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Protonierung einer linearen, 0x0-verbruckten 
Dieisen-Einheit ohne Rehybridisierung 
des verbruckenden Sauerstoffatoms: 
Struktur des (p-Hydroxy)bis(tetraphenyl- 
porphyrinato)eisen(m)-Kations ** 
Daniel R. Evans, Rajeev S. Mathur, Kristel Heerwegh, 
Christopher A. Reed* und Zuowei Xie 

0x0- und Hydroxy-verbriickte Dieisen-Einheiten sind als ak- 
tive Zentren in biologischen Systemen weitverbreitet. Es hat 
daher nicht an Versuchen gemangelt, ihr chemisches Verhalten 
zu verstehen.['] Die Umwandlung einer 0x0- in eine Hydroxy- 
brucke ist ein notwendiger oder postulierter Schritt in den Reak- 
tionen einer groBen Zahl von Eisen- und Kupfer-haltigen Redox- 
enzymen, besonders den Oxidasen,[21 und ist sogar Teil des vie1 
einfacheren Prozesses der Disauerstoffixierung in Hamery- 
thrin.L3] Strukturiinderungen, Anderungen der Spinkopp- 
lung, [41 pK,-Werte und Protonierungsgeschwindigkeiten ['I sind 
dabei von besonderem Interesse. Verursacht durch n-Bindung 
und sterische Effekte tendieren einfach verbruckte M-O-M-Ein- 
heiten zu linearen Strukturen,L6I die bei Protonierung durch die 
Rehybridisierung des Sauerstoffatoms zunehmend gewinkelt 
werden. [71 Wir berichten hier iiber einen Dieisen(rI1)-Komplex, 
bei dem dieses Phanomen nicht auftritt. Die Protonierung der 
nahezu linearen p-0x0-Briicke in [ (tpp)Fe-0-Fe(tpp)] (tpp = 
Tetraphenylporphyrinat) 1aRt den Winkel der Briicke im we- 
sentlichen unverlndert. Das resultierende p-Hydroxy-verbruck- 
te Kation, [(tpp)Fe-O(H)-Fe(tpp)]+, ist erst das zweite bekannte 
Beispiel fur einen Dieisen-Komplex rnit einer einzelnen Hy- 
droxy-Brucke, die nicht durch Hilfsliganden gestutzt wird. ['I 
Zwei weitere erwihnenswerte Merkmale sind die stark abge- 
schwachte antiferromagnetische Kopplung und die fur den Pro- 
tonentransfer dieser starken Siiure auf der NMR-Zeitskala ge- 
ringe Geschwindigkeit des Selbstaustausches. 

Die Synthese des Hydroxy-verbriickten Kations [ (tpp)Fe- 
O(H)-Fe(tpp)]+ durch Protonierung aus dem p-0x0-Vorlaufer 
erfordert eine starke Brmsted-Saure rnit einem sehr schwach 
koordinierenden Gegenion. Die Unzulanglichkeit wasserfreier 
Sauren wie ,,Teflinsaure" (HOTeF,) wird durch die Bildung von 
Spezies mit koordiniertem Anion wie [Fe(OTeF,)(tpp)] belegt. 
Die Bildung von Bis(So1vens)-Komplexen wie [Fe(H,O),(tpp)]- 
[CIO,] aus wiiRriger Perchlor~iiure[~] zeigt die zusatzliche Pro- 
blematik, Reaktionsbedingungen zu finden, welche die Koordi- 
nation von Solvensmolekulen ausschlieflen. Die am schwach- 
sten koordinierenden, derzeit verfugbaren Anionen sind 
Hexahalogencarborane CB,,H,X, (X = C1, Br, I)[''] und das 
Tetraphenylborat-Ion rnit perfluorierten Phenylgruppen, F20- 
BPh; .[' Im Fall der Carboran-Anionen konnen die isolierba- 
ren Sauren [H,O,]+ [CB, ,H,X,]- [ I 2 ]  zur Protonierung von 
[(tpp)Fe-0-Fe(tpp)] in halogenierten aromatischen Solventien 
verwendet werden. Alternativ kann ein stark Brmsted-saures 
Medium auch durch die Solvolyse des ,,nackten" Kations 
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[(tpp)Fe]+["] in aromatischen Solventien erhalten werden. In 
der Praxis lassen sich durch Umkristallisieren der Salze dieses 
Aren-solvatisierten Kations aus Toluol in Gegenwart von einem 
Aquivalent Wasser die p-Hydroxy-Dimere in sehr guten Aus- 
beuten herstellen. Fur die Kristallstrukturanalyse geeignete Kri- 
stalle, die gute Datensatze lieferten, waren rnit beiden Gegenio- 
nen zuganglich. Mit dem Hexachlorcarboran-Gegenion wurde 
1 und mit dem [F,,-BPh,]--Gegenion 2 erhalten.['41 Abbil- 
dung 1 zeigt eine perspektivische Ansicht des p-Hydroxy- 
Kations in 1. 

