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Koordinierte B,-Briicken in Porphyrinen —
unerwartete Bildung eines Diboran(4)- aus
einem Diborylporphyrin**

Andre Weiss, Hans Pritzkow, Penelope J. Brothers*
und Walter Siebert*

Professor Max Herberhold zum 65. Geburtstag gewidmet

Porphyrin-Derivate reagieren mit Halogenboranen unter
rechtwinkliger Verzerrung zu Diborylporphyrinen.l!! Durch
Umsetzung von 1a-H, mit F;B < OEt, entstand aufgrund von
Wasserspuren griines 1a-O(BF), (Schema 1), in dem die
Boratome der FB-O-BF-Briicke an zwei benachbarte Stick-
stoffatome gebunden sind, wihrend sich 1a-H, mit
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MeCN —BCl, im Uberschuss zu griinem 1a-(CL,B — O-B),
umsetzte.”) Im rechtwinklig verzerrten Porphyringeriist von
1a-(Cl;B — O-B), betragen die Abstinde zwischen benach-
barten N-Atomen 2.49 und 3.63 A (A=1.14 A). Da diese
Verzerrung die Koordination von zwei Boratomen in der N,-
Ebene ermoglicht, haben wir den Ein- und Aufbau von B,-
Briicken untersucht und dabei iiberraschend gefunden, dass
die Bildung einer B-B-Bindung spontan aus einem Diboryl-
porphyrin unter formaler Eliminierung zweier Butyl-Radika-
le abléuft, woriiber wir im Folgenden berichten.

Die Reaktion von 1b-Li,! mit B,Cl, fiihrt in 80% Aus-
beute zu dunkelviolettem, sehr luft- und feuchtigkeitsemp-
findlichen 1b-(CIB),, dessen 'H-NMR-Spektrum im Ver-
gleich zum freien Porphyrin 1b-H, einen doppelten Satz an
Signalen zeigt: Zwei Singuletts fiir die Methylgruppen der
para-Tolylringe, jeweils zwei Dubletts fiir die ortho- und meta-
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Protonen sowie ein typisches AB-Signalmuster fiir die Pyrrol-
Protonen deuten auf eine rechtwinklige Verzerrung des
Porphyringeriists und eine damit verbundene Erniedrigung
der Symmetrie hin.”! Das "B-NMR-Signal bei 6 = — 12 belegt
eine Vierfach-Koordination der Boratome.

Alternativ lésst sich 1b-(CIB), durch Umsetzung von 1b-
Li, mit zwei Aquivalenten BCl; und anschlieBende reduktive
Verkniipfung der Boratome herstellen (Schema 2). Im ersten
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Schritt entsteht feuchtigkeitsempfindliches, griines 1b-(ClL,B),
(0("'B)=5.6), in dem die Cl,B-Gruppen aus sterischen
Griinden vermutlich anti beziiglich der Ringebene koordi-
niert sind. Durch Reduktion mit NaK,gLegierung bildet
sich 1b-(CIB), in 30% Ausbeute. Anhand der spektroskopi-
schen Daten lie3 sich die Frage nach der Stellung der
Chloratome (syn oder anti) nicht kldren.

Die Umsetzung von 1b-(CIB), mit Brenzcatechin (H,cat)
und 1b-H, als Hilfsbase liefert 1b-H,-2HCI und die syn-
Verbindungl®! 1b-(catB,), deren 'H-NMR-Spektrum fiir die
Catecholprotonen deutlich hochfeldverschobene Multipletts-
ignale bei 5.3 (meta-) und 4.1 ppm (ortho-Protonen) zeigt.
Ursache fiir die Hochfeldverschiebung ist der diamagnetische
Ringstrom des Porphyrinrings. Die Bildung von 1b-(catB,)
zeigt, dass bei der Reaktion von 1b-(CIB), mit anti-stindiger
Anordnung (siche unten) der Cl-Atome eine Inversion der
Konfiguration stattfindet.

