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geeignet. Bei Diskrepanzen zwischen den in vivo und den in 
vitro gebildeten Halogenmetaboliten erscheint deshalb eine 
Uberpriifung der Beteiligung von Haloperoxidasen an der Bio- 
synthese notwendig. In den betreffenden Organismen sollte 
nach NADH-abhangigen Halogenasen gesucht werden. 

Experimentelles 
Zur lsolierung von 3 wurden die Bakterien in 2 L Glycerin-Minimalmedium [9] in 
Gegenwart von 8.5 x M Kanamycin und 6.2 x lo- '  M Tetracyclin, 2 d hei 30 "C 
gezuchtet. Da 3, ehenso wie 2, uher verschiedene Wege metaholisiert wird, war keine 
Akkumulation zu erwarten. Deshalb wurde das Wdchstumsmedium rnit 1 N HCI auf 
pH 5.3 eingestellt und auf eine Amherlite-CG-1201-Kationenaustauscher-Slule 
(Volumen 25 mL) aufgetragen, die mit 0.35 M Citrat-Puffer (pH 5.3) aquilihriert 
worden war. Nach der Elution rnit lproz. winrigem Ammoniak wurden die Frak- 
tionen (2.4 mL) mit 1 M Essigslure neutralisiert und durch HPLC analysiert [12]. 
Fraktionen, die 3 enthielten, wurden vereinigt, im Vakuum konzentriert und uher 
eine Sephadex-G-10-Side (Volumen 5 mL) entsalzt. Die Fraktionen (1 mL) wurden 
mit HPLC analysiert, und diejenigen, die 3 enthielten, wurden vereinigt und konzen- 
triert. Die isolierte Verbindung wurde durch Vergleich der Retentionszeit und der 
UV- und Massenspektren rnit den Daten von authentischem, synthetisiertem 3 [13] 
identifiziert. Die Oxidation von isoliertem 3 zu 3-(3-Indolyl)hrenztrauhensHure 
durch Aminosiure-Oxidasen wurde in einem Gesamtvolumen von 75 pL in 0.2 M 
TrisiHCI-Puffer (pH 8.3) in Gegenwart von 9 x Units Katalase durchgefuhrt. 
Die Reaktion wurde durch Zugabe von 5 x lo- '  Units o-Aminoslure-Oxidase oder 
5 x lo-' Einheiten L-Aminosaure-Oxidase gestartet. Die Ansltze wurden unter 
standigem Schutteln bei 30°C inkubiert. 20 pL-Prohen wurden heim Start der Re- 
aktion, nach 60 und 90 min entnommen und analysiert. Fur den Nachweis der 
Halogenaseaktivitat wurde eine Mutante von P.fluorescens, der alle Pyrrolnitrin- 
Biosynthesegene fehlten, und die das Tryptophan-Halogendse-Gen bzw. das Mono- 
dechloraminopyrrolnitrin-Halogenase-Gen in einem Plasmid enthielt, 3 d gezuch- 
tet, wie fur 3 heschrieben. Die Zellen wurden durch Zentrifugation geerntet, im 
zweifachen Volumen 100 mM Ammoniumacetat-Puffer (pH 6.8) resuspendiert und 
durch Ultrdschallhehandlung 6 min bei 2 "C aufgeschlossen. Die Zelltrummer wur- 
den durch Zentrifugation entfernt und die erhaltenen Rohextrakte auf Halogenase- 
aktivitat untersucht. Die Ansatze enthielten 200 pL Rohextrakt, 20 mM NaCI, 
0.2 mM 2 oder 4, 2 mM Cofaktor und 0.1 M Ammoniumacetdt-Puffer (pH 6.8) in 
einem Gesamtvolumen von 1 mL. Nach einer Inkubation von 16 h bei Raumtempe- 
rdtur wurde die Reaktion der Tryptophan-Halogenase durch Sminutiges Kochen 
heendet. Ausgefakne Proteine wurden abzentrifugiert und 20 pL des Ansatzes rnit 
HPLC analysiert 1121. Bei 4 als Substrat wurde der Reaktionsansatz rnit 2 x 0.5 mL 
Essigsaureethylester extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde der 
Ruckstand in 50 pL Methanol gelost und 20 pL der Losung wurden rnit HPLC 
analysiert [14]. Die Produkte wurden durch Vergleich ihrer Retentionszeiten, 
HPLC-UV-Spektren, des HPLC-MS-Spektrums im Fall von 3 und des GC-MS- 
Spektrums im Fall von 5 mit denen der authentischen Verbindungen identifiziert 
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Boratabenzol-Zirconium(I1)-Komplexe : 
eine ungewohnliche Anellierung rnit Ethinen** 
Arthur J. Ashe 111," Saleem Al-Ahmad, Jeff W. Kampf 
und Victor G. Young, Jr. 