[(tpp)Fe-O(H)-Fe(tpp)] [CB,,H,CI,] . Toluol 1 

[(tpp)Fe-O(H)-OFe(tpp)] [F,,-BPh,] 3Toluol 2 

Abb. 1. Perspektivische Ansicht des p-Hydroxy-verbruckten Kations [(tpp)Fe- 
O(H)-Fe(tpp)]+ in der Kristallstruktur des CB,,H,CI;-Sakes 1. 

Die entscheidenden strukturellen Eigenschaften des p-Hy- 
droxy-Kations aus den zwei unabhangigen Untersuchungen 
sind den Daten der analogen p-0x0 Verbindung in Tabelle 1 
gegeniibergestellt. Bemerkenswert ist hierbei, daR sich der Fe-O- 
Fe-Winkel von 176.1(2)O beim p-0x0 Dirner"'] unter Protonie- 
rung zu 1 nur unwesentlich um 3" andert und in 2 nur um 7" 

Tabelle 1. Vergleich der Eigenschaften von p - 0 x 0 -  und p-Hydroxo-Eisen(~~i)-Tetra- 
phenylporphyrin-Dimeren. 

Fe-0-Fe ["I 116.1 (2) 173.6(5) 169.2(1) 
Fe-0  [A] 1.759(1) 1.92(3) 1.821(8) 
Fe-N [A] [a] 2.081(3) A 2.000(17) 8, 2.047(5) 
F e . . . C t p  [A] 0.54 0.36( t ) 0.40(2) 
Spinzustdnd S = 512 S = 312, 5/2 S = 312, 512 
6 'H,,, ([D,]Toluol) [b] 13.8 - 42 - 42 
J [cm- '1 -135 0 k 3  0 + 3  

[a] Durchschnittswerte. [b] pyr = Pyrrolring 

kleiner ist. Im einzigen anderen bekannten Beispiel eines ein- 
fach verbriickten p-Hydroxy-Eisen(IrI)-Dimers, [ (oep)Fe-O(H)- 
Fe(oep)]+ (oep = Octaethylporphyrinat), ist der Winkel rnit 
146.2(2)' um ca. 30" spitzer.['] Die Ursache fur diesen Effekt 
muR im sterischen Anspruch der tpp-Phenylringe liegen. Trotz 
der gestaffelten Anordnung der Phenylringe (Abb. 2) steht den 
Porphyrinringen nur wenig Raum zur Verfiigung, um sich nach 
auBen zu wolben, wenn ein kurzer Fe-O(H)-Fe-Abstand auf- 
rechterhalten wird. Im entsprechenden Mangankomplex ist der 
Abstand der Porphyrinringe groDer, und der Bruckenwinkel 
betragt 160.4(8)".[161 Die Fe-0-Bindungslange zeigt die erwarte- 
te Aufweitung von 1.759(1) 8, im p-0x0-Komplex auf durch- 
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schnittlich 1.87(6) 8, 
im p-Hydroxy-Kom- 
plex. Zum Ausgleich 
dafiir ist die Verset- 
zung der Eisenatome 
beziiglich des Zen- 
trums des 24gliedri- 
gen Porphyrinrings 
(Fe . . .Ctp)  um 0.13- 
0.198, geringer, so 
daR der Abstand der 
Porphyrinebenen ins- 
gesamt nur wenig ver- 
andert ist. Die v e r b  

