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Dicobalt- und Diplatin-Komplexe 
yon Diborylcarbenen ** 
Anuradha Gunale, Hans Pritzkow, Walter Siebert *, 
Dirk Steiner und Armin Berndt * 
Professor Paul von Rag& Schleyer zum 65. Geburtstug gewidmet 

Die nichtklassische Struktur 1 von Boriranylidenboranenl'] 
(zu 1* sieheL2]) wurde von Schleyer et und anderenL4] Jahre 
vor dem Strukturbeweis fur l a L 5 ]  vorausgesagt. Von den viel- 
seitigen Reaktionen von 1 b, c16] verlaufen einige unter 
Spaltung von Bindungen im Dreiring und Wanderung von 
Substituenten. 

1' 1 

a: R' = 2,3,5,6-Tetrarnethylphenyl (Dur), R2 = GeMe, 

b: R' = Dur, R2 = SiMe, 

c: R' = 2,4,6-Tr i rnethy lphenyI  (Mes), R2 = SiMe, 

Wir zeigen hier, da8 l b  mit [Co(C,H,)(C,H,),] und [Pt- 
(C8Hlz),] zu 2 bzw. 3 reagiert. Bei der Bildung des Komplexes 2 
wandert eine Durylgruppe von einem Boratom zum anderen, 
bei der von 3 eine Methylgruppe von einem Silicum- zu einem 
Boratom. 2 und 3 konnen als die ersten Beispiele fur komplex- 
stabilisierte Diborylcarbene 4 bzw. 5 angesehen werden. 
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Zwei Aquivalente [CO(C,H,)(C,H,),][~~ reagieren mit 1 b in 
Hexan unter Ethen-Eliminierung. Durch chromatographische 
Aufarbeitung wird ein dunkelgruner, diamagnetischer Komplex 
(46 % Ausbeute) erhalten, dessen Massenspektrum auf die For- 
me1 [(CpCo),C,B,(SiMe,),Dur,] hinweist. Im 'H-NMR-Spek- 
trum zeigen je zwei Singuletts fur die Co(C,H,)- und fur die 
Si(CH,),-Gruppen sowie acht Signale fur die Methylgruppen 
der Durylsubstituenten, da8 ein unsymmetrischer Komplex vor- 
liegt. Seine ungewohnliche Konstitution wurde durch eine Ront- 
genstrukturanalyse['] ermittelt, deren Ergebnis in Abbildung 1 
dargestellt ist. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2. Ausgewiihlte Abstande [A] und Winkel [ I :  Col-B1 
2.276(6), Col-C2 2.009(6). Col-B3 2.081(8). Col-C5 2.180(7), Col-ClO 2.554(9), 

1.522(10), C2-B3 3.474(9), B3-C4 1.483(10), B1-C5 1.601(10); Bl-C2-B3 150.3(6), 
C2-B3-C4 138.0(6). 

COl-C6 3.06, C02-C2 1.887(6), C02-B3 1.973(7), C02-C4 2.314(6), B1-C2 

Der C-B-C-Teil der C-B-C-B-Kette von 2 ist trihupto an eine 
Co(C,H,)-Gruppierung koordiniert. Aus den Abstlnden zwi- 
schen den Atomen C02, C4 und B3 folgt, daB ahnliche Bindungs- 
verhaltnisse wie im (C,H,)Co(CO)-Komplex eines Aminomethy- 
lenborans"" vorliegen. Das zweite Co(C,H,)-Fragment ist auf 
der anderen Seite des Ligdnden tetruhapto an den B-C-B-Teil 
jener Kette sowie an einen Duryl-Substituenten gebunden (an 
C5 und schwacher an C10, siehe auch temperaturabhangige 
'3C-NMR-Verschiebungen). In der Zweikernverbindung 2 
mit der verbruckenden B-C-Gruppierung treten kurze Ab- 
stande Col-C2 und C02-C2 auf, die mit der Lange der C=Co- 
Bindung (1.881(6) A) eines CyclopentadienylidencobaIt-Kom- 
plexes["] vergleichbar sind. Die Co-B-Abstande liegen im nor- 
malen Bereich"'. 13], allerdings ist Col-B1 (2.276(8) A) etwas 
1Hnger. 

Die '3C-chemischen Verschiebungen des einen Durylrings (i- 
C:  6 =146.3, o-undm-C: 132.9, 133.4, 135.5, 136.0,~-C: 130.9) 
sind nahezu temperaturunabhangig (A6 = 0.1 bis 0.3). Fur den 
zweiten Durylring findet man dagegen deutlich zu hohem bzw. 
tiefem Feld (bis 6 = 97.2 bzw. bis 155.6) verschobene, unter- 
schiedlich stark verbreiterte Signale, deren Lagen zum Teil signi- 
fikant (A6 =1.6 bis 10.5) von der Temperatur abhangen (Fa- 
belle 1). 

