Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Elektronen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Ru-C1 1.99(2), C1-C2 1.36(3), C2-C3 1.38(2), C3-0O3 1.30(2), Ru-
03 2.09(1), Ru-P1 2.32(1), C3-C4 1.49(2), C4-C5 1.35(2); Ru-C1-C2 116(1),
C2-C3-03 119(2), C3-03-Ru 112(1), O3-Ru-C1 78.0(6).

die Tatsache, daB8 (Aren)RuC,CR,-Einheiten existieren!®),
legen nahe, daB zunichst ein ,,RuC,CPh,*-Intermediat ent-
steht und anschlieBend Methanol an C1 und das freigesetzte
Wasser an C3 des Liganden addiert werden. Um Aufschlufl
liber das violette Intermediat zu erhalten, wurde der Kom-
plex 1a in wasserfreiem Methano! mit einem Aquivalent des
Siloxypentadiins § umgesetzt. Das in 40 % Ausbeute isolierte
violette Produkt wurde als 6a identifiziert. Diese Verbindung
zeigt ein starkes Signal im IR-Spektrum bei 2080 cm ™', die
der (C=),C-Gruppe!"! zuzuordnen ist. Im '3C-NMR-Spek-
trum findet sich ein Signal bei = 295.13, das fiir ein Ru-
thenium-gebundenes Carbenkohlenstoffatom!® charakteri-
stisch ist; ein Signal bei 109.79 (*J_,, = 172 Hz) ist der Grup-
pe HC=C zuzuordnen, und drei Singuletts bei é = 166.88,
148.83 und 148.42 stammen vom (C = ),;-Geriist.

Verbindung 6a reagiert bei Raumtemperatur mit Wasser
innerhalb von drei Stunden quantitativ zu 3a. Dies zeigt, daB
die Komplexe 3 und 4 durch Addition von Wasser an C3
der Butatrienylgruppe der Intermediate 6 entstehen.

Da die Addition von Methanol an Ru=(C=),CR,-Ein-
heiten zu 2-Propenyliden-Ruthenium-Komplexen fiihrt(®),
ist bei der Reaktion der Diine 2 oder § mit den Komplexen
1 vermutlich das Metallacumulen Ru=(C=),CPh, das
Schliisselintermediat, das durch Addition von Methanol den
Komplex 6 liefert.

Experimentelles

3a: 0.24 g (1 mmol) 2a wurden zu einer Lsung von 0.41 g (1 mmol) 1a und
0.18 g (1 mmol) NaPF, in 20 mL wasserfreiem Methanol gegeben. Nach eini-
gen Minuten wurde die Losung violett und dann allmahlich dunkelrot. Man
lieB das Gemisch 20 h bei Raumtemperatur rihren, destillierte das Lésungsmit-
tel im Vakuum ab und 16ste den verbliebenen roten Feststoffin 20 mL THF. Die
Lésung wurde filtriert; Kristallisation aus THF/n-Hexan (2/1) ergab 0.36 g
(48%) 3a als orangefarbene Kristalle.

3a: IR(KBr): v=1615 [s, v(C=0)], 855 [s, v(P-F)lem™!. 'H-NMR
(300.13 MHz; CDCl,): 6=6.77 (s, 1H; HC=C), 557 (d, 1H,
“J(P,H) = 0.8 Hz; HC=C), 3.76 (s, 3H, OMe), 1.99 (s, 18 H; CsMe,), 1.15(d,
9H, J(P.H) = 10.1 Hz; PMe,). *'P-NMR: & = 3.55 (s; PMe,), —144.39
(sept.; PFP). '*C-NMR: é=254.82 (d, *J(P,C) = 20.4 Hz; Ru-COMe),
199.60 (s; C=O0), 15348 (s; =CPh;), 121.92 ('J(CH) = 156.6 Hz;
HC =CPh,), 111.09 ('J(C,H) = 162.4 Hz; HC=C — OMe). Korrekte Elemen-
taranalyse (C,H). 3b(52 %) und 4a, b (56 bzw. 58 %) wurden analog hergestelit.
13C-.NMR-Daten fiir Ru-COMe (75.469 MHz, CDCl,): 6/2J(C,P) = 255.29/
18.9 Hz (3b), 253.11/20.2 Hz (4a), 253.76/20.3 Hz (4b); fir HC=C —-OMe:
6/'J(C,H) = 112.25/162.4 Hz (3b), 110.79/161 Hz (4a), 111.38/161 Hz (4b).

