompo-
nente und der Mechanismus dieser oxidativen Umlagerung
werden zur Zeit untersucht.
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Ein Oxoeisenporphyrinat mit hoherwertigem Eisen:
Bildung durch lésungsmittelabhiingige Protonierung
eines Peroxoeisen(1ir)-porphyrinat-Derivats **

Von Dominique Mandon, Raymond Weiss*,
Michaela Franke, Eckhard Bill und Alfred X. Trautwein*

Die Umwandlung von molekularem Sauerstoff durch
Cytochrom-P 450-Monooxygenasen in ein Intermediat mit
aktivem Sauerstoff (,,Oxenoid*) ist aus chemischer Sicht
noch immer wenig verstanden '), Allgemein akzeptiert wird
jedoch folgende Arbeitshypothese: Durch Reduktion des
Disauerstoffaddukts von Cytochrom P 450 bildet sich eine
Peroxoeisen(1i1)-Spezies, die durch Protonierung und hetero-
lytische O-O-Bindungsspaltung eine n-radikalkationische
Oxoeisen(1v)-porphyrinat-Spezies ergibt, die dem gut cha-
rakterisierten Zustand I der Meerrettichperoxidase (HRP I)
dhnelt. Dieses Oxoeisen(1v)-porphyrinat-n-Radikalkation ist
gegenwirtig der vielversprechendste Kandidat fiir das Inter-
mediat mit aktivem Sauerstoff'>~*1. Bisher sind aber weder
die Bildung des Peroxoeisen(inm)-Intermediats von Cyto-
chrom P450 noch seine Umwandlung in das Oxoeisen(1v)-
Radikalkation beobachtet worden. Die chemischen Eigen-
schaften der bekannten synthetischen Peroxoeisenporphy-
rinate sind folglich von besonderem Interesse!® =8 Wir
haben kiirzlich gezeigt, daB das ,,Lattenzaun‘‘(picket fence)-
Peroxoeisen(1mn)-porphyrinat 1 (Schema 1) mit Kohlendioxid
zu einem Oxoeisen(Iv)-porphyrinat reagiert (vgl. 5 in
Schema 2), wahrscheinlich durch homolytische O-O-Bin-
dungsspaltung eines Eisen(in)-peroxycarbonat-Interme-
diats!® =11 Khenkin und Shteinmann''?! haben vorgeschla-
gen, dafl die Reaktion eines Acylierungsmittels mit einem
Peroxoeisen(111)-porphyrinat in Toluol/Acetonitril zu einem
Acylperoxoeisen(1n)-porphyrinat fiihrt, das durch heteroly-
tische O-O-Bindungsspaltung in ein Oxoeisen(1v)-porphyri-
nat-n-Radikalkation zerféllt. Wir haben jetzt die Proto-
nierung des Lattenzaun-Peroxoeisen(in)-porphyrinats 1
(Schema 1) mit dem Tetrafluoroborsiure-Diethylether-
Addukt untersucht und berichten hier iiber die Charakteri-
sierung der durch diese stark 16sungsmittelabhidngige Reak-
tion erhaltenen Spezies.

{*} Prof. Dr. R. Weiss, Dr. D. Mandon

Laboratoire de Cristallochimie et de Chimie Structurale
(U.R.A. CNRS 424}
Institut Le Bel, Université Louis Pasteur
4, rue Blaise Pascal, F-67070 Strasbourg Cedex (Frankreich)
Prof. Dr. A. X. Trautwein, Dipl.-Phys. M. Franke, Dr. E. Bill
Institut fiir Physik der Medizinischen Universitiit
Ratzeburger Allee 160, D-2400 Liibeck

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique und
der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. R. W. (Alexander-von-
Humboldt-Preistriger) dankt der A.-v.-Humboldt-Stiftung fiir finanzielle
Unterstiitzung.
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Schema 1. Strukturformel und schematische Zeichnung der Ausgangsverbin-
dung 1.

