Tabelle 1. Physikalische Daten von 1 und t-Zn,.

Verbindung Absorption [a] Fluoreszenz[a] Stokes- E(8,)[b] £, .{c)
feme DTN} Amac D] Verschiebung  [em ™' V]
Soret-Bande Q-Banden [em™']
1 381 S18.5 5915 671 760 15300 0.15[d] 0.49[d]
638.5 0.38[d} 0.65[d)
6 407 505.5 5400 628 90 16 000 0.21 0.54
S73.5 6245
1-Zn, 395 5450  560.5 652 1060 15900 0.01 0.21
610.0 0.41 0.54
6-Zn 407 537.5 572 578 180 17400 0.17 0.37

{a] In CH,Cl,. [b] Energie des niedrigsten angeregten Singulettzustandes. [¢] Oxidationspotentiale (gegen Ferrocen/Ferrocenium) an einer Pt-Elektrode in CH.Cl, mit

0.1 M nBu,NCIO, bei 20 C. [d] Peak-Potentiale.

Excimers von kondensierten Arenen erinnert. Die relativen
Quantenausbeuten der Fluoreszenz von 1 und 1-Zn, betra-
gen das 0.25- bzw. 0.087fache derjenigen der entsprechenden
Monomere. Auf Basis der Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren wurden die Energieniveaus der S,-Zustidnde von [
und 1-Zn, bestimmt. Sie liegen ca. 700 bzw. 1500 cm ™' nied-
riger als die der entsprechenden Monomere. Die geringe
Fluoreszenz-Quantenausbeute von [-Zn, deutet auf einen
zusitzlichen strahlungslosen Ubergang im S,-Zustand hin.
Form und Intensitdt der Fluoreszenz von 1-Zn, werden je-
doch kaum durch polare Losungsmittel (von C,H, bis
CH,CN) beeinflufit. Im S,;-Zustand von 1-Zn, sind dem-
nach Excimer-Wechselwirkungen wichtiger als Charge-
Transfer-Wechselwirkungen.

Die Cyclovoltammetrie von 1-Zn, in CH,Cl, ergab vier
reversible Oxidationspotentiale (Tabelle 1). Die Stufe bei
0.01 V kann man der Einelektronen-Oxidation des neutralen
Zn-Porphyrins zuordnen (E/, (ZnP-ZnP®/ZnP-ZnP)). Die
reversible Einelektronen-Oxidation findet also bei 1-Zn,
leichter als bei 6-Zn statt (160 mV).
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Die starken Wechselwirkungen in 1-Zn, fithren sowohl
zur Energieerniedrigung des S -Zustandes als auch zu einem
niedrigeren Einelektronen-Oxidationspotential. 1-Zn, ist
demnach ein vielversprechender Elektronendonor fiir ein
kiinstliches photosynthetisches Reaktionszentrum.