6a: Eine Losung von 0.30 g (0.73 mmol) 1a und 0.13 g (0.77 mmol) NaPF, in
20 mL wasserfreiem Methanol wurde mit 0.225 g (0.73 mmol) 5,5-Diphenyl-S-
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(trimethylsiloxy)penta-1,3-diin 5 versetzt und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Das Gemisch wurde im Vakuum auf die Hilfte eingeengt, und ein rotviolettes
Produkt wurde abfiltriert. Kristallisation aus Dichiormethan/Ether (20 mL/
10 mL) ergab 0.22 g (40%) 6a als violettes Pulver.

6a: IR (KBr): #= 2080 [s, v(C=C=C=C)], 855 (vs, v(P—F)Jcm™!. 3'p-
NMR (121.49 MHz, CD,Cl,): § = 10.54 (s; PMe,), —143.45 (sept., PFP).
'H-NMR (300.13 MHz, CD,Cl,): 8 = 7.69-7.47 (m, 10H; Ph), 7.29 (s, 1H;
=C=CH), 4.51 (s, 3H; OMe), 2.06 (d, 18 H; *J(P,H) = 0.7 Hz; CMey), 1.40
(d, 9H; 2J(P.H) = 10.6 Hz; PMe,). '*C-NMR (75.469 MHJz, CD,Cl,):
6 =295.13 (*J(CP) = 21.2 Hz; Ru=C—-0OMe), 166.88, 148.83 und 148.42
(=C=C=CPh,), 109.79 ("J(C,H) = 172 Hz; HC=C=), 106.47 (CsMey).
67.43 (OMe), 16.41 (CsMe,), 16.05 (*J(C,P) = 34.6 Hz; PMe,). Die Konfigu-
ration des Carben-Liganden wurde in einem NOE-Experiment ermittelt.
Korrekte Elementaranalyse (C,H).
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Struktur und Farbe von substituiertem
Pentaphenylbismut **

Von Arno Schmuck, Pekka Pyykko und Konrad Seppelt*

Das 1952 von Wittig entdeckte, tiefviolette Bi(C4H,)4 hat
eine fast regelmidBige quadratisch-pyramidale Struktur!!],
ganz analog dem solvatfreien Sh(C4H;)'?}, jedoch im Ge-

{*] Prof. Dr. K. Seppelt, Dipl.-Chem. A. Schmuck
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitat
FabeckstraBe 34-36, D-1000 Berlin 33
Prof. P. Pyykkéo
Department of Chemistry, University of Helsinki (Firnland)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Der Arbeitsgruppe Prof. Hutt-
ner, Heidelberg, danken wir fiir die Hilfe bei der Aufnahme der Tieftempe-
ratur-UV/VIS-Spektren.
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gensatz zu P(C H,)s und As(C¢H,),, welche beide trigonal-
bipyramidalen Aufbau haben!3], In festem Zustand ist die
auffillige Absorption gerichtet (Dichroismus). Gegenstand
dieser Untersuchung ist es, die Natur des ungewohnlichen
Chromophors durch Priifung der Struktur- und Substitu-
tionsabhdngigkeit und durch Berechnungen zu sichern.

Bi(C¢H,),(2-F-C¢H,),  Bi(4-H,C-C¢H,),(2-F-C,H,),
1 2

Alle bisher untersuchten Pentaphenylbismut-Derivate
sind farbig und quadratisch-pyramidal aufgebaut!* 3}, eine
Besonderheit in der Hauptgruppenchemie. Auch das Fluor-
Derivat 1 ist im festen Zustand violett und dichroitisch und
hat eine quadratisch-pyramidale Struktur (Abb. 1a). In Lo-

a)
P’ =
E \
b)
-
g
*o—@.
€ ;