Die Umsetzung von 1b-(CIB), mit zwei Aquivalenten
Butyllithium liefert hingegen das kristalline, olivgriine anti-
Dibutyl-Derivat 1b-(BuB),. Die 'H-NMR-Signale der Por-
phyrinprotonen sind im Vergleich zu denen von 1b-(CIB),
leicht verschoben und weisen die gleiche Multiplizitéit auf.
Durch den Einfluss des diamagnetischen Ringstroms des
Porphyrin-ni-Systems erfahren die Protonen der Butylgrup-
pen eine starke Hochfeldverschiebung: Die Protonen der
Methylgruppe erscheinen als Triplett bei 6 =-—0.63, die
Methylenprotonen mit zunehmender Entfernung zum Mole-
kiilzentrum als Multipletts bei 6 = —5.64, —3.54 und —1.22.
Diese Daten stimmen mit den Ergebnissen der Butylmetall-
porphyrinkomplexe 1¢-(BuAl)% und 1¢-(BuGa)®! gut iiber-
ein.

Uberraschenderweise bildete sich 1b-(BuB), (zu 20%
Ausbeute im Produktgemisch) auch durch Umsetzung von
1b-(CL,B), mit vier Aquivalenten Butyllithium anstelle des
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erwarteten 1b-(Bu,B),. Wir vermuten, dass intermediér 1b-
(Bu,B), entsteht, aus dem wegen der sterischen Uberlastung
zwei Butylradikale unter Kniipfung der B-B-Bindung elimi-
niert werden. Nichtidentifizierte Produkte (NMR-Hinweise)
konnten durch Reaktion der postulierten Butylradikale mit
1b-(Cl1,B), und 1b-(BuB), entstanden sein. Umsetzungen von
1b-Li, mit Bu,BCl fithrten weder zu 1b-(Bu,B), noch zu 1b-
(BuB),.

Die Rontgenstrukturanalysenl’! der Einkristalle von 1b-
(BuB), und 1b-(BuB), - CH,Cl, ergaben, dass die Butylgrup-
pen anti beziiglich der Porphyrinebene angeordnet sind
(Abbildung 1). Die Boratome liegen jeweils 0.44 A oberhalb
und unterhalb der N,-Ebene, wodurch eine tetraedrische

Abbildung 1. Struktur von 1b-(BuB),-CH,Cl, im Kristall. Die Wasser-
stoffatome und das CH,Cl,-Molekiil wurden aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
B1-B1B 1.769(7), B1-N2 1.584(5), B1-N1B 1.577(4), B1-C25 1.622(5) ; N1B-
B1-N2 104.0(3), C25-B1-B1B 111.9(3), C9-C10-C1B 119.0(3), C4-C5-C6
130.9(3).

Koordinationsgeometrie entsteht (Bindungswinkel an B1 und
an B1B: 104.0-111.9°). Das Molekiil weist ein Inversions-
zentrum auf, die p-Tolylringe stehen nahezu senkrecht zur
Porphyrinebene. Der B-B-Abstand liegt mit 1.77 A im Be-
reich fiir Addukte von Diboran(4)-Verbindungen.®! Erwar-
tungsgemdl ist das Porphyringeriist weniger stark verzerrt
(Abstidnde zwischen benachbarten N-Atomen: 3.28 und
249 A, A=0.8 A) als in 1a-(Cl;B — O-B),.

Unsere Ergebnisse demonstrieren den glatten Einbau der
(BCl),-Briicke in Porphyrine und ihren reduktiven Aufbau
durch Enthalogenierung eines Bis(dichlorboryl)porphyrins.
Faszinierend ist die Bildung des Diboran(4)-Derivats 1b-
(BuB), aus dem Diborylporphyrin 1b-(ClL,B),, was hinsicht-
lich einer préparativen Anwendung untersucht wird.