Experimentelles

1: Formyl-substituicrtes Porphyrin 5 (249 mg, 0.37 mmol) und p-Tolylaldehyd
2(175 mg. 1.455 mmol) wurden in 20 mL CH,;CN gelost. das Trichloressigsidu-
re (131 mg, 0.8 mmol) enthiclt. AnschlieBend wurde das Dipyrrylmethan 3
(422 g. 1.83 mmob) in 3mL CH,CN zugegeben und 19 h geriihrt (unter Stick-
stoff und LichtausschluB). Nach Zugabe von p-Chloranil (662 mg. 2.69 mmol}
in 30 mL THF wurde weitere 3 h geriihrt und auf iibliche Weise aufgearbeitet.
1 wurde durch Flash-Siulenchromatographie abgetrennt. Die Ausbeute be-
triigt 48°% (215 mg) bezogen auf umgesetztes Porphyrin § (215 mg). 'H-NMR
(400 He, CDCL,. 25 C. TMS): 8 — 6.31 (br.. NH, 2H), — 5.77 (br., NH. 2H),
1.32 (1. 12ZH), 1.53 (t, 12H), 3.3 -3.6 (m. 16H), 2.35 (s, Me, 12H), 2.81 (s,
Ar-Me, 6H), 291 (s. Me, 12H), 7.28 (dd, J = 2 und 7.8 Hz, 2H), 7.36 (d.
J=T7Hz 2H). 7.76 (d.J =7 Hz, 2H), 8.17 (dd. J = 3.8 und 5.8 Hz, 2H), 8.26
(dd, J =73 und 3 Hz, 2H), 8.39 (s, meso-H, 4H), und 9.00 (dd, J = 3.4 und
5.4 Hz, 2H); FAB-MS: m,z 1211 (M® + 1),
1-Zn,: 'H-NMR (400 MHz, CDCl,. 25 C. TMS): é = 1.28 (¢, Et, 12H), 1.53
(t. Et. 12H). 2.30 (s. Me, 12H). 2.7% (s, Ar-Me, 6 H), 2.90 {s, Me, 12H), 3.4- 3.6
(m.Et.16H).7.10(dd.J = 2und 7.5 Hz, 2H). 7.29(dd. J = 2und 7.5 Hz, 2H),
7.77{dd. J =2 und 7.5 Hz, 2H), 8.11 (1, J =7 Hz, 2H). 8.33 (s, meso-H, 4H),
8.35(dd. J =2 und 7.5Hz, 2H), 893 (dd. J = 3.8 und 6 Hz, 2H); FAB-MS:
miz 1341 (M® 4 1).
Eingegangen am 12. November 1990,
erginzte Fassung am 1. Februar 1991 (Z 4274}
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in 1-Zn, ist allerdings fast eben, was darauf hindeutet, daB dessen unge-
wohnlichen Eigenschaften nicht dureh Ringtorsion, sondern durch die star-
ken Wechselwirkungen zwischen den beiden Ringen zustande kommen.

Ein cyclisches Methylenboran
mit Trapez-Geometrie **

Von Andrea Héfner, Bernd Ziegler, Ralf Hunold,
Peter Willershausen, Werner Massa und Armin Berndt*

Professor Kurt Dehnicke zum 60. Geburtstag gewidmet

Beim Versuch, die 1,2-Dichlordiborane(4) 1a, b!*! nach
dem Verfahren von Kaufmann et al.'’) mit Lithiumfluorid in
die entsprechenden 1.2-Difluorverbindungen umzuwandeln,
erhielten wir die 1,1-Difluordiborane(4) 2a, b"*!. Die Umset-

[*] Prof. Dr. A. Berndt. A. Héfner, Dr. B. Ziegler, Dr. R. Hunold.
P. Willershausen, Prof. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitdt
Hans-Mcerwein-StraBe, W-3550 Marburg
[**] Diesc Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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Schema 1. a: Aryl = Dur (2.3.5,6-Tetramethylphenyl); b: Aryl = Mes (2.4.6-
Trimethylphenyly.

zung von 2a mit den Dilithiumverbindungen 3a, bt %! fiihr-
te zu den orangeroten Verbindungen 4a, b (Schema 1), den
ersten Methylenboranen, die am dikoordinierten Boratom
einen Acceptor-Substituenten tragen, wie die NMR-Daten
(Tabelle 1) und die Struktur des HCl-Addukts 5b'%) zeigen.

Wiihrend die 4a, bentsprechenden Methylenborane!®!, die
am dikoordinierten Boratom statt des Borylrestes die Do-

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 2a, 4b, 5b und 6a [a].
Standard fiir 'H- und '*C-NMR-Spektren TMS, fir ''B-NMR-Spektren
BF, - OFEt,.

2a: farblose Knstalle, Fp = 75 C. Ausbeute: 92%. 'H-NMR (100 MHz,
CDC,, 25 C):é = 221 (s, 24H. CH,), 7.02(s. 2H, p-H); '*C-NMR (25 MHz,
CDCt,, 25 C): 3 =192, 19.7 (je 4C. CH,). 1339, 134.4, 136.1 (C, ), 145.1
(br.. 2C. i-C): ""B-NMR (96 MHz. CDCl,. 25 C): 6 =29, 82 (v, je
=700 Hz).