Abb. 1. a) Struktur von 1 (violett) im Kristall; Ausschnitt: Originaifarbe. Die
Skelettatome sind schraffiert. Stoe-Vierkreis-Diffraktometer, —40°C; Moy,,
Graphit-Monochromator, w-26-Scan, DIFABS-Absorptionskorrektur,
XTAL, volle Matrix, alle Atome anisotrop, ochne H-Atome, P1, a = 981.0(7),
b = 1026.9(14), ¢ = 1342.3(27) pm, a = 110.0(1), B =95.2(1). y = 97.4(1)°,
¥V =1252x10° pm3, Z = 2. : 3677 gemessene, 3085 unabhingige, davon 2851
mit [ > 36(J) innerhalb 2 < 0 < 25°, R = R, = 0.025. Bi-C(ax) 221.6(5), Bi-
Cloeay 234.6(3), 328.5(7), 228.4(7), 236.3(5) pm: CopueanBi-Copnaan 169.2(2),
150.0(2)°. 4 = 19.2° entsprechend der Definition in {4], 4 = 0° fiir ideale qua-
dratische Pyramide. - b) Struktur von 2 (orange) im Kristall; Ausschnitt: Origi-
nalfarbe. Die Skelettatome sind schraffiert. Technische Daten und Berechnung
siche Abb.la. P2,,, a=10293(2), &=22628(5), c=1214.1(3)pm,
B =101.32(2)°, ¥V =2773x 10° pm?, Z = 4. Reflexe: 3097 gemessene, 2845
unabhingige, davon 2538 mit [ > 2a(]) innerhalb 2 < 6 < 20°. R =0.044,
R, =0.050. Bi-C,, 242.3(16), 235.8(16), Bi-C,, 213.4(15), 220.1(13),
221.7(16) pm; C(,,y-Bi-C,,,, 176.3(5), Cyq-Bi-Cyyq, 118.9(6), 130.6(6), 110.4(5)°.
4 = 45.4° entsprechend der Definition in [4], 4 = 60° fiir ideale trigonale Bipy-
ramide. — Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen
beim Fachinformationszentrum Karisruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-
technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54259, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

sung jedoch zeigt es eine rote Mischfarbe (siche Abb. 2),
kristallisiert aber wieder violett. Das sehr dhnliche Methyl-
fluor-Derivat 2 hat in Lsung die gleiche Mischfarbe (siche
Abb. 2), kristallisiert jedoch orange. Seine Struktur ist die
erste, in der Bismut trigonal-bipyramidal von fiinf substitu-
ierten Phenylgruppen umgeben ist (Abb. 1b).
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Abb. 2. UV/VIS-Spektren von 1 und 2. (---), oben: 1 in THF-Lésung, —40 °C;
(---), unten: 2 in THF-Losung, — 40 °C. Beide Kurven stimmen praktisch iiber-
ein, doch ist die Absorption von 2 schwicher (Léslichkeit!). (x---x): 1,
kristallin, +25°C; (x---x): 2, kristallin, +25°C. Feststoff-UV-Messungen:
Mikrophotometer Carl Zeiss UMSP-80. Wegen der hohen Lichteinstrahlung
haben die Substanzen nur eine kurze Lebensdauer; dies erklirt die mangelhafte
Qualitdt der Spektren. Das Auge ist hier das bessere Spektrometer.

An den Mischfarben in Lésung kann man erkennen, dal
die beiden Strukturen des Berry-Mechanismus vorhanden
sind. Auch bei stiarkeren Temperaturvariationen dndert sich
das Verhiltnis der Absorptionsintensititen nicht. Daraus
folgt, daB der Energieunterschied zwischen trigonal-bipyra-
midaler und quadratisch-pyramidaler Anordnung nahe null
sein muB und daB die Festkorperstruktur von Gitterkréften
bestimmt wird. Auch bei der tiefsten erreichbaren Tempera-
tur kann der Ligandaustausch nicht eingefroren werden
(*°F-NMR); dies deutet gleichfalls auf eine niedrige Ener-
giebarriere zwischen den beiden Strukturen hin (AG* <
20 kJmol ™).

Extended-Hiickel-Berechnungen mit relativistischer Kor-
rektur zeigen fiir das hypothetische Molekiil BiH, im Fall
idealer D;,- und C, -Symmetrie ein sehr unterschiedliches
MO-Bild!®!. Bei C, -Symmetrie féllt stark der verkleinerte
HOMO-LUMO-Abstand auf. Das HOMO ist vorwiegend
ein basales (nichtbindendes) Ligandorbital, das LUMO hat
hauptsichlich Bi-6p,-Charakter, d.h. es weist in die leere
Koordinationsstelle des Oktaeders (Abb. 3). Im Prinzip wur-
de der Unterschied zwischen beiden Geometrien bereits fiir
das hypothetische PH postuliert{”! das aber, selbst wenn es
existierte, trigonal-bipyramidal sein sollte. Die Absorption

3
lev]

