
,,axiales" Chloratom trsgt, so dal3 jedes Gerijstkohlenstoffatom 
von einem Ring aus fijnf axialen Chloratomen umgeben ist, die - - 
sterisch sehr gut abschirmen und mit den verbleibenden zehn 
Chloratomen zwei coplanare Gurtel urn das Ikosaeder bilden. 
Diese Anordnung verkleinert die sterische AbstoIjung zwischen 
den grofien Chlordtomen. 

Verglichen mit den meisten 1 ,I 2-Dicarbaboranderivaten[" ist 
in 2 der C1-C1-Abstand rnit 3.080(7) A relativ kurz, jedoch IBn- 
ger als die analogen Abstande in anderen decasubstituierten 
Derivaten. Wir haben daher einen sterisch induzierten ,,Roll- 
over"-Effekt auf die fur die Clusterbindung verantwortlichen 
Orbitale in den decasubstituierten 1 ,I 2-Dicarbaboranderivaten 
postuliertr5* 91, der zu einer Verschiebung der Substituenten an 
den Gerustboratomen gegen die relativ ungehinderten CH- 
Einheiten des Gerusts fuhrt und von einer Verkiirzung des C-C- 
Abstands begleitet ist. Dieser Effekt ist in 2 inoglicherweise we- 
gen der Ansammlung der axialen Chloratome um die Gerust- 
kohlenstoffatome nicht besonders ausgepragt, jedoch ist eine 
deutliche, wenn auch kleine Versehiebung-der Substituenten am 
Bor gegen die C1-C1-Achse festzustellen. Der mittlere Winkel, 
der durch ein Gerustkohlenstoffatom, den Mittelpunkt der 
C1 -C1 -Achse und ein Kohlenstoffatom einer Dichlormethyl- 
gruppe definiert ist, betrlgt 61.9(2)", wahrend der mittlere 
Wert des Winkels zwischen Gerustkohlenstoffatom, Mittel- 
punkt der C1-C1-Achse und Gerustboratom in 2 63.7(2)" be- 
tragt. 

Die erfolgreiche radikalische Chlorierung von 1 zu 2 ist eine 
wichtige Weiterentwicklung der Chemie dieses einzigartigen 
ikosaedrischen Clusters. Die Reaktionen der hier beschriebenen 
neuen Verbindung sollten den Zugang ZLI einer neuen Klasse 
multifunktionalisierter Verbindungen rnit Carborankern eroff- 
nen. Wir erwarten, dal3 die Verkniipfung von Reaktivitaten 
organischen Typs mit der strukturellen Starrheit des Clusters 
sowie die hohe Dichte funktioneller Gruppen zu neuen Eigen- 
schaften fuhrt, einschlieljlich einer VergroDerung der Molekul- 
dimensionen. Derzeit untersuchen wir die Reaktivitit dieser 
Molekiile. 

Experinientelles 
Alle Reaktionen wurden rnit der Schlenk-Technik durchgefihrt. Tetrdchlorkohlen- 
stoff wurde vor dem Gehrauch unter Stickstoff iiber Calciumhydrid frisch destilliert 
und durch drei KBlte-Vakuum-Cyclen entgast. Alle Reaktionen wurden in einer 
Stickstoffatmosphlre durchgefiihrt. Fur die Photolysereaktionen wurde eine Hano- 
via-Hochdruck-Quecksilherdampflampe eingesetzt. 

2: 0.10 g (0.35 mmol) I wurden in 25 mL Tetrachlorkohlensroff in einem riihreiifor- 
migen Quarz-Photoreaktor gelost. der rnit einem an einen Chlorgaszylinder ange- 
schlossenen Gaseinleitungsrohr versehen war. Die Losung wurde bei Raumtempe- 
rdtur X h photolysiert. das Losungsmittel im Vdkuum entfernt. das Rohprodukt mit 
Hexan extrahiert. abfiltriert und der Feststoff aus eineni TetrachlorkohlenstoffiHe- 
xan-Gemisch umkristallisiert. Man erhielt 0.30 g (88%) 2 (farhloser Feststoff), das 
sich bei 2 9 0 T  zersetzte (ahgeschmolzene Kapillare). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.95 
(s,2H.CH), 1.55(br.,s, 10H,BCHCI,); '3C{'H)-NMR(CDCI,inCCI,): 6 =73.2 
(CH), 4.6 (sehr hreit, BCHC1,);"B-NMR (Et,O): ii = -7.2 (10B, BCHCI,); MS 
(El) von C,,B,,H,,CI,, (n?!:). her. 973.3, gef. 973.2 ( M ' ) .  