Reduktion von Chloroeisen(in)-5,10,15,20-tetrakis(o-pi-
valamidophenyl)porphyrinat 1 mit Zinkamalgam in wasser-
freien, entgasten Losungsmitteln bei Raumtemperatur fiihrt
zum Eisen(ir)-porphyrinat-Derivat 2, das vierfach koordi-
niert (Toluol, CH,Cl,) oder sechsfach koordiniert (THF) ist
(Schema 2). Behandlung von 2 mit O, bei 220 K ergibt in
Toluol und in CH,CI, das fiinffach koordinierte Disauer-
stoff-Addukt 3 und in THF und DMF die entsprechende
sechsfach koordinierte Spezies!'3!. Das UV/VIS-Spektrum
von 3 in Toluol bei 220 K zeigt Banden bei 4,,,, = 422 und
536 nm. Das Peroxoeisen(1)-Anion 4 wurde, wie schon
beschrieben!'®), aus 3 und Natriumdihydridobis(2-meth-
oxyethoxy)aluminat im Molverhéltnis 1:1 bei 220-230 K
erzeugt. Die Reaktion verlduft in Toluol langsamer als in
stirker polaren Losungsmitteln wie THF und DMF. Nach
UV/VIS-spektroskopischen Daten, die fiir 4 16sungsmittel-
unabhdngig sind, wandelt sich 3 in Toluol bei 220-230 K

innerhalb einer Stunde vollstindig in 4 um (4,,, = 438, 563,
604 nm).
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Schema 2. a) Zinkamalgam, Raumtemperatur; b)Oxygenierung, 220 K;
¢) Hydridreduktion, 230 K ; d) HBF, - Et,0, 190 K; ¢) m-Chlorperoxybenzoe-

siure, Toluol, 190 K. Die Schritte a und b wurden in Toluol, in CH,Cl, oder in
THF durchgefuhrt.
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4 reagiert in THF bei 220 K mit HBF, - Et,O in THF-
Losung zu einer leuchtend roten Spezies 5. Das UV/VIS-
Spektrum von 5 weist Banden bei 419 und 550 nm auf. Sein
'"H-NMR-Spektrum (Bruker SY 200, [Dg]THF, 220K,
TMS) zeigt Signale bei + 7.2 (Pyrrol-H) und + 12.9 (o-Phe-
nyl-H). Das Nullfeld-M6Bbauer-Spektrum, das man bei
4.2 K von ’Fe-angereichertem 5 erhilt, besteht aus einem
Quadrupol-Dublett mit § = 0.11 + 0.02mm s~ (bezogen
auf a-Fe) and AE, =2.20 + 0.03 mm s~ '. Diese spektro-
skopischen Daten zeigen, daB § mit dem Oxoeisen(1v)-Deri-
vat identisch ist, das bereits durch Reaktion von 4 mit Koh-
lendioxid in THF bei 220 K erhalten worden war!'°L
Verbindung 5 reagiert nicht mit Cyclohexen, und beim
Erwidrmen in THF-L6sung auf Raumtemperatur erhilt man
fast quantitativ die Eisen(i)-Ausgangsverbindung 1.

Im Gegensatz dazu bildet 4 in Toluol bei 190 K mit einer
Suspension von HBF, - Et,O in wenig CH,CI, eine griin-
liche, unbestindige Spezies 6. Die Identifizierung von 6 als
n-radikalkationisches Oxoeisen(1v)-porphyrinat-Derivati!4]
beruht auf folgenden Beobachtungen: Das UV/VIS-Spek-
trum von 6 (Abb. 1), aufgenommen nach Dekantieren

T
400 500 600 700
A Inm)—

Abb. 1. Verdnderung des UV/VIS-Spektrums von 4 (—) bei 190 K in Toluol
bei Zusatz von HBF, - Et,0/CH,Cl, (---) 15 min nach dem Abdekantieren.