Abb. 2. Ansicht des p-Hydroxy-verbruckten Ka- derte der 
tions [(tpp)Fe-O(H)-Fe(tpp)]+ in 1 entlang der Eisenatome kann mit 
Fe-O(H)-Fe-Achse. Eine ahnliche gestaffelte An- einem Ubergang von 
ordnung der tpp-Ringe und der Anordnung des einem hohen in einen 
Wasserstoffatoms wird in 2 beobachtet. gemischten Spinzu- 

stand, eingeleitet 
durch die Protonierung, erkllrt werden. Die kurzeren Fe-N- 
und Fe . . . Ctp-Abstande in der Hydroxy-Verbindung (Tabel- 
le l ) ,  wie auch der Wert fur 6,,, bei -42 im Hochfeldbereich 
des 'H-NMR-Spektrums und die groRe Quadrupolaufspaltung 
im MoRbauer-Spektrum bei Raumtemperatur (AE, = 3.29 
0.06 mm s - ' fur 1) belegen eindeutig einen gemischten Spinzu- 
stand der Hydroxyverbindung (S  = 3/2, 5/2).["* Instruktiv 
erscheint ein Strukturvergleich rnit anderem Komplex rnit 
fiinffach koordiniertem Eisen wie dem Perrhenat-Komplex 
[Fe(OReO,)(tpp)], rnit Fe-N = 2.059 8, und Fe-Ctp = 0.48 A, 
wo ein gemischter Spinzustand beobachtet wird. [''I Die kleine- 
ren Werte dieser Parameter in 1 und 2 deuten auf einen etwas 
starker ausgepragten Spinzustand von S = 3/2 hin. Offensicht- 
lich erzeugt die Hydroxybrucke ein schwacheres axiales Ligan- 
denfeld als die Oxobriicke. Eine Folge der langeren Fe-O-Bin- 
dungen und des Wechsels im Spinzustand ist die Abschwachung 
der antiferromagnetischen Kopplung von J - -135 cm-l im 
p-Oxo-Dimer[201 auf nahezu Null im p-Hydroxy-Komplex. Die 
Werte fur die magnetische Suszeptibilitat im Temperaturbereich 
von 4-300 K fur 1 und 2 ergeben bei den Auftragungen von perf 
gegen die Temperatur ausnahmslos Kurven ohne Wendepunkte 
und sind in der GroBenordnung sehr nahe bei monomeren Spe- 
zies mit S = 3/2, 5/2-Spin. Dies setzt eine obere Grenze von 
wenigen cm- ' fur die GroRe der magnetischen Kopplungskon- 
stante IJI .["I 

Das Proton der Hydroxybrucke wurde in beiden Kristall- 
strukturanalysen rnit einem 0-H-Abstand von ca. 0.97 8, und 
einem Fe-0-H-Winkel nahe 90" lokalisiert. Diese Anordnung 
ist offenbar auf sterische Effekte zuruckzufiihren, obwohl auch 
eine schwache H-Bindung zu den Porphyrinato-N-Atomen eine 
Rolle spielen kann (N . . . H = 2.48-2.51 8,; Abb. 2). 

In eine ausgepragt hydrophobe Umgebung eingebettet und 
an ein ungewohnlich hybridisiertes Sauerstoffatom gebunden ist 
der acide Charakter des p-Hydroxy-Protons sowohl unter ther- 
modynamischen als auch kinetischen Gesichtspunkten von In- 
teresse, da eine konzeptionelle Parallele zu aciden, in Protein- 
strukturen eingebetteten Protonen naheliegt. Die Bestimmung 
eines pK,-Wertes in einem fur solche Messungen geeigneten Sol- 
vens (z. B. CH,CN, Dimethylsulfoxid (DMSO)) wird durch die 
Neigung derartiger Solvensmolekiile, als Liganden zu fungie- 
ren, erschwert. Die chemische Verschiebung von 6 = 11.6 des 
2H-NMR-Signals der Hydroxygruppe von 1 oder 2 in Brom- 
benzol kann nicht als Kriterium zur Bestimmung der Aciditat 
verwendet werden, da der Paramagnetismus der Eisenzentren 
zur chemischen Verschiebung beitragt. Trotzdem kann der Aci- 

ditatsbereich rnit H,O: in einem wasserfreien aromatischen 
Solvens, welches die konjugierte p-0x0-Base protoniert, und 
rnit H +  in einem Zweiphasensystem aus einer aromatischen Ver- 
bindung und Wasser eingegrenzt werden. Bei Zugabe eines 
Tropfens Wasser zu einer Losung der p-Hydroxy-Spezies in 
Brombenzol wird diese deprotoniert. 