Eiiigegangen am 17. Mai 1996 [2912X] 

Stichworte: Carborane - Radikalreaktionen * Chlorierungen 

[l] a) V. I .  Bregadre. Cheni. Rev. 1992, 92, 209-223: b) V. V. Grushin, V. I. Bre- 
gadze, V. N. Kalinin. JT Orgunnmet. C'hen?. Lib. 20 1988, 20, 1 --68, zit. Lit. 

121 R. N. Grimes, Curborrrrre.r, Academic Press, New York. 1970, S. 54-180; 
zit. Lit. 

[3] J. PleSek, Z. Plzik. J. Stuchl'k, S. Hefniinek, CON. Czech c'hiw?. Conzinuu. 1981. 
46, J 748 ,1763. 

[4] R. R. Srivastava. D. S. Wilbur, 208th National Meeting of the American Chem- 
ical Society. 1994, Kurrfassungen der Beitrbge, S. 208. 
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[5] W. Jian. C .  B. Knobler, M. D. Mortimer, M. F. Hawthorne, Angen.  Chrm. 1W5. 
107. 1470; Angen. Chem. Inr. Ed. Engl. 1995, 34, 1332. 

[6] a) A. D. N.  Vaz. G. Schoellmann. J. Org.  Chem. 1984,49,1286; b) R. S. Neale. 
R. G. Schepers, M. R. Walsh, ibid 1964,29,3390; c) K. Ohkata, Y Ohyama. K. 
Akiha, Heterocycles 1994, 37, 859. 

[7] L. I. Zakhdrkin, V. I .  Stanko, A. I. Klimova, Izv. Akud. Nuuk SSSR Ser. Khim 
1964, 771. 

[XI Rontgenstriikturanalyse von 2.2C,H8: C,,B,,H,,CI,,, M, =1157.8, mono- 
klin, Raumgruppe P2, / r ,  u =10.589(7). h =10.626(7), c =19.662(13) .&. B = 
92.68(2)", V = 2210 AS. Z = 2, pber =1.74 g ~ m - ~ .  T =  25'C. p =12.7 cm-I. 
Die Daten wurden auf einem von Prof. C. E. Strouse aus dieser Abteilung 
konstruierten Huher-Diffraktometer mit Mo,,-Strahlung (i = 0.7107 A) his LU 

einem Maximum von 20 = 60' aufgenommen. Man erhllt 6444 unabhingige 
Reflexe. von denen 3098 rnit I > 3o(I) verwendet wurden. Die Daten wurden 
hinsichtlich Lorentz- und Polarisationseffekten. sekundirer Extinktion uiid Ah- 
sorption korrigiert. Die Chloratome wurden mit Direkten Methoden 
(SHELX86) lokalisiert. Der Kristall enthllt zwei Molekiile Toluol pro Molekiil 
Carbordn. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Alle Lo- 
sungsmittelwasserstoffatome wurden auf berechneten Positionen plariert (C- 
H = 1.0 A). Der Benzolring des Toluolmolekiils wurde wie eme starre Gruppe 
behdndelt (Winkel = 120", C-C = 1.395 A).  Alle anderen H-Atome wurden lo- 
kalisiert und einbezogen. jedoch wurden die Parameter nicht verfeinert. 
R = 0.049, R, = 0.062. In der letzten DIfferenz-Fourier-Synthese hat das groDte 
Signal eine Elektronendichte von 0.57 eA3. Die kristallographischen Daten (oh- 
ne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung heschriehenen Struktur wur- 
den als ,,supplementary publication no. CCDC-179-104' beim Cambridge Cry- 
stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kosteiilos bei 
folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, 
GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: lnt. + 1223/336 033; E-mail: teched(a - 
chemcrys.cam.ac.uk). 