Diese Befunde erklaren wir durch ein dynamisches Gleichge- 
wicht in Losung zwischen dem q I-Komplex 2 A und dem valenz- 
isomeren $-Komplex 2B. Fur die C-Atome des mit Col koor- 
dinierten Durylrings sind in 2B (q') ahnliche chemische Ver- 
schiebungen wie im Komplex 7 (i-C: 6 = 103, o-C: 128.3, m-C: 
1 37.2[14]) zu erwarten, in 2A (q ') dagegen ahnliche wie in 6 (i-C: 
6 =113.4, o-C: 160.4, m-C: 129 .3 ,~-C:  146.1"51). Die gewich- 
tete Mittelung wirkt sich also besonders stark auf die chemi- 
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Fabelle 1. '3C-NMR-S~gnallagen (6-Werte) ausgewihlter C-Atome von 2 be] ver- 
schiedenen Temperaturen. 

T[K] = 193 233 273 29X A6 
(298- 193) 

CSi, 
i- C 
0 - c  
m-C 

m'-C 
0'-c 

P-C 

CB2 

29.1 
97.2 

120.9 
131.4 
134.4 
141.2 
151.9 
196.5 

28.9 27.2 
97.9 100.9 

124.2 128.0 
131.5 130.8 
134.9 136.0 
140.4 139.3 
152.7 154.1 
194.5 189.9 

[a1 
105.5 f8.3 
131.4 + 10.5 
129.8 -1.6 
137.4 +3 .0  
138.0 -3.2 
155.6 +3.7 
[a1 

weisen auf eine starke und eine schwache B-Pt-Wechselwirkung 
hin. Dies wird durch das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse 
belegtL8] (siehe Abb. 2). Der Komplex laDt sich als substituierter 
fiinfgliedriger Ring (gebildet aus Sil, Pt2, C2, B3 und C4) be- 
schreiben, der tetrahapto an Ptl gebunden ist. Ungewohnlich ist 
die dihapto-Komplexierung des C,H,,-Liganden an Pt2. 

[a] Nicht beobdchtet. 

schen Verschiebungen des i-C-Atoms und der o-C-Atome des 
Durylrings in 2 aus. 

Ahnliche Gleichgewichte q '  F? q2 wurden fur Re-Aryl-Kom- 
plexe postuliert[l61. 

Dur Dur 

Abb. 2. Molekiilstruktur yon 3. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel I"]: Ptl-C2 

Pt2-Sil 2.304(4), B1-C2 1.58(2), C2-83 1.53(2), B3-C4 1.56(2); C2-B3-C4 107.4(9), 
B3-C4-Sil 105.3(7), C4-Sil-Pt2 102.9(4), Sil-Pt2-CZ 81.2(3), Pt2-C2-B3 122.5(8). 

2.118(10), Ptl-B3 2.409(12), Ptl-C4 2.166(10), Ptl-Pt2 2.864(2), Pt2-C2 2.084(10), 

Mes 

MeJy  Me 

6 7 

Die Atome der C4-B3-C2-Bl-Kette sowie die beiden Co-Ato- 
me liegen nahezu in einer Ebene. Die durch die Atome Sil-C4- 
Si2 gebildete Ebene steht hierzu fast senkrecht, wahrend die 
Ebene durch C5-BI-Cl5 rnit jener Ebene einen Winkel von ca. 
30" bildet. Das Atom C2 wird durch vier elektronenarme Zentren 
planar (Winkelsumme 359.9') koordiniert1'71. Mit 6I3C = 194.5 
ist es bemerkenswert entschirmt. Ahnliche Entschirmungen der 
Carben-C-Atome treten bei anderen dinuclearen Carbenkom- 
plexen[181 auf. Die C-B-C-B-Kette ist geknickt (Winkel C4-B3- 
C2 und B3-C2-B1 138.0 bzw. 150.3'). Die Bindungen C4-B3 
und B3-C2 sind recht kurz (1.483(10) bzw. 1.474(9) A); sie lie- 
gen im Bereich von metallkoordinierten B = C-Bindungen["l. 
Die C2-BI-Bindung (1.522(10) A) ist etwas kiirzer als eine B-C- 
Einfachbindung (1.55 - 1.60 A). 

Beide Co-Zentren im p,, q3,q4-Zweikernkomplex 2 haben for- 
mal eine abgeschlossene Elektronenkonfiguration. Das 14VE- 
Fragment Co(C,H,) von C02 tritt in Wechselwirkung mit den 
Atomen C4-B3 (C = B als 2e-Donor) und p-C2, das als Carben- 
kohlenstoffatom eine 3~2e-Co2-C2-Col-Bindung bildet. Col 
erreicht seine 18e-Konfiguration durch diese 3c2e-Bindung und 
durch die Wechselwirkung mit der Durylgruppe. 

