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Ein zwei Nichtmetallzentren koordinierender
Porphyrinligand: Synthese und Struktur eines
Komplexes aus einem Porphyrin und einem
koordinierten B,0,-Ring

Warwick J. Belcher, Matthis Breede,
Penelope J. Brothers* und Clifton E. F. Rickard

Die ausgesprochen héufige Verwendung von Porphyrinli-
ganden in der Komplexchemie erklért sich zum Teil dadurch,
daf} im Zentrum der quadratisch-planaren N,-Anordnung mit
einem Abstand von 2A zu den Stickstoffatomen viele
Elemente in unterschiedlichen Oxidationsstufen gebunden
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werden konnen. Selbst Elemente mit sehr viel groferem
Radius bilden Komplexe, in denen sich das koordinierende
Atom auBerhalb der Ebene befindet. Auch kleine Atome
konnen koordiniert werden. Dabei wird der Ligand verzerrt
und die Porphyrinoffnung komprimiert. Wir konnten kiirzlich
zeigen, daB mit Bor ein Porphyrinkomplex!l erhiltlich ist, bei
dem zwei Borzentren einer F-B-O-B-F-Einheit, die durch die
Offnung eines Porphyrinringes eingefidelt ist, wobei jedes
Borzentrum von zwei verschiedenen Stickstoffzentren des
Porphyrins koordiniert wird. Ein Borzentrum liegt dabei
annihernd in der Ligandenebene, wihrend sich das andere
deutlich auflerhalb der Ebene befindet. Insgesamt ist der
Komplex C-symmetrisch. Die Produkte [B,OF,(ttp)] 1 (ttp =
Dianion von 5,10,15,20-Tetra-para-tolylporphyrin) und
[B,OF,(tpClpp)] 2 (tpClpp =Dianion von 5,10,15,20-Tetra-
para-chlorphenylporphyrin) wurden durch Umsetzung von
BF;- OEt, mit den freien Porphyrinbasen H,por (por=ttp,
tpClpp) in Gegenwart von Wasserspuren hergestellt. Die
Struktur von 2 konnte rontgenographisch bestimmt wer-
den.l

Die entsprechende Reaktion von BCl;- MeCN mit H,ttp in
Chlorbenzol® mit Spuren von Wasser ist komplizierter als die
von BF;- OEt,. Zunichst fillt ein blaugriiner Feststoff aus,
der hochreaktiv ist und die gebundene Einheit unter Bildung
der freien Porpyhrinbase abgibt, wenn man ihn in neutralen
oder sauren Losungsmitteln auflost. Chromatographiert man
eine Losung des Feststoffs in Dichlormethan an basischem
Aluminiumoxid, erhilt man [B,O(OH),(ttp)] 3. Diese Ver-
bindung ist zum fluorhaltigen 1 analog, enthélt aber anstelle
der Fluoratome zwei Hydroxygruppen.!l

Der blaugriine Niederschlag, der sich bei der Reaktion von
BCl;- MeCN mit H,ttp bildet, ist in CDCl;-Losung einige
Minuten stabil — ausreichend, um ein '"H-NMR-Spektrum
aufnehmen zu konnen. Demzufolge ist das Produkt hoher-
symmetrisch als [B,OX,(ttp)] (X=F, OH), und die Tolylme-
thylgruppen bedingen zwei Singuletts im Verhiltnis von 1:1.
Durch sorgfiltige Kontrolle der Reaktionsbedingungen und
Verwendung von H,tpClpp sowie des Solvens Benzol war es
moglich, nach Umkristallisation aus BCl; - MeCN-gesittigtem
CHCI; Kristalle des blaugriinen Produkts zu isolieren. Der
Rongtenstrukturanalyse zufolge liegt ein zweiter Strukturtyp
fiir Borporphyrine und auch ein neuer Koordinationstyp fiir
Porphyrinliganden vor.P!