4b: orangerote Kristalle, Fp = 150 C (Zers.). Ausbeute: NMR-spektrosko-
pisch ca. 95%. 'H-NMR (300 MHz, C,D,. 25 C): 6 =0.29 (s. 18H.
SI(CH )y). 1.91, 2,06 (e s, je 12H, 0- und m-CH ;). 2.16 (s. 6 H. p-CH;), 2.39 (s,
12H. 0-CH,(Me3)). 6.68 (5, 4 H.m-H), 6.79 (s. 2H. p-H): ' *C-NMR (100 MHz.
CD,Cl,, — 40 C): 0 =4.5(g. 6C, SHCH,),). 19.7, 20.0 (je q. je 4C. o0- und
m-CH,) 211 (4. 2C. p-CH,). 24.8(q. 4C. 0-CH,). 62.5 (s, 1 C. CSi,), 128.0 (d.
4C, m-C. (Mes)), 132.1 (br.s, 1C. CB,). 134.0. 136.4 (je s, je 4C, 0- und m-C),
1341 (d, 2C, p-C(Dur)), 1369 (s, 2C. p-C (Mes)), 138.7 (s, 4C, 0-C {(Mes)).
140.5, 144.3 ge s, je 2C. i-C); "'B-NMR (96 MHz. Toluol 90 C): é = 62. 70
(v, = 590, 850 Hz).

Sb: blaBgelbe Kristalie. Fp = 160 C (Zers.), Ausbeute: NMR-spektroskopisch
ci. 95%.  'H-NMR (300 MHz, CDCl,. 25 C): 8 = 0.07. 0.25 (je s, je 9H,
SHCH ). 182,211 (Jes je 12H. o- und m-CH,). 2.20(br.s, 12H, 0-CH ), 2.31
(s. 6H. p-CH,). 3.71 (s, TH. CHB,). 6.74 (s. 4H. m-H), 6.89 (s. 2H. p-H):
"3C-NMR (75 MHz, CDCl,, 25 C): 0 = 4.5, 5.8 (je q. je 3C. Si(CH,),). 19.8,
20.2 (Je q. je 4C. 0- und m-CH,). 209 (q. 2C. p-CH,). 24.8 (br. q. 4C. o-CH ).
723 (5. 1C CSEL)L 795 (. 1C CB,L PHCL PHY = 101.4 Hz), 127.7 (d. 4C,
m-C), 132.7(d. 2C, p-C). 1334, 1353, 137.2 (je s, je 4C. 0- und m-C), 136.8 (s.
2C. p-C).139.3,146.7 (je br.s, je 2C, i-C); "' B-NMR (96 MHz. Toluol. 80 C):
8 =75.85 (v, , = 1100, 1700 Hz).

6a: tarblose Kristalle, Fp > 230 C. Ausbeute: NMR-spektroskopisch ca.
70%. 'H-NMR (300 MHz, CDCJ,.25 C):8 = 0.03 (s. 18H. Si(CH,),). 1.57.
1.92.1.96. 2.00 (je s. je 6 H, 0~ und m-CH,). 2.17 (5. 24 H. 0- oder m-CH,), 6.68,
6.82 (je s, je 1 H. p-H), 6.90(s. 2H. p-H): "*C-NMR (100 MHz, CDCl,.25 C):
3 =24 (q.6C. Si(CH,},), 19.7, 20.0 (je q. je 2C. CH,). 19.8, 22.3 (Je br. q, je
2C.CH) 202 (q 4C CH L 23,0 (br g, 4C. CHGL 319 (brs, 1C CSiL). 1304,
1329 e d. je 1C.op-CO). 131344, 2C p-C). 1319, 136.37. 136,43 (je s, je 2C, o-
bzw. m-C). 133.0, 134.9 (Je s, je 4C, a- bzw, m-C), 138.9; 150.5 (je br. s je 1 C.
i-C). 140.1 (br. «, 1C, CB,), 145.6 (s, 2C. i-C): ''B-NMR (96 MHz. Toluol,
25 Cy:o=23,33, 71 (v, , = 1445, 1700, 2975 Hz).