Die Umsetzung von einem Aquivalent [Pt(q4-C,H,,),] rnit 1 b 
in Toluol bei Raumtemperatur fuhrt unerwarteterweise zum Di- 
platin-Komplex 3. Durch die gezielte Synthese entsteht orange- 
rotes, kristaliines 3 mit 63% Ausbeute. Die Analyse des 'H- 
NMR-Spektrums zeigt die Wanderung einer Methylgruppe vom 
Silicium zum Bor an; zwei "B-NMR-Signale (6 = 41 und 65) 

Im Gegensatz zur anti-Anordnung der beiden Co(C,H,)- 
Gruppen in 2 sind die Platinatome in 3 benachbart. Obwohl der 
Pt-Pt-Abstand rnit 2.864(2) 8, etwas langer als eine gewohnliche 
Pt-Pt-Bindung (2.6-2.8 A) ist, liegt hier doch eine Bindung vor. 
Die Platinatome werden durch das Carbenkohlenstoffatom 
uberbruckt. Analoge Strukturverhaltnisse sind fur Di- und Tri- 
platinkomplexe mitgeteilt worden" 'I. Somit ergibt sich fur das 
Ptl-Atom eine 18VE-Konfiguration (C,H,, als q4-Ligand, 0- 

Bindungen zu C4 und Pt2 sowie eine 3c2e-Bindung Ptl-C2- 
Pt2)["l. Auf dieser Basis hat Pt2 formal eine 16VE-Konfigura- 
tion, da der C,H,,-Ligand dihapto gebunden ist. 

Unsere Ergebnisse zeigen, da13 bei der Bildung der so unter- 
schiedlichen Metallkomplexe 2 und 3 doch Gemeinsamkeiten 
bestehen: Es wird jeweils die CC-Bindung des Dreirings in 1 b 
gespalten, und es wandert ein Substituent (Duryl bzw. Methyl) 
zum Boratom. 

Experitnentelles 
2: Eine Mischung aus 1 b (0.310 g, 0.68 mmol) und [Co(C,H,)(C,H,),] (0.380 g, 
2.1 mmol) in 15 mL Hexan wurde 3 h geriihrt. Chromatographische Aufarbeitung 
der braunen Losung an AI,O, niit Hexan ergdb eine orangefarbene Fraktion (Uber- 
schufl an [Co(C,H,)(C,H,),]) nnd dunkelgriines 2, 230 mg (46%), Schmp. 183 "C 
(Hexan). 'H-NMR (500MHz, [DJTHF. -40°C): 6 = 0.21, 0.29 (2s. 2 x 9 H ;  
Si(CH3),),0.57,2.16,2.2O,2.24,2.2S. 2.30,2.32,2.39(8s,8x3H;o-undm-CH3), 
4.07, 4.18 (2 S ,  2 x SH;  C,H,), 7.00. 7.12 (2 s, 2 x 1 H ;  p-H); "C-NMR (125 MHr, 
[DJTHF, -40°C): 6 = 5.4, 5.6 (2 q, Si(CH,),), 20.0, 20.1, 20.6, 20.7, 20.9, 21.2, 
22.4, 29.3 (8  q. 0- und m-CH,), 28.9 (br. s, CSi,), 80.1, 83.8 (2 d ,  C,H,), 97.9 (br. 
s, i-C(B-Dur-Co)), 124.2 (br), 131.5, 132.9, 133.4, 135.5, 136.0, 140.4, 152.7 (7 s, o- 
und m-C), 130.9.134.9 (2d,p-C), 146.5 (br. s, i-C(B)), 194.5 (br. s, CB,); "B-NMR 
(96MH2, [DJTHF, 25°C): d = 41; EI-MS: n7/z (%) =706 ( M ' ,  39), 632 ( M + -  
Si(CH,),-H, 51, 582 (M+-Co(C,H,), loo), 567 (M+-Co(C,H,)-CH,, 3), 517 
(Mt -Co(CsH,),. 9). 
3: Eine Losung von 1 b (0.225 g, 0.49 mmol) in 6 mL Hexanjl mL Toluol wurde bei 
0°C zu [Pt(~4-C,H,,),] (0.405 g, 0.98 mmol) gegeben und 3 h bei 20°C geriihrt. 
Chromdtographische Aufarbeitung an A1,0, ergdb eine gelbe Hexdn-Frdktion (1 b) 
und nicht charakterisierte Produkte. Elution mit HexanjToluol (1 : 1) lieferte oran- 
gerotes 3, 330mg (63%); Schmp. 165°C (Zers.). 'H-NMR (200 MHz, CD,CI,): 
6 = - 0.12 (s, 9 H ;  Si(CH,),), 0.37, 0.48 (2% 2 x  3H, J(Pt,H) = 42 Hz; Si(CH,),), 
0.81(s,3H;BCH3),1.56,1.66,1.72,1.75,2.03,2.08,2.28,2.35(8s,8x3H;CCH,), 
1.95-2.70 (m. br, 16H;  CH,), 4.05-4.35 (m, br, 2H;  -CH=) ,  5.10-6.10 (m, br, 
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6H: -CH=),6.41 (s.2H;p-H); "B-NMR(~~MHz,CD~C~,.~~"C):~~ =41.65; 
' C N M R  (50.3 MHz, CD,CI,): 6 = 2.9 (Si(CHJJ, 5.4.5.7 (Si(CH&), 18.7, 19.3, 
19.4, 19.5, 19.8, 20.9, 21.5, 22.4(CCH3), 27.9, 29.0, 29.2,29.5, 29.6. 30.8, 31.1, 33.2 
(CH,). 80.8, 81.8, 88.2, 89.1. 89.3. 93.5 (Pt-koordiniertes -CH=),  128.0, 128.5, 
129.2, 130.0 (unkoordiniertes -CH= und p-H), 130.9, 131.0, 131.1, 131.2, 131.4, 
131.6. 133.8, 134.5 (CCHJ, Signale borgebnndener C-Atome wurden nicht heoh- 
achtet; EI-MS: m j z  ("A) =761 ( M i  -- Pt(C,H,,), 0.2), 746 ( M  + -Pt(C,H,,) - CH ,, 
0.7). 703 (M+-Pt(C8HI2)-Si(CH,j,, 0.2), 653 (M+-Pt(C8H,2),. 0.9), 476 
(1 b.H,O+, 6). 134(C6(CH,),H:.65), 119(C,(CH,),H:, loo), 73(Si(CH3):,99). 