[9] W Jiang, C. B. Knobler, C. E. Curtis, M. D. Mortimer, M. F. Hawthorne. 
Inorg. Chein. 1995, 34, 3491 

Synthese, Kristallstruktur und Schwingungs- 
spektren von Al,BC,, einem Carbidcarboborat 
des Aluminiums rnit dem linearen Anion 
(C = B = C)5 - * * 
Harald Hillebrecht" uiid Falko D. Meyer 
Professor Huns Georg von Schnering 
zum 65. Gcburtstag gewidmet 

Verbindungen im System AI/B/C sind wegen ihrer groljen 
chemischen und thermischen Stabilitat fur die Entwicklung 
leichter, nichtoxidischer Keramiken von grol3er Bedeutung"], 
was in einer Reihe von neueren Arbeiten und Patenten zuin 
Ausdruck kommt[21. Wahrend borreiche Verbindungen wie 
B,,AI,C, (,,A1B,,"r31) oder B,,Al,C, (,,diamantartiges Bor", 
,,P-A1B,,"[41) bereits seit langem bekannt sind, wurde erst 1964 
uber eine aluminiumreiche Phase Al,B,C, mit variablem Borge- 
halt (x = 1-3) berichtetC5I. SpHter wurde ohne weitere Angaben 
zur Kristallstruktur die Zusammensetzung AI,B,C, vorgeschla- 
genL6]. Eine umfassende Charakterisierung dieser Phase schien 
um so wichtiger, als sie bei der Herstellung von Hartstoffen auf 
der Basis von Borcarbid ,,B,C" und Aluminium (,,cermets") 
eine wichtige Rolle ~pie l t [~] .  Die strukturelle Charakterisierung 
von Einkristallen, die durch Umsetzung in einer Aluminium- 
schmelze erhalten wurden, ergabr8] als korrekte Zusammenset- 
zung AI,BC,, d. h. daIj ein Carbidcarboborat des Aluminiums 

~ 

[*I Dr. H. Hillebrecht, Dip1.-Chem. F, D. Meyer 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
und 
Freiburger Materialforschungszentrum FMF 
AlhertstraDe 21, D-79104 Freihurg 
Telefax: Int. +761/203-6012 

stiitzung dieser Arheit. 
[**I Wir bedanken uns he1 Prof. Dr. G. Thiele (Freiburg) fur die grohugige Unter- 
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vor1iegtrg1. Die Schwingungsspektren belegen, da13 die in 
AI,BC, enthaltene lineare CBC-Einheit als Komplexanion 
(C=B=C),- formuliert werden kann und damit das zu CO, 
isoelektronische 16-Valenzelektronen-System mit der bislang 
hochsten negativen Ladung ist. 

Einkristalle von AI,BC, wurden in Form von hellgelben. 
transparenten, hexagonalen Plattchen aus den Elementen durch 
Umsetzung bei 1500 'C erhalten (siehe Experimentelles). Die 
Farbe ist auf eine schwache und sehr breite Absorptionsbande 
bei ca. 380 nm im UVIVis-Spektrum zuruckzufuhren. Einkri- 

stalle von AI,BC, sind nicht hydro- 
lyseempfindlich, an Luft bis ca. 
600°C stabil und werden von ver- 
diinnten Sauren (mit Ausnahme 
von HNO, und HF) und Laugen 
bei Raumtemperatur nicht ange- 
griffen. 

In AI,BC, (Abb. 1) sind, ahnlich 
wie in A1,C,rl"l, trigonale Bipyra- 
miden AI,C iiber die Ecken der Ba- 
sisflache zu Schichten der Zusam- 
mensetzung AI,C ( = CAI,Al,!,) 

AI verkniipft. Dazwischen befinden 
sich als auffalligstes Strukturmerk- 
ma1 isolierte, lineare CBC-Einhei- 
ten mit einem C-B-Abstand von 
1.44 A. Diese CBC-Einheiten sind 
parallel zueinander angeordnet 

AI,BC, mit A1,CSchichten und Vergleichbare lineare CBC-Einhei- 
CBC-Einheiten. Die Al-Atome ten wurden bislang i n  s c2~c2  
der verLcrrt trigonaleti AlC,- 

C 

B 

Ahb, 1 ,  Krista\lstruktu,- yon und verbinden die A1,C-Schichten. 