Experimentelles

1b-(CIB),: Zu einer Suspension von 940 mg 1b-Li, (1.38 mmol) in 80 mL
Hexan werden bei —100°C 290 mg B,Cl, (1.77 mmol) kondensiert. Nach
dem Auftauen (3 h) wird 12 h bei RT geriihrt, danach der Niederschlag
abfiltriert, mit Hexan gewaschen und anschlieBend mit Toluol extrahiert:
940 mg (80 %) dunkelviolettes 1b-(CIB),-nTol (n=0.5-1). LT-FAB-MS
(Toluol; LT=Tieftemperatur, FAB = Fast-Atom-Bombardment): m/z
(%): 760 (1) [M*], 725 (7) [M*—-Cl], 690 (3) [M+—2Cl]; 'H-NMR
(200 MHz, CD,Cl,): 6 =2.71 (s, 6H; CH3;), 2.76 (s, 6H; CHj;), 7.62 (d, 3] =
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79 Hz, 4H; meta), 7.71(d, *J =79 Hz, 4H; meta), 8.14 (d, 3/ =79 Hz, 4H;
ortho), 8.22 (d, 3] =79 Hz, 4H; ortho), 9.16 (AB-q, 8H, -Pyrrol-H); ''B-
NMR (64 MHz, CD,CL): ¢ = — 12 (br.); UV/Vis (CH,CL): Ay (Ige) =370
(3.78), 425 (4.86), 559 (3.60), 605 nm (3.70).

1b-(CIB), entsteht auch durch Umsetzung von 140 mg 1b-(CL,B),
(0.17 mmol) in 20 mL Toluol mit 0.5 mL NaK,s bei —78°C. Nach dem
Auftauen (3 h) wird 1 h bei RT geriihrt, filtriert und das Filtrat eingeengt:
39 mg (30%) 1b-(CIB),-nTol (n=0.5-1).

1b-(CL,B),: Zu einer Suspension von 280 mg 1b-Li, (0.41 mmol) in 80 mL
Hexan werden bei —78°C 1.00 g BCl; (8.53 mmol) gegeben. Nach dem
Auftauen wird 14 h bei RT geriihrt, vom Losungsmittel und tiberschiissi-
gem BCl; abfiltriert und der erhaltene Feststoff mit Hexan gewaschen:
324 mg 1b-(CL,B), (95%). 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,): 6 =2.68 (s, 6H;
CH,), 2.77 (s, 6H; CHs), 7.72 (d, br., 3/ =74 Hz, 8H; meta), 8.14 (d, br.,
3J =174 Hz, 8H; ortho), 9.34 (m, br., 8H; -Pyrrol-H); 'B-NMR: 5.6 (s);
UV/Vis (CH,Cl,): — (bei entsprechender Verdiinnung sind nur Zerset-
zungsprodukte detektierbar).

1b-(BuB),: Zu einer Suspension von 300 mg 1b-(CIB),-nTol (0.35 mmol)
in 20 mL Hexan werden bei — 78 °C 0.3 mL (0.75 mmol) einer 2.5m nBuLi-
Losung gegeben. Nach dem Auftauen und 16 h Rithren bei RT wird
filtriert, mit Pentan gewaschen und der erhaltene Feststoff mit CH,Cl,
extrahiert: 200 mg (71 %) olivgriines 1b-(BuB),. LT-FAB-MS (Toluol):
m/z (%): 804 (3) [M*], 747 (7) [M* — C,H,], 690 (15) [M*—2C,H,]; 'H-
NMR (200 MHz, CD,Cl,): 6 =—5.7 (m, 4H; CH,), —3.47 (m, 4H; CH,),
—1.13 (m, 4H; CH,), —0.56 (t, /=73 Hz, 6H; CHs;), 2.63 (s, 6H; CHj;),
2.67 (s, 6H; CH;), 747 (d, *J =7.4 Hz, 4H; meta), 7.58 (d, 3/ =79 Hz, 4H;
meta), 7.93 (d, 3] =7.4 Hz, 4H; ortho), 7.99 (d, 3/ =8.0 Hz, 4H; ortho), 8.34
(AB-q, 8H; -Pyrrol-H); "B-NMR (64 MHz, CD,CL,): 6 =—6 (br.); UV/
Vis (CH,CL): A (1gg) =419 (5.28), 443 (4.92), 517 (4.12), 553 nm (4.00).