Professor Gerhard E. Herberich zum 60. Geburtstag gewidmet 

1 -Substituierte Boratabenzole konnen als anionische Sechs-n- 
Elektronen-Liganden fur eine Vielzahl von Metallen dienen."' 
Die gut untersuchten Komplexe der spaten Ubergangsmetalle, 
z. B. lL2] und 2,[31 sind den entsprechenden Cyclopentadienyl- 
Metall-Verbindungen sehr ahnlich. Komplexe der friihen Uber- 
gangsmetalle wurden weit seltener untersucht. Vor kurzem be- 
richteten wir iiber den ersten Zirconium(1v)-Boratabenzol- 
Komplex, 3a, der nach Aktivierung rnit Methylaluminoxan 
Ethylen mit der gleichen Aktivitlt wie [Cp,ZrCI,] polymeri- 
~ i e r t . [ ~ l  Da Cp,Zr"-Verbindungen in organischen Synthesen be- 
sonders niitzlich sind,['I ist eine Untersuchung der analogen 
Boratabenzol-Zr"-Komplexe sinnvoll. Wir haben den Borata- 
benzol-Zr"-Komplex 4b synthetisiert und konnten die PMe,- 
Liganden unter sehr milden Bedingungen ersetzen. Die Reak- 
tion von 4b rnit Acetylen hat eine Anellierung zum Komplex 5 
zur Folge, der den neuen Liganden 4a-Phenyl-8aH-4a-borata- 
naphthalin enthalt. 
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48, R=N(iPr)l 
4b, R=Ph 

1 

Die Reaktion von 3a und 3b[4b1 rnit Butyllithium in Ether 
und PMe, im UberschuB liefert die Zirconiumderivate 4a bzw. 
4 b in 70 bzw. 75 % Ausbeute.['< 61 Im Gegensatz zu den entspre- 
chenden Reaktionen von [Cp,ZrCI,] wurde weder das vermu- 
tete Zwischenprodukt, ein (q2-1 -Butenyl)-Zr-Komplex,[6b1 noch 
Zr"'-verbriickte Produkte nachgewiesen.['I 

Die Struktur von 4a wurde durch eine Rontgenstrukturana- 
lyse bestimmt (Abb. l).[*' Der Vergleich der Strukturen von 4a 
und 3a verdeutlicht die Unterschiede zwischen den analogen 
Zr"- und Zriv-koordinierten Boratabenzolen. In beiden Mole- 
kiilen sind die Koordinationsspharen der Metallzentren pseudo- 
tetraedrisch, wie es fur gebogene Metallocene der Gruppe 4 ty- 
pisch ist. Die B-Zr-Abstande in 3a (2.980(7)A) und 4a 
(2.830(3) A) sind bei den Zr'"-Derivaten jedoch groBer und die 
B-N-Abstande (3a 1.396(6), 4a  1.438(3) A) sind kleiner. Offen- 
bar wird das starker elektronenziehende Zr'"-Atom vom Bor- 
atom abge~toBen.[~. Folglich sind die Boratabenzolliganden in 
3a q 5  und in 4a q6 an das Zentralmetall gebunden. 