~101

-204 -~ — —
Dy, G O

Abb. 3. MO-Diagramm fiir BiH, in trigonal-bipyramidaler (D,,) und qua-
dratisch-planarer (C,,) Struktur, sowie fiir BIH (0,), korrigiert fiir relativi-
stische Effekte. Die HOMO-LUMO-Anregung ist durch einen Pfeil symbo-
lisiert. Daneben: Darstellung von HOMO und LUMO durch die Populations-
analysen. Da das HOMO praktisch keine, das LUMO dagegen groBe Bi-Orbi-
talanteile hat, wird nur das LUMO von Lanthanoiden- und relativistischer
Kontraktion stark abgesenkt. Die Besetzung der sechsten Koordinationsstelle
im C,-Modell ergibt oktaedrisches BiH§ mit besonders groBer HOMO-
LUMO-Aufspaltung (rechts). - Das instabile Anion Bi(C¢H,)® ist zartgelb [11].
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entspricht einer Ladungsiibertragung von basalen Liganden
auf Bismut. Diese elektronische Anregung ist eigentlich ver-
boten; entsprechend klein sind die e-Werte.

Der Bindungszustand des angeregten Molekiils ist dem
einer dreiwertigen, quadratisch-pyramidalen Bismutverbin-
dung, z.B. BiCl2®, vergleichbar. Wegen der mangelnden
Abschirmung durch die 4f-Elektronen und durch die relati-
vistische Kontraktion werden s-Orbitale in Bindungen weni-
ger beteiligt als bei den leichteren Homologen: daher die
Bevorzugung der quadratisch-pyramidalen Struktur. Dar-
iiber hinaus wird besonders das stark bismutzentrierte
LUMO durch die obengenannten Effekte abgesenkt, so daB
die Absorption ins Zentrum des sichtbaren Spektrums riickt.
Unseres Wissens erstmalig wird hier der EinfluB des relativi-
stischen Effekts auf einen angeregten Zustand erkennbar:
Extended-Hiickel-Rechnungen ohne relativistische Korrek-
tur von BiH; in beiden Geometrien ergeben qualitativ ein
dhnliches Bild mit kleinerer HOMO-LUMO-Aufspaltung
fir das C,-Modell. Die HOMO-LUMO-Aufspaltung
verdndert sich jedoch bei Anwendung der relativistischen
Korrektur fiir C,, um 27 %, fiir D;, nur um 14%. ,,Nicht-
relativistisches** Pentaphenylbismut wire also nicht violett.

Es sei darauf verwiesen, daB Bismut in oxidischen Supra-
leitern sich dhnlich verhdlt: Hier kann ein mit einem quadra-
tisch-pyramidal/oktaedrischen Schwingungsiibergang ge-
koppelter Bi™-Bi¥-RedoxprozeB angenommen werden 8],
Gemeinsam ist beiden Phinomenen auch, daB sie nur bei
Einhaltung engster Rahmenbedingungen zu beobachten
sind.

Da die Farbigkeit der Pentaphenylbismut-Derivate die
Schwiche und die leichte Anregbarkeit der basalen Bi—C-
Bindungen zeigt, diirften Verbindungen mit noch schwiche-
ren Bi — C-Bindungen, die dann noch tieffarbiger wiren, bei
Raumtemperatur nicht mehr stabil sein. Im Fall der Penta-
phenylantimon-Derivate sollten entsprechende Phinomene
im UV beobachtet werden konnen, wenn nicht die schwache
Absorption durch die starken n-Banden der Phenylgruppen
liberlagert werden wiirde.

Experimentelles

Eine bei — 78 °C aus 1-Brom-2-fluorbenzol und nBulLi frisch bereitete Losung
von 6 mmol 2-F-C;H, Li in 30 mL wasserfreiem Et,O wird innerhalb 1 min
durch einen kleinen Teflonschlauch unter Riihren in eine auf — 78 °C gekiihite
Suspension von 3 mmol Triarylbismutdichlorid [9, 10} in 20 mL wasserfreiem
Et,O gedriickt. Die farbige Suspension wird unter Rijhren langsam auf Raum-
temperatur erwdrmt. Nach Dekantieren (LiCl) wird die klare rotviolette
Lsung vorsichtig eingeengt. Kristallisation bei 0°C bzw. —25 °C liefert die in
Diethylether gut 16slichen, in Pentan unléslichen, hydrolyseempfindlichen sub-
stituierten Pentaarylbismutverbindungen 1 bzw. 2.