Im kristallinen [B,O,(BCl;),(tpClpp)] 4 werden die Bor-
zentren der B,0,-Vierringe, die sich in den Offnungen der
Porphyrinmolekiile befinden, von den Stickstoffatomen des
Porphyrins koordiniert, wobei die B,O,-Ringebenen rechte
Winkel mit den Ligandebenen bilden (Abb. 1). Zwei Stick-
stoffatome koordinieren je zwei Boratome, die annidhernd
coplanar zum Porphyrinring angeordnet sind. Jedes Briik-
kensauerstoffatom koordiniert ein BCl;-Molekiil. Die Kri-
stalle enthalten zwei unabhéngige Molekiilhdlften, die iiber
ein Symmetriezentrum vervollstdndigt werden. Im B,0,-Ring
gibt es zwei geringfiigig verschiedene B-O-Abstéinde, die
durchschnittlich 1.49(2) A betragen. Der B1-B1-Abstand
betragt etwa 2.1 A, wihrend die B2-Atome der BCl;-Mole-
kiile 1.49(2) A von den Sauerstoffatomen entfernt sind.

Damit die beiden Boratome in der Porphyrinebene liegen
konnen, hat sich der Makrocyclus entlang einer Achse
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kiristall. Die p-Chlorphenylgruppen sind der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°] fiir eines der beiden unabhingigen Molekiile in der
Elementarzelle: B1-O1 1.508(12), B1-O1’ 1.498(13), B2-O1 1.496(13), B1-
N1 1.455(14), B1-N2 1.47(2), N2-C6 1.382(13), Co6-C5 1.432(14), C5-C4
1.429(13), C4-N1 1.358(12), N1-C1 1.393(11), C1-C10 1.396(14), C10-CY’
1.420(14), C9-N2 1.383(12); B1-O1-B1’ 88.8(7), O1-B1-O1' 91.2(7), B1-O1-
B2 136.2(7), B1'-O1-B2 134.9(7), N1-C4-C5 132.1(9), C4-C5-C6 136.8(10),
C5-C6-N2 132.6(9), N1-C1-C10 120.5(9), C1-C10-C9’ 121.3(8), C10"-C9-N2
119.5(9).

verlingert, so daB} die Offnung rechteckig anstatt quadratisch
ist. Die N1-N2-Absténde in der B-B-Richtung betragen im
Mittel 3.63 A; verglichen mit den N1-N2'-Abstinden inner-
halb des N-B-N-Chelatrings (2.49 A) sind sie demnach um
iiber 1.1 A linger. Diese Verlingerung hat einen EinfluB auf
die Bindungswinkel an C4, C5 und C6, die auf iiber 130°
aufgeweitet sind, wahrend die Winkel an C1, C10 und C9
Werte aufweisen, die nahe bei dem erwarteten Wert von 120°
liegen (Abb. 1). Die Bindungslidngen in den N1-C4-C5-C6-
N2- und den N1-C1-C10-C9'-N2'-Bereichen des Porphyrins
sind dagegen sehr dhnlich, was darauf hindeutet, dal nur die
Bindungswinkel von dieser Dehnung betroffen sind. Das
Porphyrin bleibt im wesentlichen planar, wobei die mittlere
Abweichung von der durch die 24 Zentren aufgespannten
Ebene weniger als 0.02 A betrigt. Uber die rechteckige
Verzerrung eines planaren Porphyrins wurde schon einmal
berichtet. Sie tritt in freien Porphyrinbasen auf, die sterisch
anspruchsvolle Substituenten an der Peripherie aufweisen.™
Diese Verzerrung von 4 ist ungewohnlich, da sie von einer
sterischen Hinderung innerhalb der Ligand6ffnung und nicht
etwa von einer sterischen Hinderung an der Ligandauf3enseite
verursacht wird. AuBBerdem ist 4 sehr stark verzerrt, denn im
Vergleich mit zehnfach substituierten Porphyrinen, in denen
die Unterschiede der N-N-Abstiinde nur 0.4 A betragen, weist
4 hierfiir einen Wert von 1.1 A auf.