1b-(BuB), entsteht im Gemisch mit nicht identifizierten Produkten auch
durch die Umsetzung von 1b-(CL,B), mit 4 Aquiv. nBuLi, wie '"H-NMR-
Daten (ca. 20% Ausbeute) und eine Roéntgenstrukturanalyse belegen.!”)

1b-(catB,): Eine Mischung aus 260 mg 1b-(CIB),-Tol (0.31 mmol) und
208 mg 1b-H, (0.31 mmol) in 30 mL Toluol wird bei —78°C mit 34 mg
Brenzcatechin versetzt. Nach dem Auftauen wird 1b-H, -2 HCI abfiltriert,
aus dem Filtrat werden 98 mg 1b-(catB,) (40%) isoliert. FAB-MS
(2-Nitrophenyloctylether): m/z (%): 798 (10) [M*], 690 (18) [M* —cat];
'"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,): 6 =2.68 (s, 6H; CH,),2.69 (s, 6 H; CHs;), 4.15
(m, 2H; ortho,), 5.43 (m, 2H; meta.,), 748 (d, 3/ =78 Hz, 4H; meta),
7.58(d, 3] =7.9 Hz, 4H; meta), 8.10 (d, br, 3/ =7.9 Hz, 8H; ortho), 9.10 (AB-
q, 8H; B-Pyrrol-H); "B-NMR (64 MHz, CD,Cl,): 6 =—15 (br.); UV/Vis
(CH,CL): Ay (Ig€) =370 (3.71), 419 (5.12), 516 nm (4.23).

Eingegangen am 26. Juli 2001 [Z17606]
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Vorangegangene Rechnungen zufolge ist ein Porphyrin mit durch je
zwei Stickstoffatome koordinierte X,B-Gruppen auf gegeniiberlie-
genden Seiten ein energetisches Minimum. W. J. Belcher, Disserta-
tion, The University of Auckland, 1995.

Kiirzlich wurde mit 1,2-(Me,NB),0,C.H, die erste Verbindung mit
einem aus Brenzcatecholat und einem Diboran(4) gebildeten Sechs-
ring beschrieben, wihrend tiblicherweise die Bildung von Fiinfringen
durch 1,1-Verkniipfung bevorzugt ist.l’
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Strukturdaten von 1b-(BuB), - CH,Cl,: Monoklin, Raumgruppe C2/c,
a=25.757(2), b=8.9382(9), c=23314(2) A, f=114.830(2)°, V=
4871.3(8) A3, Z=4. 14615 unabhiingige Reflexe (4291 beobachtet,
1>20(1)), die Messung wurde an einem Bruker-AXS-Fliachenzéhler
SMART 1000 (MoK,-Strahlung, w-scan, T=190(2) K) durchgefiihrt,
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R1=0.066, wR2 =0.215. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
(SHELXS86) gelost und mit allen gemessenen Reflexen gegen F?
(SHELXL97) verfeinert.'l Die Struktur des aus 1b-(Cl,B), erhalte-
nen 1b-(BuB), wurde ebenfalls bestimmt und wies eine gute Uber-
einstimmung auf. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfak-
toren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ,supplementary publication no.“ CCDC-167513 (1b-
(BuB), - CH,Cl,) und -167514 (1b-(BuB),) beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos
bei folgender Adresse in Grofibritannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Fluoreszenzloschung iiber stufenweisen
Wasserstoff-, Elektronen- und
Protonentransfer in der Nihe einer konischen
Durchdringung**
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und Massimo Olivucci*