[a] 2b hat dhnliche NMR-Daten wie 2a:4a und 6b wurden anhand ihrer zu 4b
und 6a dhnlichen NMR-Daten im Gemisch mit Nebenprodukten nachgewie-
sen.
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nor-Substituenten Mesityl oder Duryl (2,3,5.6-Tetramethyl-
phenyl) tragen, bei Raumtemperatur bestindig sind. wan-
deln sich 4a, b in Losung innerhalb von Tagen (4a) oder
Wochen (4b) in Gemische von Verbindungen um. die als
Hauptkomponenten 6a bzw. 6b, die ersten cyclischen Me-
thylenborane, enthalten. 6 a kristallisiert aus Hexan in Form
farbloser Quader. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 6a im
Kristallt7!,

Abb. 1. SCHAKAL-Zcichnung der Struktur von 6a im Kristall. Projektion
aul dic Ebene B1.B2.B3. Wichtige Abstinde [pm) und Winkel [ )1 B1-C1
142.5(5), C1-B2 149.5(5). B2-B3 193.3(6). B3-C2 155.8(5). C2-B1 154.5(5), BI-
B2 166.2(6). B1-B3 170.4(6). C1-B4 152.0(5). B2-C13 157.6(5). B3-C3 158.1(5).
C2-Si1 188.2(3). C2-8i2 191.1(3). C1-B1-C2 170.9¢4), B1-C1-B2 69.3(3). B1-C2-
B3 66.6(2), B1-C2-Sit 123.8(2). B1-C2-Si2 101.9(2): B2-C1-B1-B3 - 0.5(4).
B1-C1-B2-B3 0.3(3). C1-B2-B1-B3 179.6(3), B3-C2-B1-B2 10.9(3). B1-C2-B3-
B2 — 8.0(3), B2-B3-B1-C2 170.6(3). B2-C1-B4-C23 - 85.2(6). B2-C1-B4-C33
96.4(6).

Aus dem Vierring 4a mit zwei aneinander gebundenen
exocyclischen Boratomen ist der Fiinfring 6a mit nur einem
exocyclischen Boratom entstanden. Er hat die fiir einen
Finfring ungewohnliche Form eines Trapezes: B1.C1,B2
und B3 liegen in einer Ebene, gegen dic die Ebene B1.C2 B3
um nur 9 geneigt ist. Die Didurylborylgruppe. die in 4a am
dikoordinierten Boratom gebunden ist, findet sich in 6a am
Kohlenstoffatom der B-C-Doppelbindung. Das Kohlen-
stoffatom mit den beiden Trimethylsilylgruppen. das in 4a
zwei durylsubstituierte Boratome als Nachbarn hat.ist in 6a
nur noch einem solchen Boratom benachbart, das andere ist
das nahezu linear (171) koordinierte der B-C-Doppelbin-
dung.

Die Umwandlung 4 — 6 1Bt sich zwanglos iiber die Zwi-
schenstufen 7 bis 9 bzw. 8 und 9 erkliren. Der sehr starke
Elektronenmangel am dikoordinierten Boratom in 4 wird
durch Verschiebung der o-Elektronen einer C_.-Bg;, -Bin-
dung zu diesem Zentrum, d. h. Umlagerung zu 7, ausgegli-
chen, der sehr starke Elektronenmangel am dikoordinierten
C-Atom des Diborylcarbens 7 durch Verschiebung der o-
Elektronen der exocyclischen B-B-Bindung zum Carben-C-
Atom, d.h. durch Umlagerung zu 8. Wahrscheinlich erfolgen
beide Umlagerungen synchron (dyotrop!®!). ohne Bildung
von 7 als Zwischenstufe.