Bipyramiden sind scliattiert dar- gefunden"". Bei dieser metalli- 
gebtellt. schen Verbindung ist allerdings der 

C-B-Abstand mit 1.48 A deutlich 
gro Rer . 

Beschreibt man die Kristallstruktur anhand der Koordina- 
tionspolyeder der Kohlenstoffatome, so verbinden spitzenver- 
kniipfte Doppeltetraeder AI,CBCAI, in gestaffelter Anordnung 
mit dem Boratom als gemeinsamer Spitze die A1,C-Schichten 
iiber die terminalen Aluminiumatome, die damit ebenfalls tetra- 
edrisch koordiniert sind (AI-C 2.00-2.06 A). Fur  die aquatoria- 
len AI-Atome (in Abb. 1 schattiert) resultiert als Folge der Aus- 
bildung der UberstrukturrR1 eine Koordinationsumgebung in 
Form etwas verzerrter Tetraeder mit Al-C-Abstlnden von 1.98 
(3 x ) und 2.23 A. Der Borgehalt ist entgegen den Angaben von 
Matkovich et aLrS1 konstant. Damit ist AI,BC, die einzige sto- 
chiometrische ternare Verbindung im System AI/B/C. 

Die ionische Formulierung als (A13 '),(C4-)(CBC)' - liegt 
wegen der strukturchemischen Ahnlichkeit mit AI,C, und 
AI,C,N nahe. Danach ist die CBC-Einheit als C0,-analoges 
Anion (C=B=C)5- mit 16 Valenzelektronen aufzufassen, was 
durch die schwingungsspektroskopischen Befunde bestatigt 
wird (Abb. 2): Das fur eine lineare Gruppe YXY mit der Sym- 
metric D r h  erwartete Spektrum besteht aus drei Banden (sym- 
metrische Valenzschwingung v,, Raman-aktiv; antisymmetri- 
sche Valenzschwingung v,,, IR-aktiv; zweifach entartete 
Deformationsschwingung 6,  IR-aktiv). Die intensive Bande bei 
1041 cm ~ ' im Raman-Spektrum von AI,BC, ist eindeutig der 
v,-Schwingung der CBC-Einheit zuzuordnen. Die Banden bei 
421 und 560 em- ' konnen als Al-C-Valenzschwingungen inter- 
pretiert werden" ']. Die Banden bei 1580 (vaJ und 735 em- ' (6) 
im IR-Spektrum vervollstandigen das Schwingungsspektrum 
der CBC-Einheit. Die Berechnung der drei Kraftkonstanten er- 
gibt Werte von f ' =  6.59 (Valenzkraftkonstante), f '  =1.05 
(Wechselwirkungskraftkonstante) und .f; = 0.60 N cm- ' (De- 

7 - 1  ~ 
- ? ~ - -  -- -- 7-- , - - 

500 1Mx7 1503 

Glan' - 
Ahh 2 FT IR- (oben) und -Raman-Spektrum (unten) von AI,BC, (Bruker 
IFS66v, KBr- bzw Polyetliylen-PreBling) 

formationskraftkonstante) . Der relativ grol3e Wert furfd ist eine 
Folge der Wechselwirkung zwischen den C-Atomen der CBC- 
Einheit und den umgebenden Al-Atomen. Wie Untersuchungen 
am Anion (N=B=N)3-zeigtenr'31, nehmen solche Wechselwir- 
kungen mit zunehmendem Ladungs-Radius-Verhlltnis zu. We- 
gen der Breite der Banden und des geringen '"B-Anteils (20%) 
wird die fur die IR-aktiven Banden zu erwartende Isotopenauf- 
spaltung nicht beobachtet. 