Die Formulierung einer allgemeinen Theorie fiir die Kon-
trolle photochemischer Anregungsenergie iiber die Wechsel-
wirkung mit Additiven ist die Voraussetzung fiir die Entwick-
lung von neuartigen Fluoreszenzsonden und weiteren pho-
toaktiven Materialien. Wir haben gezeigt, dass die
Fluoreszenzloschung n,m*-angeregter Zustdnde (X=Y*),
z.B. aliphatischer Azoalkane und Ketone, durch eine Wasser-
stoffabstraktion vom Loscher (R—H) induziert wird.['*] Diese
Abstraktion wird jedoch nicht auf der Hyperfliche des
angeregten Zustandes abgeschlossen, sondern sie wird ab-
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gebrochen, und zwar im Bereich einer konischen Durch-
dringung (,,conical intersection®, CI).¥l Diese bewirkt eine
sofortige Riickkehr zum Grundzustand. Dieser Mechanismus
wurde vor kurzem auch durch die Ergebnisse Femtosekun-
den-zeitaufgeloster Experimente in der Gasphase gestiitzt.!

In dieser Arbeit ziehen wir quantenchemische Rechnungen
auf hohem Niveau®® und spektroskopische Studien photo-
chemischer Intermediate heran, um zu zeigen, dass die gleiche
CI einen Bereich der Energiehyperfldche mit bemerkenswer-
ten elektronischen Eigenschaften bestimmt, in dem Wasser-
stoff-, Elektronen- und Protonentransfer in ungewohnlicher
Weise miteinander in Verbindung stehen. In Salems Korrela-
tionsdiagramm fiir die Wasserstoffabstraktion korreliert der
n,t*-angeregte Zustand (ES) mit dem aus einer H-Atom-
Abstraktion abgeleiteten Radikalpaar (RP), und der Grund-
zustand (GS) korreliert mit einem von einer Protonen-
Abstraktion abgeleiteten Ionenpaar (IP). Wenn man zusitz-
lich noch unser fritheres Ergebnis beriicksichtigt,!!l dass die
urspriinglich implizierte verbotene Kreuzung durch eine CI
ersetzt werden sollte, erhidlt man das Zustandskorrelations-
diagramm in Abbildung 1. Dieses Diagramm zeigt, dass eine

*X-YH
+

Re

Reaktionskoordinate (abnehmender X-----R-Abstand)

Abbildung 1. Modifiziertes Zustandskorrelationsdiagramm fiir n,t*-ange-
regte Zustidnde (ES). Der angeregte Zustand (ES) korreliert mit dem von
einer H-Atom-Abstraktion abgeleiteten Radikalpaar (RP), und der
Grundzustand (GS) korreliert mit dem von einer Protonennabstraktion
abgeleiteten Ionenpaar (IP). Zu beachten ist dabei die Rolle der konischen
Durchdringung (CI).

Mischung der elektronischen Konfigurationen von ES und GS
in der Néhe der CI erfolgt, wo nichtadiabatische Spriinge von
der ES- zur GS-Energiehyperfldche (vertikaler gestrichelter
Pfeil in Abbildung 1) oder auch kleinste atomare Bewegun-
gen auf der GS- (bzw. ES-) Energichyperfliche (horizontaler
gestrichelter Pfeil) mit einer sprunghaften Anderung der
elektronischen Konfiguration von einer ES/RP-radikalartigen
zu einer GS/IP-kovalent/ionischen Wellenfunktion einherge-
hen.

Die vorliegende Arbeit wurde nochmals fiir n,;t*-singulett-
angeregte Azoalkane durchgefiihrt, die durch Wasserstoff-
donoren wie chlorierte Kohlenwasserstoffe und Alkohole
geldscht werden 3 Der Vorteil der Verwendung von Azoal-
kanen ist vorwiegend ein experimenteller, da diese Chromo-
phore, im Unterschied zu Ketonen, kein spontanes Inter-
system-Crossing eingehen.'”’ Dadurch ist eine eindeutige
Zuordnung der Photoreaktivitit und Photoprodukte zum
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