Nach kinetischen Betrachtungen sollte das Ausbleiben einer 
Winkelanderung am Sauerstoffatom bei der Protonierung/De- 
protonierung zu einem schnellen Protontransfer beitragen. [51 

Die Eisenatome miissen sich jedoch beim Protonentransfer um 
-0.1 5 A bewegen, was eine Verringerung der Geschwindigkeit 
zur Folge haben wird. Experimentell konnte auf der 'H-NMR- 
Zeitskala kein Protonenaustausch zwischen dem p-0x0- und 
dem p-Hydroxy-Komplex beobachtet werden. In [DJBrom- 
benzol konnen bei 25 "C in einer Mischung der beiden Komple- 
xe getrennte Signale fur die Pyrrolringe beobachtet werden, de- 
ren chemische Verschiebungen gegeniiber denen der einzeln ge- 
messenen Komponenten unverandert sind (6 = 13.8 und -42). 
Dies spiegelt wahrscheinlich die aufgrund sterischer Effekte un- 
mogliche Annaherung einer protonierten Fe-O(H)-Fe Einheit 
an eine unprotonierte Fe-0-Fe-Einheit wider. Spuren an kleine- 
ren Protoneniibertragern wie Hydroniumionen, die selbst in ge- 
trockneten Losungsmitteln unvermeidbar sind, bewirken offen- 
sichtlich ebenfalls keinen Protonenaustausch beziiglich der 
NMR-Zeitskala. Diese Experimente lassen vermuten, daR die 
Art des Protoneniibertragers und die Zuganglichkeit der Base 
zusammen mit strukturellen und elektronischen Barrieren bei 
der Reorganisation betrachtet werden mussen, um die langsa- 
men Protonentransfergeschwindigkeiten zu erklaren. Wegen des 
groRen Interesses in der Bioanorganischen Chemie an Proto- 
nentransfergeschwindigkeiten[22. 231 und der Moglichkeit, daB 
Komplexe wie [ (tpp)Fe-O(H)-Fe(tpp)] + die verschiedenen Bei- 
trlge auftrennen helfen, verdienen diese Aspekte eingehendere 
Untersuchungen. 
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p = 4.856 mm-'  (3.096 mm-') .  Datensammlung: Cu,,, 1.54178 A, w-Scan 
(w-Scan) 153 K (173 K), 20,,, =104.5" (28,,, =104.0"), 10624 (12256) ge- 
messene Reflexe, 9332 (10766) unabhangige Reflexe, Verfeinerung rnit voller 
Matrix nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate gegen IF2[ rnit 4223 
(8390) Reflexen rnit I > 2 4 1 )  (SHELXL-93). Direkte Methoden und Diffe- 
renr-Fourier-Techniken (SHELXL PLUS), 662 (81 8) Parameter, Absorptions- 
korrektur (@-Scans), max. 1.000 (0.8275), min 0.105 (0.4923), Restelektronen- 
dichte max. 0.599 (0.912), -0.454 ( -  0 . 4 8 6 ) e k 3 ,  R,  = 0.010 (0.068) 
WR, = 0.020 (0,015). Alle H-Atome auf idealisierten Positionen verfeinert rnit 
Ausnahme des H-Atoms der Hydroxogruppe, dessen Koordindten und Tempe- 
raturfaktoren rnit voller Matrix nach dem Verfdhren der kleinsten Fehlerqud- 
drate verfeinert wurden. Das Carboran-Anion in I war uber zwei Positionen 
fehlgeordnet, und diese Fehlordnung konnte mit einem Besetzungsgrad von 
0.88:0.12 modelliert werden. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter den Hinterlegungsnurnmern CSD-406151 und 
-4061 52 angefordert werden. 
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Tetraphosphasemibullvalen : 
erste Valenzisomerisierungen im 
Phosphaalkin-Cyclotetramer-System * * 
Andreas Mack,  Bernhard Breit, Thomas  Wettling, 
Uwe BergstraBer, Stefan Leininger und 
Manfred Regitz* 

Professor Michael Hanack zurn 65. Geburtstag gewidmet 

Die thermische oder Metall-initiierte Cyclooligomerisierung 
von Phosphaalkinen hat auf teils verbluffend einfache Weise 
polycyclische Phosphor-Kohlenstoff-Verbindungen zuganglich 
gemacht. Am besten untersucht und auch durch gezielte 
Synthesen in guten Ausbeuten erhaltlich sind Phosphaalkin- 
Cyclotetramere. Als Meilensteine auf diesem Weg sind das 
Tetraphosphacuban 1,[31 das Tetraphosphatricyclooctadien 
oder das Tetraphosphabarrelen 3['] anzusehen. 