Bei Raumtemperatur gibt es im 'H-NMR-Spektrum (Ta- 
belle 1) einer Losung von aquimolaren Mengen 4b und PMe, in 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [.&I: 
Zr-C 2.506(21), Zr-B 2.830(3), Zr-P 2.742(9), B-C 1.544(4), B-N 1.438(3), C-C 
(Ring) l.419(4). 

Tabelle 1. NMR-spektroskopische Daten von 4-9 [a, b] 
~~~ 

4a:  'H-NMR (360 MHz, C,D,): 6 = 0.72 (br,, PMe), 1.18 (br,, CMe), 3.80 (br. d, 
J = 10, Ha), 4.95 (br., HJ ,  5.95 (br., Hp). Weitere Signale sind sehr breit; 13C-NMR 
(90.6 MHz, C,D,): 6 = 21.3 (CMe), 24.1 (br., PMe), 101.2 (Cp), C,, C,, CHMe, 
nicbt detektiert; "B-NMR (115.5 MHz, C,D,): 6 = 24.5; 31P-NMR (145.8 MHz, 
C,D,): 6 = - 10.2 
4b: 'H-NMR (360 MHz, C,D,): 6 = 0.67 (d, J = 5.2, PMe), 4.85 (br.t, HJ, 5.15 
(br., Hp), 5.04 (br. d, J = 10.5, H,), 7.26 (t, J =7.2, p-H), 7.43 (t, J =7.2, m-H), 7.72 
(d, J =7.2, o-H); 13C-NMR (90.6 MHz, C,D,): 6 = 22.1 (d, J = 16.4, PMe,), 100.2 
(br., CJ, 103.9 (CJ, 107.0 (CJ, 128.8, 132.6, 133.6 (Ph), Cj,,, nicbt detektiert; 

5: 'H-NMR (500 MHz, C,D,): 6 =1.05 (br.m, H17), 3.60 (dd, J = 7 . 0 ,  5.4, 
H16,27),4.35(d, J=10.4,  H13,24),4.57(t,J=7.0, Hl5,26),4,76(tt, J =  6.6, 1.6, 
HlO), 5.34(dd, J=10.4,  7.0, H14,25), 5.41 (d, J =  9.4, H8,12), 5.73 (dd, J =  9.6, 

H20,22),7.32(tt,J=7.3,2.6,H4),7.40(t,J=7.3,H3,5),7.75(d,J=7.3,H2,6); 
I3C-NMR (90.6 MHz, C,D,): 6 =16.1 (C17), 69.8 (C16,27), 92.3 (C15,26), 100.3 

11B-NMR(115.5MHz,C,D,):6 = 27.5;"P-NMR(145.8MHz,C6D,):6 = - 5.8 

7.0, H9.11), 7.02(br.d, J =7.1, H19,23), 7.08 (tt, J =7.3, 3.6, H21), 7.15 (t, J =7.3, 

(ClO), 104.1 (C14,25), 106.9 (C13,C24), 115.7 (C9,11), 125.7 (C20,22), 129.1 
(C3.5). 131.6 (C19,23), 132.5 (C2,6), Cl,C4,C18,C21 nicht detektiert; "B-NMR 
(115.5 MHz, C,D,): 6 = 28.7 (Bl), - 23.8 (82) 
6: 'H-NMR (360 MHz, C,D,): 6 = 0.62 (d, J = 2.8, PMe), 1.26 (br., PCH,), 4.50 
(d, J=10.5 ,  HJ, 4.61 (t. J=6 .5 ,  HJ, 5.56 (dd, J=10.5 ,  6.5, HB), 7.25 (t, 
J = 7 . 2 H z ,  p-H), 7.32 (t. J = 7 . 2 H z ,  m-H), 7.87 (d, J = 7 . 2 ,  o-H); l3C-NMR 