vom heterogenen Medium, weist eine schwache und breite
Absorption im Soret-Bandenbereich!'®! (416 nm) sowie
schwache Banden bei 508 (Schulter) und 630 nm auf. Das
Radikalkation 6 ist duBerst instabil; Erwdrmen auf 230 K
bewirkt nahezu vollstindige Entfdrbung der Probe. Das bei
4.2 K aufgenommene MdBbauer-Spektrum von *7Fe-ange-
reichertem 6 zeigt, daB die Probe zu fast 75% *®1 aus einer
Spezies bestand, die eine mit einer Eisen(iv)-Spezies in Ein-
klang stehende Isomerieverschiebung (6 = 0.09 + 0.02 mm
s~ "), jedoch eine viel kleinere Quadrupolaufspaltung (4E,
=1.44 + 0.03 mm s !) aufweist als das rote Oxoeisen(1v)-
porphyrinat-Derivat vom Typ 5, das man durch Reaktion
von 4 mit Kohlendioxid in Toluol bei 230 K erhélt. Das bei
4.2 K aufgenommene Nullfeld-MoBbauer-Spektrum dieser
Spezies vom Typ S besteht aus einem Quadrupol-Dublett,
das sich durch eine Isomerieverschiebung é von 0.10 mm s~ *
und eine Quadrupolaufspaltung 4E_ von 1.94 mm s~ ' aus-
zeichnet. Eine dhnliche Zunahme der Quadrupolaufspaltung
wie bei 6 — 5 ist bei 4.2 K beim Ubergang vom griinen n-
radikalkationischen Oxoeisen(1v)-tetramesitylporphyrinat
(6-Analogon) (6 = 0.06, AE, = 1.62 mm s~ *)!'7+'#) zur ent-
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sprechenden neutralen, roten Oxoeisen(1v)-Spezies (5-Ana-
logon) (8 = 0.04, AE, = 2.30 mm s~ ')!*®! beobachtet wor-
den. Ferner zeigen die MoBbauer-Untersuchungen mit
duBerem Feld, daB3 bei 6 das n-Radikalkation nur schwach
mit dem Eisen(1v)-Zentrum (S = 1) gekoppelt ist. Die M63-
bauer-Spektren (Abb. 2) sind Uberlagerungen der Subspek-

Transmission ———

Relative

-10 10
vIimms')] —

Abb. 2. Experimentelle MoBbauer-Spektren von 6 und einer high-spin-
Eisen(1n)-Spezies (75 bzw. 25% der gesamten Absorptionsfliche) [16], aufge-
nommen bei 4.2 K, Feldrichtung senkrecht zum y-Strahl; 0.02 T(A), 0.91 T(B),
6.21 T(C). Die berechneten Pulverspektren (gestrichelte Linien: Eisen{m)
Spezies; durchgezogene Linien: Gesamtspektrum aus 6 und Eisen(iu)-Spezies)
sind Spin-Hamilton-Simulationen, die unter Verwendung der in Tabelle 1 auf-
gelisteten Parameter erhalten wurden.

tren von 6 und einer high-spin-Eisen(in)-Verunreinigung ¢!,
Die berechneten Subspektren sind Spin-Hamilton-Simula-
tionen, die mit den in Tabelle 1 aufgelisteten Parametern

spaltung und der daraus resultierenden Asymmetrie des
Dubletts erkennen. Insbesondere kann die Magnetfeldab-
hdngigkeit dieser Asymmetriec ohne Spinkopplung nicht
simuliert werden. 6 hat somit spektroskopische und magneti-
sche Eigenschaften, die denen des gut charakterisierten
HRP 1121 sehr dhnlich sind. Wir mochten anmerken, daB3
starke Spinkopplung, wie man sie bei Oxoeisen(1v)-tetra-
mesitylporphyrinat!*8! beobachtet, in schwachen und in
starken Magnetfeldern zu vollig unterschiedlichen M6B-
bauer-Spektren fiihrt.

Um die griinliche Spezies 6 weiter zu charakterisieren,
haben wir ihr 'H-NMR-Spektrum (Bruker SY 200, [Dy]-
Toluol, 203 K) untersucht. Im Gegensatz zu den 'H-NMR-
Spektren der m-radikalkationischen Oxoeisen(1v)-Komple-
xe von Tetramesitylporphyrin!!7-8-211 ynd Tetrakis(2,6-
dichlorphenyl)porphyrin?2! sind die Hochfeldverschiebung
der B-Pyrrol-Protonen und die Tieffeldverschiebung der m-
Phenyl-Protonen im Spektrum von 6 weniger ausgepriigt [231,
Dieses Spektrum zeichnet sich durch zwei breite Signale bei
0=+ 6.5 und + 13.0 aus, die wir den B-Pyrrol- bzw. den
o-Phenyl-Protonen zuordnen. Schirfere Signale bei é =
+ 8.7 und + 9.2 stammen wahrscheinlich von den m-, m'-
und p-Protonen der Phenylgruppen. Beim Erwirmen der
Probe verschwinden bereits bei 230 K die Signale des n-
Radikalkations 6, und man erhélt ein fiir eine high-spin-
Eisen(im)-Spezies typisches Restspektrum mit schwachen
Signalen.