Eingegangen am 27. Dezember 1994, 
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Selbstassoziation und Struktur einer photoaktiven 
Anordnung von funf Porphyrinen ** 
Sally Anderson*, Harry L. Anderson, Alan Bashall, 
Mary  McPartlin" und Jeremy K. M. Sanders* 

Die Untersuchung konformativ einheitlicher Porphyrin-Ad- 
dukte ist fur das bessere Verstandnis der Energie- und Elektronen- 
ubertragung in naturlichen photosynthetischen Reaktionszen- 
tren unentbehrlich[']. Stimuliert wurde dieses Forschungsgebiet 
durch die Charakterisierung naturlicher photosynthetischer Re- 
aktionszentren, die Deisenhofer, Huber und MichelE2] gelang, 
sowie durch theoretische Arbeiten von Marcus[31. Strukturen 
mit vielen Porphyrin-Chromophoren sind als Modelle fur licht- 
sammelnde Antennen von besonderem Interesse; bisher wurden 
nur wenige Modelle mit mehr als drei Porphyrineinheiten unter- 
s ~ c h t [ ~ ] ,  und alle diese Strukturen sind relativ flexibel, was das 
Verstehen ihrer photophysikalischen Eigenschaften erschwert. 
Die hier vorgestellte Struktur einer Anordnung aus funf Por- 
phyrineinheiten ist aurjergewohnlich gut definiert; die NMR- 
spektroskopisch ermittelte Konformation in Losung ist im we- 
sentlichen identisch mit der Konformation im festen Zustand, 
die durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt wurde. 
Es sollte leicht moglich sein, die Struktur dieses Komplexes sy- 
stematisch zu variieren, da die zentrale Porphyrineinheit im letz- 
ten Syntheseschritt zum Pentamer durch starke, aber nicht- 
kovalente Wechselwir- 
kungen, die zu reversi- 
blen Bindungen fuhren, 
eingebaut wird. 

Corey-Pauling-Koltun- 
(CPK)-Modelle des cycli- 
schen Zinkporphyrin-Te- 
tramers['] Zn,-l zeigen, 
daI3 es relativ flexibel ist, 
und NMR-spektroskopi- 
sche Untersuchungen be- 
statigen, daI3 das Molekiil 
in mehreren Konforma- 
tionen vorliegt, die sich 
bezogen auf die NMR-Zeitskala langsam ineinander umwan- 
deln[''* 61. Ein mogliches Konformer ist schematisch in Abbil- 
dung 1 gezeigt. Wird meso-Tetra-(4-pyridyI)porphyrin H,-Py,P 
zu einer Losung des cyclischen Tetramers Zn,-1 gegeben, bildet 
sich ein starker 1 : 1 -Komplex. Liegt eine der beiden Komponen- 
ten im Uberschul3 vor, so tauscht diese mit der entsprechenden 
Komponente im Komplex bezogen auf die 'H-NMR-Zeitskala 
langsam aus; bei der Chromatographie des Komplexes an 
Kieselgel wird nur eine einheitliche Fraktion isoliert. 

4 

Zncl 
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