Die nach Pauling['81 aus dem B-C-Abstand berechnete Bin- 
dungsordnung von 1.6 stimmt gut mit der nach Siebert"'] aus 
der Valenzkraftkonstanten f erhaltenen Bindungsordnung von 
1.7 uberein. Die formale Doppelbindung wird, wie erwartet, 
durch die hohe negative Ladung deutlich geschwiicht. Die effek- 
tive Ladung der CBC-Einheit ist wegen der anzunehmenden 
Kovalenz der Al-C-Bindungen schwer abzuschatzen und wird 
im Rahmen von theoretischen Arbeiten genauer untersucht wer- 
den. Der Vergleich von Bindungslangen und Valenzkraftkon- 
stanten bei Anionen mit 16 Valenzelektronen und Bor als Zen- 
tralatom zeigt (Tabelle I ) ,  daR sich die Ergebnisse fur die 
CBC-Einheit problemlos in diese Reihe einfugen. 

Tabelle 1. Abstinde und Krdftkonstanten von 16-Valenzelektronen-Systemen. 

(OB0)- ( N B N ) ~  - (CBN)4- (CBC)' 

44 1.25 1.34 1.44i1.38 1.44 
f [N cm '1 10.1 8.0 5.0/8.0 6.6 
Lit. [13,141 [13.151 [16,171 diese Arbeit 

Mit der am Beispiel von AI,BC, erstmals vollstiindig durch- 
gefiihrten strukturchemischen und schwingungsspektroskopi- 
schen Charakterisierung des Anions (C=B=C)'- scheint 
die Serie der zu CO, isoelektronischen linearen Systeme 
beziiglich der maximalen negativen Ladung abgeschlossen 
zu sein. Entsprechend der ionischen Beschreibung kann AI,BC, 
im iibrigen als das erste Carbidcarboborat betrachtet wer- 
den. 

Experimentelles 
Einkristalle von AI,BC, wurden B U S  den Elementen erhalten. Die Ausgangskompo- 
nenten (Molverhiltnis Al/B/C 40/2/3) wurden dazu unter Argon in einem Korund- 
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tiegel auf 1 SOU C erhitzt, danach zunichst langsam init 10 K h ~ ' auf 600 C und 
schliel3lich schnell auf Raumtemperatiir abgekiihlt. Uberschiissiges Al wurde mit 
verd. wiRr. HCI entfernt. Die Nebenprodukte (AIB?. AI,C,) lienen sich unter dem 
Mikroskop lcicht abtrennen. 

Eingegangen am 29. Mai 1996 [Z9164] 

Stichworte: Aluminiumcarbidcarboborat - Borverbindungen 
Carboborate * Strukturaufklarung 

[ i ]  R. Riedel, Adv. Muter. 1994, 6. 549-560. 
[2] a)  A. I. Kharlamov, T. I. Duda, V. V. Fomenko. A I P  Conf: Proc. 1991, 231, 

512--514; h) R. J. Oscroft, P. H. A. Roebuck, D. P. Thompson, Br. Cerarn. 
"runs. J 1995, 94, 25-27; c) J. I. Jeong, B. M. Lim, 3. H. Moon, J. H. Hong, 
J. S .  Kang, Y. P. Lee, J. Vuc. Sci. Tachnol. A 1994, 12* 873-877. 

[ 3 ]  a) J. A. Kohn. G. Katz. A. A. Giardini. 2. K r i s d u g r .  1958, f l f ,  53-60: b) G. 
Will, J .  Am. Clwm. Sac. 1963,85,233552337; c) A. J. Perrolta, W. D. Townes, 
J. A. Potenza, Actu Crys/a//ogr. Sect. B 1969, 25. 1223- 1228. 

[4] a) F. Wohler, H .  S. Claire Deville. Justus LirbiKs Ann. Chrm. 1857, 101. 75; b) 
H. Biltz, Ber. Disch. Chem. Ges. 1910, 43, 297. 

[5] V. 1. Matkovich, J. Economy, R. F. Giese, J. Am. Chcm. Soc. 1964, 56. 2337- 
2340. 

[6] 2. h u e ,  H. Tanaka, Y Inomata, J.  Mulet-. Sci. 1980, IS ,  3036- 3040. 
[7] A. J. Pyzik (Dow Chemical), US-A 5298468 A, 1994 [Chem. Ahstr. 1994,121, 

406391; R.  J. Hoffman, C. S. Hart (Dow Chemical), US-A 5021 368 A, 1991 
[C'hmn?. Abstr. 1991, 115, 2376301. 