(90.6MHz,C,D6):6 =18.2(d, J=7,PMe),31.6(br.,PCH,),93.9(br.,C,), 100.0 
(CT), 106.8 (CJ, 108.3 (p-C), 128.0 (m-C), 132.9 (0-C), C,,,, nicht detektiert; "B- 

7: 'H-NMR (360 MHz, C,D,): 6 = - 0.08 (ZrMe), 6.33 (t. J = 6.3, HJ, 6.39 (m, 
H,),6.52(m,H,.),7.05(m,Hp,a.),7.28(t,J=7.2,p-H),7.37(t,J=7.2,m-H),7.87 
(d, J = 7 . 2 ,  o-H); I3C-NMR (90.6MHz, C,D,): 6 =112 (CJ, 128.9 (m-C), 130.3 
(p-C), 133.5 (0-C), 139.8 (Hp), 142.5 (Hp.), C,, Ci,,, nicht detektiert; "B-NMR 
(115.5 MHz, C,D,): 6 = 35.8 
8: 'H-NMR(360 MHz,C,D,):S = 6 . 2 6 ( t , J =  6.8,HY),6.40(d,J=11.0, H,),6.91 
(dd,J=11.0,7.0,Hp),6.85(t,J=7.2,SPh),6.89(t,J=7.2,SPh),7.07(t,J=7.2, 
BPh), 7.320, J =7.2, BPh),7.70(d,J=7.2,SPh),7.89(d, J =7.2, BPh); 13C-NMR 
(90.6 MHz, C,D,): 6 =117.7 (CJ, 125.1 (br., CJ, 128.8 (BPh), 129.1 (BPh), 129.7 
(SPh), 130.3 (SPh), 132.8 (SPh), 133.8 (BPh), 137.8 (SPh-C,,,,), 139.0 (Cp), 
BPh-C,, nicht detektiert; "B-NMR (115.5 MHz, C,D,): 6 = 36.8 
9: 'H-NMR(30OMHz,C,D6):6 =1.35(br., H17), 1.57(s,Me), 1.73 (s,Me), 1.79 
(s, Me), 2.07 (s, Me), 3.71 (dd, J =7.2, 6.0, H16), 4.23 (d, J =10.4, H13), 4.57 (t, 
J=7.3,H15),4.87(tt,J=7.0,1.7,H10),5.31(m,H14),5.36,5.45(ddd,J=10.3, 
3.5,1.7,H8,12),5.63, 5.69(m,H9,11),7.01 (br.d, J=7.2,H19,23),7.09(t,J=7.2, 

(t. J = 7 . 2 ,  H2,6); I3C-NMR (90.5 MHz, C,D,): 6 =16.8, 17.6, 20.4, 21.5 (Me), 
26.0(C17), 59.0(C27),78.0(Cl6),93.1 (C10),98.4(C15), 102.1 (C25), 106.0(C26), 
106.6 (C24), 105.8 (C14), 109.0 (C8), 109.2 (C12), 114.5 (C13), 118.6 (CII), 
119.0 (C9), 125.6 (C20,22), 128.8 ('23.9, 132.1 (C19,23), 132.7 (C2,6), 
C(l),C(4),C(18),C(21) nicht detektiert; "B-NMR (115.5 MHz, C,D,): 6 = 30.2 
(BI), -19.6 (B2) 

NMR (115.5 MHz, C,D,): 6 = 28.3; "P-NMR (145.8 MHz, C,D,): 6 =18.4 

H21), 7.17 (t, J = 7 . 2 ,  H20,22), 7.28 (t. J = 7 . 2 ,  H4), 7.37 (t, J = 7 . 2 ,  H3,5), 7.70 

[a] Fur die Zuordnung der Signale von 5 und 9 wurde die kristallographische 
Numerierung verwendet (siehe Abb. 2). [b] Kopplungskonstanten in Hz. 