Ein anderer Weg zur Erzeugung von 6 ist die Reaktion des
high-spin-Chloroeisen(m)-Derivats 1 mit zwei Aquivalenten
m-Chlorperoxybenzoesiure (m-CPBA) in Toluol bei 190 K.
Sowohl die Stabilitit als auch die spektroskopischen Eigen-
schaften (UV/VIS, 'H-NMR, MoBbauer) unterscheiden
sich nicht signifikant von den fiir 6 beobachteten. Ferner
wird Cyclohexen von m-CPBA in Toluol bei 220-230 K in
Gegenwart katalytischer Mengen von 1 vollstidndig epoxi-
diert!?*], Laut Gaschromatographie entsteht ausschlieBlich
Cyclohexenoxid (keine hydroxylierten oder carbonylierten
Derivate).

Fazit: Die Protonierung des Peroxoecisen(iir)-porphyrinat-
Derivats 4 mit HBF, - Et,0 liefert bei tiefen Temperaturen
in THF die rote Oxoeisen(1v)-porphyrinat-Spezies 5 und in
Toluol das griinliche n-radikalkationische Oxoeisen(1v)-por-
phyrinat-Derivat 6. Diese Protonierungsreaktion ist stark
l16sungsmittelabhingig; in CH,Cl, wurde nur eine Mischung
von 6 und 7 erhalten. In DMF konnte keine Oxoeisen-Spe-
zies mit hoherwertigem Eisen identifiziert werden; es lie

Tabelle 1. Fir die Simulation [a} von Pulverspektren im Bereich langsamer Relaxation (vgl. Abb. 2) verwendete Spin-Hamilton- [b] und M&Bbauer-Parameter [c] von
6 und einer high-spin-Eisen(11t)-Spezies.

Spezies D E/D AE, n A=A =A, [ r J S§’
[em™'] [mms™!] [T] [mms™!] [mms™!] [em™ 1

6 20 0 +1.44 0 -20 0.09 0.3 1 11/2

Eisen(n) [d] 4.5 0 +0.30 0 ~2] 0.46 0.6 - 5/2-

[a] Einzelheiten siche [18, 20, 22]. [b} Der elektronische Hamilton-Operator ist durch H, =D [SZ — 1/38(S+1) + E/D(S2 — S2)] +S-1-S' + gfB-(S+8§') gegeben. Der
elektronische g-Faktor und der Austauschkopplungstensor wurden als isotrop angenommen. D und E sind Nullfeld-Aufspaltungsparameter, und B ist das angelegte
Feld. [c] Die Komponenten des Hyperfeinkopplungstensors A sind Teil des iiblichen Kern-Hamilton-Operators, der fir die Simulation von MaBbauer-Spektren
verwendet wird. Die Quadrupolaufspaltung AE, , der Asymmetrieparameter , die Isomerieverschiebung & und die Linienbreite I” beziehen sich auf 4.2 K ; § ist auf a-Fe
bei Raumtemperatur bezogen. [d] Fiir die Simulationen der Eisen(u1)-Subspektren in Abbildung 2 haben wir axiale Symmetrie gewihlt, d.h. E/D = 0, 5 = 0, ohne
weitere Verfeinerung.

sich nur eine Mischung von Eisen(11)- und Eisen(u1)-porphy-
rinaten nachweisen %1,

erhalten wurden. Die schwache Spinkopplung von Eisen(1v)
(S = 1) und dem radikalkationischen Porphyrinatteil (S’ =
1/2) 148t sich an den bei schwachem Feld aufgenommenen
Spektren (Abb. 2 A, 2B) aus der geringen magnetischen Auf-

Eingegangen am 2. Juni,
veridnderte Fassung am 21. September 1989 [Z 3371)
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tet. Gibt man Cyclohexcn jedoch bei 220 K in groBem UberschuB zu 6, so
erhiilt man beim Aufwirmen auf Raumtemperatur anstatt totaler Entfir-
bung 20 bis 30% der Ausgangsverbindung 1 zuriick.