[R] Auf der Basis der mit Filmmethoden bestimmten Elementarzelle (a = 5.90, 
c = 15.9 A) konnte kein Strukturmodell entwickelt werden. Fur die Subzelle 
mit (I' = 3.405 A (= a / f l  ), die sich aus den intensititsstarken Reflexen er- 
gibt, wurde jedoch in der Raumgruppe P6,3/mrnr ein Modell gefunden 
(wR2(1) = 0.048, RI(F) = 0.020,122 Reflexe, 14 Parameter). In diesem Struk- 
turmodell ist ein Al-Atom trigonal-bi}~yramidaI koordiniert [AI-C 1 .97 ( 3  x ), 
2.53 8, (2 x)]. Wie von Verbindungen mit iihnlichen Strukturen bekannt 
(AI,C,, AI,C,N). befindet sich das Al-Atom uicht in der Ebene des Dreiecks. 
sondern ist zu einer der Spitzen der Bipyramide hin verschoben, so da8 seine 
Umgebung auch als ein verzerrtes Tetraeder beschrieben werden kann. In der 
Subzelle kann diese Verschiebung durch eine Fehlordnung von Al in Richtung 
der z-Achse simuliert werden (wR2(1) = 0.030, R1(F) = 0.013). Basierend auf 
dem Modell der Subzelle wurden fiir die Uberstruktur mehrere Modelle mit 
tetraedrischer AI-Koordination entwickelt. Eine zufriedenstellende Verfeine- 
rung war i n  der Raumgruppe Plicl moglich (Einkristall: 0.7 x 0.7 x 0.03 mm, 
M ,  = 383.34, a = 5.900(2). c = 15.900(2) A. V = 479.0(2) AS, Raumgruppe 
Plcl (Nr. 165), Z = 6, p = 2.66 gcm-', CAD4 (Nonius). Mo,,-Strahlung, 
Graphitmonochromator, w/20-Scan, 2 < 0 < 3 2 . 5  (F h,  k ,  I ) ,  keine Absorp- 
tionskorrektur, Strukturlosung mit SHELXSS6, Verfeinerung mit SHELXY3, 
584 unabhingige Reflexe (439 mit 1>2rs(I)), 36 Parameter. tvR2(I) = 0.057, 
R l ( F )  = 0.023). Von den sechs trigonal-bipyramidal koordinierten Al-Atomen 
besetzen vier geordnet eine vierzihlige Lage (4d), die beiden iibrigen unter 
Fehlordnung eine weitere vierzihlige Lage (4c) zur Halfte. womit die teilweise 
Auflosung der Fehlordnung moglich wurde. Der Symmetrieabbau nach P3cl 
und die Annahme von Zwillingsmodellen (Iiiversionszwillinge, meroedrische 
Zwiliinge) fuhrten zu unbefriedigendem Konvergenzverhalten. Die vollstiindi- 
ge Aufteilung aller sechs Al-Atome nach einem 1: I-Muster ist in einer trigona- 
len Raumgruppe nicht moglich. Zwar lassen sich komplexere Ordnungsmuster 
mit orthorhombischer oder monokliner Symmetrie und/oder gro5erer Elemen- 
tarzelle herleiten, auf der Basis der vorliegenden Daten war aber keine befrie- 
digende Verfeinerung moglich. Die Verfeinerung in P?cl ist daher als gute 
Niherungslosung zu betrachten. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eg- 
genstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-380116 ange- 
fordert werden. 

[Y] Einkristalle wurden mit WDX (wavelength-dispersive x-ray) analysiert. Es 
wurden keine Fremdelemente schwerer als Bor gefunden. Die quantitative 
Analyse ergab folgende Werte: Al her. 42.8, gef. 42.5%; B ber. 14.3, gef. 
10.2%; C ber. 42.8, gef. 47.3%. Die Abweichungen fiir B und C erkldren sich 
durch die apparativ bedingte hohere Ungenauigkeit. 