Toluol zwei PMe,-Signale (6 = 0.58, 0.78), die beim Erhitzen 
auf 57 "C reversibel zu einem Signal (6 = 0.70) koaleszieren. Die 
PMe,-Liganden werden also schnell ausgetauscht. Beide PMe,- 
Gruppen von 4 b  werden leicht durch den Chelatliganden 1,2- 
Bis(dimethy1phosphino)ethan ersetzt. Dabei wird 6 in 75 % 
Ausbeute gebildet.[7. ''I Die Reaktion von 4 b  rnit Methyl- 
iodid liefert das Produkt der oxidativen Addition 7,[7* ", ' ' I  des- 
sen charakteristisches 'H-NMR-Spektrum funf nicht Iquiva- 
lente Ringprotonen a ~ f w e i s t . [ ~ ~ ]  Die Reaktion von 4b rnit Di- 
phenyldisulfid verlauft ahnlich, und man erhalt unter Spaltung 
der S-S-Bindung 8 in 72% Ausbeute.["I Diese Reaktionen 
von 4 b  sind zu den entsprechenden Reaktionen von [Cp,- 
Zr(PMe,),] und [Cp,Ti(PMe,),] analog. 

Die Reaktion von 4 b  rnit Acetylen verlauft schnell zum Ad- 
dukt 5 als kristallinem Feststoff in 75% Ausbeute und unter 
Bildung von etwas Polyacetylen. 

2-Butin reagiert in gleicher Weise rnit 4 b  zu 9, aber es ent- 
stehen keine Polyacetylene. Da die 'H-, "B- und I3C-NMR- 
Spektren von 5 unvereinbar rnit dem erwarteten Metallacyclo- 
pentadien 10 sind,15* 7 ,  14] haben wir eine Rontgenstrukturana- 
lyse durchgefuhrt.['] Sie verdeutlicht, daR sich zwei Acetylen- 
molekiile an einen der 1 -Phenylboratabenzolringe addiert ha- 
ben unter Bildung des neuen 4a-Phenyl-8aH-4a-boratanaphtha- 
lin-Liganden (Abb. 2). Das Zirconiumatom ist an die Butadien- 
einheiten (C13-C16 und C24-C27) n-koordiniert und q6 an 
das Phenylboratabenzol gebunden. Der Komplex 5 liegt als 
Zwitterion rnit einer positiven Formalladung am Zirconium- 
atom vor, die die negative Ladung am Boratom a~sgleicht.~'~] 

CI 

Abb. 2. Molekulstruktur von 5 im Kristall. Ausgewahlte Atomabstande [A]: Zr-B1 
2.683(7), Zr-C (Boratabenzol) 2.498(7)-2.553(7), Zr-B2 2.508(7), Zr-C17 2.390(7), 
Zr-C (Diene) 2.401(7)-2.495(7), C-C (Diene) 1.356(9)-1.463(10), C16-Cl7 
1.517(9), C17-C27 1.502(9), B2-Cl3 1.620(10), B2-Cl7 1.706(9), B2-Cl8 1.624(10), 
B2-C24 1.643 10). 

Die Boratstruktur wird durch das charakteristische Hochfeld- 
signal['61 (6 = - 23.8) im "B-NMR-Spektrum von 5 bestatigt 
(Tabelle 1). Die Abstande von den Atomen C17 und B2 zum 
Zr-Atom sind im Bereich von Bindungslangen (C17-Zr 
2.390(7), B2-Zr 2.508(7) A). Das Elektronendefizit am Zirco- 
niumatom wird moglicherweise zum Teil durch Bindungen zu 
diesen Atomen kompensiert, worauf auch die lange B2-Cl7- 
Bindung hindeutet. Die C-Zr-Bindungslangen einiger elektro- 
philer Cp,Zr'"-Derivate liegen ebenfalls im Bereich von 2.39- 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 18 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10918-2105 $17.50+ S O j O  2105 



ZUSCHRIFTEN 

2.58 aber 5 ist unseres Wissens die erste Zirconium"- 
Verbindung dieser Art. 