{25] D. Mandon, R. Weiss, unveréffentlicht.
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Ein elektronenreiches [4]Radialen **
Von Antonio Fronda und Gerhard Maas*

[4]Radialene (Tetraalkylidencyclobutane), deren unge-
wohnliche Topologie Fragen zu strukturellen und spektro-
skopischen Eigenschaften sowie zum Bindungszustand auf-
wirft. sind bislang noch relativ wenige bekannt. Neben der
Stammverbindung!!) sowie einer Reihe von alkyl-*? und
arylsubstituierten [4]Radialenen®*! kennt man nur verein-
zelt solche mit anderen Substituenten!®). Sieht man von den

[*] Prof. Dr. G. Maas, Dipl.-Chem. A. Fronda
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrodinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.

1750 y VCH Verlagsgesellschaft mbii, D-6940 Weinheim

, 1989

alkylsubstituierten Systemen ab, so gibt es bislang nur we-
nige elektronenreiche Derivate 3% . Wir berichten hier iiber
die Synthese und Struktur eines neuen elektronenreichen
[4]Rad1ialens.

Dabei geht man von 1, dem ersten Bis(1-diazo-2-oxoal-
kyl)silan, aus, das aus Dimethylsilylbis(trifluormethansulfo-
nat) und 1-Diazo-3,3-dimethyl-2-butanon zuginglich ist(¢!
(Schema 1). Die in Substanz wenig stabile Bisdiazo-Verbin-
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Schema 1. ® Cu(O;58CF;) - 0.5C4H¢(3 Mol-%)/Cyclohexan/2 h.
® Pd(OAc), (6 Mol-%)/Ether/24 h.

dung 1 ergibt bei der durch Kupfer(1)-trifluormethansulfo-
nat katalysierten Zersetzung in Cyclohexan in 38% Aus-
beute das [4]Radialen 4171, Mit Palladium(ir)-acetat in Ether
ist die Umsetzung bedeutend langsamer (Ausbeute: 40 %).

Als Zwischenstufen der Bildung von 4 kommen das Di-
acylsiliren 2 (formales Produkt einer intramolekularen Car-
ben-Dimerisierung) und das 1,3-Dioxa-2-sila-4,5,6-cyclo-
heptatrien 3 in Frage. Acylsilirene sind bis heute unbekannt.
Zwar kann die direkte Umwandlung 2 —+ 4 durch Dimerisie-
rung mit anschlieBender vierfacher 1,3-Si-(C—O)-Verschie-
bung nicht ausgeschlossen werden ®, doch erscheint der Weg
iiber die Ringerweiterung 2 — 3 plausibler; diese Umlage-
rung kann als intramolekulare Variante der Insertion von
Carbonyl-Gruppen in die Si-C-Bindung von Silirenen !
betrachtet werden. SchiieBlich ist auch die Bildung von 3 aus
1 unter Umgehung von 2 in Betracht zu ziehen !9, Daf3 das
gespannte Cyclocumulen 3 thermisch oder metallkataly-
siert'? ¥ zu 4 dimerisieren kann, liegt auf der Hand.

Fiihrt man die durch Palladium(i)-acetat katalysierte Zer-
setzung von 1 in Gegenwart von Furan (10 Moldquivalente)
durch, so isoliert man neben 4 (6%) auch den Tricyclus 5
(18 %). Auch hier 148t sich nicht mit Sicherheit sagen, ob er
aus einer [2 +4]-Cycloaddition an 2 (gefolgt von Si-(C—O)-
Verschiebung) oder an 3! resultiert.

Soweit bekannt, ist der Vierring substituierter [4]Radiale-
ne — mit einer Ausnahme!'?! — gefaltet!3" 131 Die Kristall-
strukturanalyse von 411#! bestitigt dies erneut (Abb. 1). Mit
35.0° liegt der Faltungswinkel (Neigung der Ebene C2'-C3-
C3' gegen die Ebene C2-C2-C3) im Bereich der hochsten
bisher bekannten Werte (37.4° in einem Tetrakis(a-methoxy-
carbonylbenzyliden)cyclobutan-Isomer!®, 34.7° in Octa-
phenyl[4]radialen!*3!). Diese starke Deformation ist sicher-
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