1: 45% violette, dichroitische Kristalle, Fp = 103°C (Zers.); '*F-NMR
(84.25 MHz, THF, CFCl, ext.): d = —94.1; FIR (Nujol): ¥ = 530, 452, 444,
434, 282, 231, 195, 175, 126, 109 cm ~'; UV(THF): 1, = 487 nm.

2: 39% orangefarbene Kristalle, Fp = 122°C (Zers.); '?F-NMR (84.25 MHz,
THEF, CFCl, (ext.): § = —94.0; FIR (Nujol): ¥ = 564, 534, 523, 488, 480, 473,
435, 303, 285, 260, 220, 212, 192, 173, 152, 125, 109cm™!; UV(THF):
Apay = 475 nm.

Eingegangen am 21. September,
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Cyclophane als Katalysatoren:
Ein Porphyrin-iiberbriicktes Cyclophan
als Modell fiir Cytochrom-P-450-Enzyme **

Von David R. Benson, Robert Valentekovich
und Frangois Diederich*

Cytochrom-P-450-Enzyme bilden eine auBerordentlich
vielseitige Klasse biologischer Oxidationskatalysatoren'2),
Als Monooxygenasen sind sie wesentlich am Abbau lipophi-
ler Substrate — endogener wie exogener — beteiligt. So kataly-
sieren sie die Hydroxylierung von Steroiden und die Epoxi-
dierung ungesittigter Fettsduren. Die Hydroxylierung von
Alkanen und Arenen ist beim Menschen wahrscheinlich die
wichtigste enzymatische Entgiftung dieser z. B. iiber Arznei-
mittel oder die Atemluft aufgenommenen Substanzklassen.
Diese Reaktion kann jedoch bei polycyclischen Arenen, z. B.
Benzo[a]pyren, auch zur Bildung duBerst wirksamer Carci-
nogene fiihren!®. Zahlreiche biochemische Untersuchun-
gen!'?! sowie Rontgenstrukturanalysen!®! lieferten wichtige
Beitrdge zum Verstindnis der Struktur und Wirkungsweise
dieser Enzyme. Charakteristische Strukturmerkmale sind ein
eisenhaltiges Hiamporphyrin, welches eine ausgepragt
hydrophobe Sauerstoft- und Substrat-Bindungsstelle tief im
Innern des Enzyms abschlieBt, die Abwesenheit weiterer
katalytisch aktiver Gruppen an der Substrat-Bindungsstelle
sowie ein Cysteinylrest als axialer Ligand des Eisenatoms auf
der der Bindungsstelle abgewandten Seite des Porphyrins!®1,
Fiir die Monooxygenase-Aktivitit wird Sauerstoff vom
Hiam-Eisen(11) gebunden und iiber eine Kette von Redox-
schritten unter Bildung eines hoherwertigen Oxoeisen-Kom-
plexes (,,Oxenoids*), vermutlich Porph'® Fe!¥ = O, und
Wassers gespalten. Dieser Oxoeisen-Komplex iibertrdgt an-
schlieBend sein Sauerstoffatom auf das in der Bindungsstelle
eingelagerte Substrat.

In zahlreichen Studien wurde in den letzten Jahren der
Mechanismus und das Synthesepotential der Olefin-Epoxi-
dierung und Alkan-Hydroxylierung mit einfachen Cyto-
chrom-P-450-Modellsystemen, z. B. metallierten Tetraaryl-
porphyrinen, untersucht{®., Dabei wurden teilweise sehr
hohe Wechselzahlen sowie betrachtliche Regio- und Stereo-
selektivitdten erreicht. In den meisten Fillen erfolgte die
Herstellung der katalytisch aktiven héherwertigen Oxoeisen-
Zwischenstufe nicht durch Sauerstoff-Aktivierung, sondern
direkt durch Umsetzung von Eisen(i)-porphyrinaten mit
Sauerstoff-iibertragenden Reagentien, z. B. Iodosobenzol 71,

[*] Prof. Dr. F. Diederich, D. R. Benson, R. Valentekovich
Department of Chemistry and Biochemistry
University of California
Los Angeles, CA 90024-1569 (USA)
[**] Katalytische Cyclophane, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Office of
Naval Research gefordert. R. V. dankt der National Science Foundation
fir ein Summer Undergraduate Fellowship. - 4. Mitteilung: [1].
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