[lo] M. von Stackelberg, E. Schnorrenberg, 2. Phys. Chem. 1934,27. 37-46. 
[ I l l  .I.-F. Halet, J.-Y. Saillard, J Less-Common M e / .  1990, 158, 239-245. 
1121 J. Weidlein, U. Muller, K. Dehnicke, S e h i i ~ i n g u n z ~ ~ ~ ~ e ~ u ~ n ~ e ~  I, Thieme, Stutt- 

1131 M. Somer, Z .  Nuturfur~rh. B 1991, 46,  1664-1668. 
[I41 P. Pyykko, Y. Zhao, J.  Phys. Chem. 1990, 94, 7753 - 7760. 
[I51 H. Yamane, S. Kikkawa. M. Koizumi, J Solid Stata Chem. 1987, 71, 1--13. 
[I61 H.-J. Meycr, Z. Anorg. Allg. Chem. 1991, 594, 113-120. 
1171 M. Somer, Max-Planck-Institut fur Festk(irperforscliung, Stuttgart, personli- 

[1 81 L. Pauling. Die Nutur der chemischen Bindung, Verkg Chemie, Weinheim, 1976. 
[IY] Siehe J. Weidlein. U. Miiller, K. Dehnicke, Schwingungsspektroskapie, Thieme. 

gart, 1981. 
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Selbstorganisation kovalent verbriickter, 
supramolekularer Verbindungen mit 
definierter Struktur : die bemerkenswerte 
Redoxreaktivitat 15-meso-substituierter 
5-Oxoporph yrine" * 
Richard G. Khoury, Laurent Jaquinod, 
Daniel J. Nurco, Ravindra K. Pandey, 
Mathias 0. Senge und Kevin M. Smith* 

Die Synthese und Chemie organisierter supramokkukdrer 
Verbindungen wurde in jungster Zeit intensiv bearbeitet. Im 
Vordergrund stehen dabei selbstorganisierte Makromolekule, 
die supramolekulare Aggregate mit potentiellen biologischen 
oder katalytischen Eigenschaften liefern konnen". 'I. Man 
hofft, dal3 solche biofunktionellen Systeme besondere biomime- 
tische Funktionen aufweisen, z. B. Substrate auf molekularer 
Ebene in katalytisch aktiven Systemen diskriminieren oder als 
selektive Transportmolekiile fungieren konnen. Hier zeigen wir, 
da13 speziell entworfene Oxoporphyrine (Oxophlorine) wegen 
ihrer Redoxeigenschaften eine reversible Selbstorganisation un- 
ter Bildung kovalenter C-C-Bindungen eingehen und supramo- 
lekulare Aggregate mit definierter Struktur liefern. 

Eisenkomplexe der Oxophlorine 1 wurden als Intermediate 
beim Hamkatabolkmus zu Gallenfarbstoffeii po~tuliert[~]. 
Oxophlorine sind Porphyrinoide mit einer meso-Carbonylgrup- 
pe. In neutraler Losung liegen sie in der Ketoform 1 und nicht 
in der Enolform 2 vod4]. In saurer Losung oder in der Gegen- 
wart zweiwertiger Metallionen ist die Enolstruktur gunstiger, 

wahrend bei Anwesenheit dreiwertiger Metallionen wie Ei- 
sen(rrr) je nach pH-Wert entweder die Enol- oder die Ketoform 
~ o r l i e g t ' ~ ~ .  Angesichts der bekannten Radikalchemie der Metal- 
loxophlorine (niedrige Oxidation~potentiale)[~~ und der Ten- 
denz der Radikale zu Verbindungen mit einzigartigen Struktu- 
ren zu dimerisieren['], entschlossen wir uns, einige meso-sub- 
stituierte Oxophlorine zu synthetisieren und ihre chemische Oxi- 
dation zu regio- und stereoisomerenreinen Oligomeren zu unter- 
suchen. Alle bekannten Radikaldimerisierungen der 50x0-  
p h l ~ r i n e [ ~ .  61 verlaufen an der 15-Position. Das grol3te so her- 
stellbare Oligomer ist daher ein Dimer. Fur einen Zugang zu 
grof3eren Oligomeren und damit zu supramolekularen Verbin- 
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