Obwohl Borverbindungen — besonders anorganische Bora-
te — mit sechsgliedrigen und sogar grofleren Ringen bekannt
sind, die alternierend Bor- und Sauerstoffatome enthalten,b!
gibt es nur von drei anderen Verbindungen Kristallstrukturen,
die das Vorhandensein viergliedriger B,O,-Ringe belegen. o]
Von diesen, weist das Dimer [(Me,BOBMe,),]¥! die groBte
Ahnlichkeit mit 4 auf, da es einen B,0,-Ring enthilt, der
vierfach koordinierte Boratome und dreifach koordinierte
Sauerstoffatome aufweist, wobei die B-O- und die B-B-
Abstinde 1.580(1) bzw. 231 A betragen. Von den vier
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Strukturenl®®! hat 4 die kiirzesten B-O- und B-B-Abstéinde
im B,0,-Ring, was wahrscheinlich das Ergebnis einer steri-
schen Hinderung durch die Porphyrinoffnung ist.

Die chemische Umwandlung der drei Borporphyrinkom-
plexe 1, 3 und [B,0,(BCl;),(ttp)] ineinander ist in Schema 1
dargestellt. Die Verbindung [B,0,(BCl,),(ttp)] und 3 kénnen

BClyMeCN + H,TTP

Cls

c
HO F
Ns—o \B—O
\ \
HO F

3 1

Schema 1. Umwandlungen von 1, 3 und [B,0,(BClL),(ttp)] (jeweils
schematisch dargestellt). a) C¢HsCl, H,O in Spuren, RiickfluB; b) BCl;-
MeCN, RiickfluB; c) basisches Al,O;; d) nBu,NF, THF; ¢) BCl;- MeCN,
RiickfluB; f) BF;- OEt,.

ineinander iiberfiihrt werden, wéhrend 1 aus jede der beiden
Komponenten synthetisierbar ist. Die Reaktion von 1 mit
BCl;-MeCN liefert nur die unverianderten Reaktanten, was
auf die Schwierigkeit hinweist, die starkeren B-F-Bindungen
zu spalten.

[B,O,(BCl,),(por)]-Verbindungen (por =ttp oder tpClpp)
sind die einzigen Porphyrinkomplexe, bei denen kleine Ringe
in den Porphyrindffnungen enthalten sind und von den
Stickstoffatomen koordiniert werden. Ein anderer porphyrin-
artiger Makrocyclus mit dhnlichem Strukturmotiv weist einen
viergliedrigen, im rechten Winkel zur Ligandenoffnung
koordinierten Cu,Cl,-Ring auf. Dieser Makrocyclus besteht
in diesem Fall aber aus sechs Pyrrolringen.’! Am hier
vorgestellten Diborporphyrinkomplex wird deutlich, daf ein
konventionelles Porphyrin zwei Zentren in der Porphyrine-
bene koordinieren kann. Die Schliisselmerkmale sind die
Aufnahme des sehr kleinen Elements Bor und die bemerkens-
werte tetragonale Aufweitung des Porphyrinliganden.

Experimentelles

[B,O,(BCL),(ttp)]: Zu einer Losung von H,ttp (2.00 g, 3.0 mmol) in
ungetrocknetem Chlorbenzol (25mL) wurde BCl;-MeCN (5.00 g,
31.6 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde zum Entfernen von
Chlorwasserstoff 6 h in einem trockenen Stickstoffstrom unter Riickfluf3
zum Sieden erhitzt. Die dunkelviolette Losung wurde blaugriin, und ein
dunkler Feststoff begann auszufallen. Die Reaktionmischung wurde zu-
néchst auf Raumtemperatur und dann 18 h auf 4°C gekiihlt. Die dunkel-
violetten Kristalle (2.36 g, 83 % ) wurden isoliert und mit Hexan gewaschen.
'"H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 6 =9.12 (AB-q, 8H, S-pyrrolisch), 8.31 (d,
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4H, 3 =77 Hz, ortho), 825 (d, 4H, 3T =77 Hz, ortho), 773 (d, 4H, 3 =
77 Hz, meta), 759 (d, 4H, 3 =7.7 Hz, meta), 2.79 (s, 6H, CH;), 2.72 (s, 6 H,
CH,); "B-NMR (CDCl,, 128 MHz): 6= —15.12; UV/Vis (CH,Cl): Amax
(Ige) =425 (5.58), 559 (4.36), 610 (4.42) nm.