WU WU 

I 2 3 
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Hier berichten wir iiber ein neues Phosphaalkin-Cyclotetra- 
mer, das Tetraphosphasemibullvalen 7. Wahrend fur 1-3 bisher 
keine Valenzisomerisierungen bekannt sind, kann 7 End- und 
Ausgangspunkt solcher Reaktionen sein. 

6 
p ~ c - W u  95 'C, ohne Solvens I 

4 
WU 

L P  

Cyclotetrarnerisierung 

mu' . 
7 

Schema 1 

Einen Hinweis auf die Existenz des Tetraphosphasemibullva- 
lens 7 durch thermische Cyclotetramerisierung des Phospha- 
alkins 4 erhielten wir sonderbarerweise bei dessen Umsetzung 
rnit Tropon 5 bei 95 "C, bei der in einer Sequenz von Diels- 
Alder- und Homo-Diels-Alder-Reaktion das Diphosphatetra- 
cyclodienon 6 gebildet wurde (Schema 1).[61 

Bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung des Reak- 
tionsgemisches bei - 30 "C wurde zusatzlich noch das Tetra- 
phosphasemibullvalen 7 als orangerotes 0 1  erhalten, das noch 
rnit _< 5 O/O (31P-NMR-~pektro~kopi~ch) eines weiteren neuen 
Phosphaalkin-Cyclotetramers verunreinigt war; ihm kommt 
aufgrund seiner NMR-Daten die tetracyclische Struktur 13 zu 
(siehe Schema 3). 

Die Anwesenheit von Tropon 5 hat einen signifikanten, aber 
bisher noch nicht geklarten EinfluB auf das Reaktionsgesche- 
hen. Dies geht schon daraus hervor, daI3 die reine Thermolyse 
von 4 bei 95 "CL7] zu einer anderen Cyclotetramerenverteilung 
fiihrt: Hauptprodukt nach 8 h ist nun das Tetraphosphatetra- 
cycloocten 13,[*] das rnit 7 und 1213'] im Verhaltnis 55:25:20 
(31P-NMR-spektroskopisch) gebildet wird. 

Wahrend Semibullvalen selbst bei - 11 0 "C einer raschen ent- 
arteten Cope-Umlagerung unterliegt, ['I ist beim Tetraphospha- 
semibullvalen 7 auch bei Raumtemperatur keine Cope-Umlage- 
rung zu erkennen. Hohere Temperaturen verbieten sich von 
selbst wegen der thermischen Isomerisierung zu 12 (siehe Sche- 
ma 3). Die Konstitution von 7 ist durch NMR-Spektroskopie 
abgesichert. Im 31P-NMR-Spektrum detektiert man die vier 
Phosphorkerne bei 6 = - 49.0 (P-7), - 14.9 (P-I), 127.7 (P-4) 
und 332.0 (P-3); im I3C-NMR-Spektrum geben sich P=C- und 
C=C-Inkrement durch Resonanzsignale bei 6 = 156.8 (C-6), 
170.5 (C-5) und 208.8 (C-2) zu erkennen, wahrend C-8 erwar- 
tungsgemaIj stark hochfeldverschoben ist (6 = 57.9). Die Auf- 
spaltungsmuster und auch die P,C-Kopplungen (Tabelle 1) har- 
monieren mit dem Strukturvorschlag. 

Mit [W(CO), . thf] reagiert 7 unter Tetrahydrofuran-Ver- 
drangung ausschlieBlich zum dunkelroten Komplex 8 (Sche- 
ma 2), der thermisch stabiler ist als das unkomplexierte Mole- 
kiil. Weder in Substanz noch in Losung findet bei Raumtem- 
peratur eine Geriistumlagerung zum W(CO),-Komplex von 
12 statt. Die Koordination des Metallkomplexfragmentes an 
P-3, dessen Resonanzsignal nur leicht hochfeldverschoben ist 
(6 = 312.6), wird durch die 1s3W-Satelliten ['J(P,W) = 
218.7 Hz] bewiesen (weitere NMR-Daten in Tabelle 1). 
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