Anschlieflende 1,3-Wanderung einer Arylgruppe in 8 vom
tri- zum dikoordinierten Boratom - eine fiir C-Borylmethy-
lenborane charakteristische Reaktion!®)  fihrt zu 9, das
bereits das gleiche Geriist wie 6 hat. Die Verzerrung von 9 zur
trapezférmigen Anordnung von 6 mit nahezu linear koordi-
niertem Boratom der B-C-Doppelbindung ist die Konsequenz
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starker o-n-Wechselwirkung zwischen dem dikoordinierten
Boratom als n-Elektronenmangeizentrum und den o-Elek-
tronen der gegeniiberliegenden B-B-Bindung. Die dabei ge-
bildete Dreizentren-Zweielektronen-Bindung (B1,B2,B3) mit
langem (193.3 pm) B2-B3-Abstand gehort zu den einfachsten
mit drei Boratomen!'%l, Eine dhnlich starke Verzerrung der
Molekilgeometrie durch o-n-Wechselwirkung wie bei 9 — 6
findet man auch bei 10 —» 11!"") [ 6 ist die B-C-Doppelbin-

4
7N
! |
~ _B 8
N, R ol 85" el
AN — \ Y
TeT N -0
Aryl 5[3 Aryt
7 8

10 11

dung mit 142.5 pm linger als in H,C=B-H (138 pm!'?)),
Dies ist die Folge der fir C-Borylmethylenborane charakte-
ristischen!® 1 n-n-Delokalisierung!!?), die auch den kurzen
C1-B2-Abstand von 149.5 pm erklirt. Ahnliche Bindungs-
verhiltnisse wie an den Gertlistatomen B1,C1,B2 von 6a lie-
gen auch in 12004 yor,

- &
C-—B-—— ik \\C—%—
/

Da die Ebenen Bi,C1,B2 und C23,B4.C33 in 6a cinen
Winkel von ca. 85" bilden, ist n-n-Delokalisterung zum exo-
cyclischen Borylsubstituenten ausgeschlossen. Der dennoch
bemerkenswert kurze C1-B4-Abstand von 152 pm laf3t sich
- wie der kurze exocyclische B-C-Abstand (150 pm) im C-
Borylboriren 13!'%) - durch C-B-Hyperkonjugation zwi-

Dur

|
B
N
Dufv.,,//B/c—— C\
&

12 13

tBu

schen den gespannten C1-B2- und C1-B1-g-Bindungen und
dem p-Orbital am exocyclischen Boratom erkldren. Schlie3-
lich zeigt der kleine B1-C2-Si2-Winkel von 102" (B1-C2-Sit
124") zusammen mit dem langen C2-Si2-Abstand von
191 pm (C2-Si1 188 pm) C-Si-Hyperkonjugation dieser o-
Bindung mit dem p-Orbital an B1 an, das durch die bereits
diskutierte n-n-Wechselwirkung positiviert ist.

582 ¢ VCH Verlagsgesellschaft mbH. W-6940 Weinheim. 1991

0044-8249 91105050582 $ 3.50+.25.0

Mit Hyperkonjugation und Verbrickung sind an der
Struktur von 6 starke und sehr starke o-n-Wechselwirkun-
gen beteiligt, mit den Umlagerungen. die zu 6 fithren, auch
Varianten threr Extremform.

Eingegangen am 22. Oktober 1990 [Z 4247]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

CAS-Registry-Nummern:
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132645-82-0; 4b. 132645-83-1: 5b. 132645-84-2: 6a. 132645-85-3; 6b. 132645-
86-4.
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Synthesestrategie fiir rohrformige Molekiile **
Von Fritz Vigile*, Axel Schroder und Detlef Karbach

Molekiile, die vertrauten makroskopischen Strukturen
dhneln!"? oder deren Funktionen nachahmen!?, haben im-
mer wieder die Entwicklung der Chemie vorangetrieben!?),
Vor acht Jahren haben wir auf rohrférmige Molekiile des

[*] Prof. Dr. F. Vogtle, Dipl.-Chem. A. Schréder. Dipl.-Chem. D. Karbach
Institut fir Organische Chemic und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-Stralie 1, W-5300 Bonn 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Den
Herren C. Schmidr und Dr. . Eckhardt danken wir fir NMR- bzw. MS-
Messungen.
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