4: Die Verbindung wurde dhnlich wie [B,0,(BCL),(ttp)] hergestellt, indem
H,tpClpp (1.5 g, 2.0 mmol) und BCl;-MeCN (4 g, 25.3 mmol) in unge-
trocknetem Benzol (60 mL) 12 h zum Sieden erhitzt wurden. Der dunkel-
griine Niederschlag wurde abfiltriert und in mit BCl;- MeCN gesittigtem
CHCI; gelost. Die Losung wurde in einen Schlenk-Kolben filtriert und die
Losung bis an die Kristallisationsgrenze eingeengt. Der Kolben wurde auf
4°C gekiihlt, und nach drei Wochen konnten dunkelgriine, dichroitische
Kristalle isoliert werden, die zur Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 6 =9.17 (AB-q, 8H, f-pyrrolisch), 8.42 (d,
4H, 3] =78 Hz, ortho), 8.30 (d, 4H, *J=8.2 Hz, ortho), 794 (d, 4H, 3] =
7.9 Hz, meta), 7.82 (d, 4H, 3J =7.6 Hz, meta); UV/Vis (CH,CL,): A, =422,
556, 600 nm.
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Ein neues ,,altes** Natriumborid:
verkniipfte pentagonale Bipyramiden und
Oktaeder in Na;B,,**

Barbara Albert*

Alkalimetallboride, deren Zusammensetzung und Struktur
als gesichert gilt, sind rar. Dies liegt sowohl an Problemen bei
der Synthese — Umsetzungen der niedrig schmelzenden
Alkalimetalle mit Bor sind nicht einfach zu fithren — als auch
an Schwierigkeiten bei der Charakterisierung der tiiblicher-
weise nur in feinkristalliner Form herstellbaren Produkte.
Man kennt nur eine Lithium-Bor-Verbindung, deren Exi-
stenz, Zusammensetzung und Struktur als gesichert gilt:
Li;B;,.["1 AuBerdem soll es zwei Natriumboride geben, auf
die hier ndher eingegangen wird, sowie Kaliumhexaborid
KB,.

Der Mangel an definierten bindren Verbindungen im
System Alkalimetall/Bor ist bedauerlich, denn gerade borrei-
che Metallboride weisen interessante chemische, mechani-
sche und elektrische Eigenschaften auf. Auflerdem ist die
chemische Bindung in vielen Metallboriden, besonders in den
wenigen bekannten Alkalimetallboriden, nicht ganz verstan-
den. SchlieBlich ist die interessante Strukturchemie dieser
Festkorper, die die vielfiltige Molekiilchemie des Bors
widerspiegelt und variiert ein Anlal, sich mit diesen zu
beschiftigen.

Bei den frither beschriebenen Produkten der Umsetzung
von Natrium und Bor handelt es sich um die Verbindungen
,,NaB¢“P! und NaB,;.! Wihrend die Struktur von NaB,s an
Einkristallen untersucht und bestimmt werden konnte, blieb
die Charakterisierung von ,NaB“ bislang unzureichend.
Hagenmiiller und Naslain stellten Pulver her, deren naf3che-
mische Analyse eine Na/B-Zusammensetzung von 1 zu 6-7
nahelegte. Die experimentell bestimmte Dichte betrug
2.11 gecm=3. Das Pulverdiagramm, dessen Indizierung nicht
gelang, unterschied sich von den Pulverdiagrammen aller
anderen bekannten Metallhexaboride, die ausnahmslos ku-
bisch im CaB4-TypP! kristallisieren.

Die Synthese von ,,NaB¢“ aus elementarem Natrium und
Bor konnten wir jetzt erstmals reproduzieren. Nach dem
Abdestillieren von iiberschiissigem Natrium erhielten wir
schwarzblaue kristalline Pulver,[® deren Diffraktogramme mit
dem bekannten weitgehend iibereinstimmten.”) Das Produkt
ist luftempfindlich und pyrophor, was nicht auf die An-
wesenheit von feinverteiltem elementaren Natrium zuriick-
zufiihren ist. Dies wurde dadurch bestitigt, daf sich fliissiger
Ammoniak beim Kontakt mit den von uns erhaltenen Proben
nicht blau firbte.
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