Die Bildung von 5 durch Addition von zwei Acetylenmole- 
kiilen an einen Boratabenzolring ist neuartig. Wir nehmen an, 
da13 die Reaktion uber den Metallacyclus 10[5-73 lo] verlauft, 
der sich nach Ubertragung einer Alkenyleinheit an das elektro- 
phile Boratom und einer Carbometallierung am a-C-Atom 
durch die Zirconium-Dienyl-Gruppe zu 5 umlagert. 

P Q  x 

pm7J' - 4 b -  

\ 

6, X = Y = Me2PCH2CH2PMe2 
7, X = 1. Y = Me 
8, X = Y = SPh 

10 

5, R=H 
9, R=Me 

Experimentelles 
4a: Eine Losung von 3a (100 mg, 0.19 mmol) und PMe, (150 mg, 1.9 mmol) in 
20 mL Ether wurde bei -78°C mit Butyllithium (0.13 mmol) in 150 pL Hexan 
versetzt. Die Mischung wurde 1 h bei -78';C geriihrt und dann in 1 h auf 25°C 
erwdrmt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 
Pentan extrahiert. Beim Abkiihlen auf - 20 "C erhielt man 4a in Form gruner 
Kristalle (81 mg, 70%). Schmp. 195 "C; befriedigende C,H,N-Analyse. 
4b: 3b wurde wie fur 3a beschrieben in 4b iiberfiihrt (84%). Man erhielt 
ein braunes Pulver. Schmp. 91 ' T ;  hochauflosendes EI-MS: ber. fur 
C,,H,,' ' B,P,"Zr: 548.1 682; gefunden: 548.1 626. 
6: Ein UberschuB (I00 pL) von 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan wurde zu einer 
Losung von 4b (100 mg, 0.18 mmol) in 8 mL Toluol gegeben. Nach 2 h bei 25 "C 
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde in Pentan 
aufgenommen. Abkuhlen auf - 78 "C ergab 6 als braunroten Feststoff (75 mg, 
75%). Hochauflosendes EI-MS: ber. fur C,,H,,11B,P,90Zr: 546.1525; gefunden: 
546.1 526. 
7: Eine Losung von 4b (100 mg, 0.18 mmol) in 5 mL Toluol wurde bei 25°C mit 
Methyliodid (130 mg, 0.91 mmol) versetzt. Nach 2 h wurde das Losungsmittel ent- 
fernt und der Ruckstand mit Hexan extrahiert. Beim Abkuhlen auf - 20 "C erhielt 
man 7 (76mg, 77%). Schmp. 105°C; hochauflosendes EI-MS: ber. fiir 
C,,H,oi1B,190Zr (M' - CH,): 522.9843; gefunden: 522.9827. 
8: Eine Losung von 4b (60 mg, 0.11 mmol) in 5 mL Toluol wurde mit Diphenyldi- 
sulfid (30 mg, 0.1 3 mmol) versetrt. Die Mischung wurde 2 h bei 25 "C geriihrt. Nach 
Entfernen des Losungsmittels wurde der Ruckstand mit Pentan extrahiert. Beim 
Abkiihlen auf -78°C erhielt man 8 (50mg, 72%) als Feststoff. Schmp. 147°C; 
hochauflosendes EI-MS: ber. fur C,,H,01'B,S,90Zr: 614.1022; gefunden: 
614.1041. 
5: Eine Losung von 4b (200 mg, 0.36 mmol) in 10 mL Toluol wurde bei 25 "C 2 h 
unter Acetylen ( I  atm) geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und 
der Ruckstand rnit Pentan extrahiert. Abkiihlen der Extrakte auf - 20 'C lieferte 5 
(100 mg, 62%) als dunkelrote Kristalle. Schmp. 207 "C; hochauflosendes EI-MS: 
ber. fur C,,H,,i1B,90Zr (M' ~ 2H): 446.0955; gefunden: 446.0961. 
9: Wie fur 5 beschrieben lieferte die Reaktion von 4b mit 2-Butin 9 (68%) [19]. 
Schmp. 138 "C; hochauflosendes Ei-MS: ber. fiir C,,H,,11B,90Zr: 504.1737; ge- 
funden: 504.1737. 
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