Ungewahnliche Oxidationszustiinde von Porphyrin-
Metallchelaten:
Octaithylporphinatosilber(i)-perchlorat!**!

Von Karl Kadish, Donald G. Daris und
Jiirgen H. Fuhrhop'!

Eine vergleichende Untersuchung der Redoxpotentiale von
ca. 30 verschiedenen Porphyrin-Metall-Verbindungen lie3
Anomalien erkennen, die auf dic Bildung ungewdhnlicher
Oxidationsstufen des Zentralmetall-Ions in cinigen Fillen
hinweisen. Bei cinfachen Verbindungen wie Tetraphenyl-
porphinatozink(i1) oder dem entsprechenden Derivat von
Atioporphyrin erweist sich der Porphyrin-Ring als so-
wohl in zwei sukzessiven, reversiblen Einelektronenschrit-
ten oxidierbar (zu n-Radikalkationen und -dikationeny '~ 3!
als auch reduzierbar (zu n-Radikalanionen und -dianio-
nen)!* “°L Bei anderen derartigen Chelatkomplexen, z.B.
mit Mn. Co oder Fe, ist zusitzlich cin Oxidationsstufen-
wechsel M 2M!" | also am Metall selbst méglich. Eine
Entscheidung dariiber, ob cine bestimmte Reaktion auf
den Ring-Liganden oder das Metall-lon zuriickgeht, kann
oft anhand spektroskopischer Messungen im Sichtbaren
und-oder von ESR-Spektren getroffen werden!!-3- -1

Zur Unterscheidung solcher Metall- und Ligand-R caktio-
nen sind als cin weiteres Kriterium elektrochemische
Potentiale brauchbar. Bei Messungen mit zyklischer Vol-
tammetrie!’! fanden wir, daB3 die absoluten Redoxpoten-
tiale fiir Oxidationen und Reduktionen des Ring-Liganden
charakteristische Merkmale aufweisen: So ist die Differenz
zwischen dem Halbstufenpotential (E, ) fiir die erstc Ring-
Oxidation (in Butyronitril) und dem fiir dic erste Ring-
Reduktion {in Dimethylsulfoxid) gleichbleibend E ;-
Fy3.,04=22540.15V, unabhidngig von der Ladung am
Zentralmetall. Dies gilt fir die lonen M2~ bzw. M?*~
bzw. M*~ der Metalle Mg, Ca, Cu, Ni, Pd, Zn, Cd bzw.
Al Ga, In. TI. Sc. Cr, Fe bzw. Si. Sn, Ge, Ti, V. Ein
intermedidrer Wechsel der Metall-Oxidationsstufe hat an-
scheinend wenig Einflufl auf diesen experimentellen Wert
von 3 2.25V. Ausnahmen beobachtet man fir Mn und
Mo, dic wahrscheinlich auf eine Wechselwirkung von
Metall-d-Orbitalen mit den Porphyrin-¢ (r)-Orbitalen zu-
riickzufithren sind. Andere Korrelationen ergaben fiir die
Potentialdifferenz zwischen der ersten und zweiten Ring-
Oxidation (AE, ;,.) 0.29+0.05V, fir dic zwischen der
ersten und zweiten Ring-Reduktion(AE, ;,.,)04210.05V;
diese Werte stimmen gut mit den entsprechenden Durch-
schnittswerten 0.30 bzw. 044V aus Untersuchungen an
ciner Reihe von Tetraphenylporphin-Metallchelaten iiber-
einl2-31,

Die Konstanz solcher AE-Werte in cinem breiten Varia-
tionsbereich von Zentralmetall-lonen ist cin gutes Argu-
ment dafiir, daB dic zugehorigen Elektroneniibergiinge nur
dem Porphyrin-Ring zuzuordnen sind. Hingegen kdnnen
Abweichungen von der Regel als Hinweis darauf gewertet
werden, dafl eine Redoxreaktion zu einem Oxidations-
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stufenwechsel des Mectall-Ions fiihrt. Elektronen- und
ESR-Spektren sind dann zur Bestitigung heranzuzichen.

So betrdgt z.B. AE, ,,, fir den Octaithylporphinato-
eisen(un-Komplex 0.24 V, was fiir zwei aufeinanderfolgende
Ligand-Oxidationen spricht und die Annahme, dal3 bei
Oxidation von Porphyrin-Fe-Verbindungen Komplexe
mit Fe" entstehen!®!, zuniichst iiberfliissig macht. Die
Differenz zwischen dem Reduktionsschritt bei —1.33 V
und dem ihm néchsten Oxidationsschritt bei —0.24 V ist je-
doch viel kleiner als dic zu erwartenden 2.25V, was den
SchluB zuliBt, daB der zuletztgenannte Prozel3 einen Uber-
gang Fe"e=Fe' bewirkt; diese Reaktion ist unab-
hingig vielfach sichergestellt. FaBt man die Reaktion
bei —1.33V als erste Ring-Reduktion auf, so erhilt man
fir E, ,c—E; 2,04 den plausiblen Wert 2.33V. In dhn-
licher Weise entspricht AE; ,,, =028V fiir den Octa-
athylporphinatomangan(uy)-Komplex zwei konsckutiven
Ligand-Oxidationen, wihrend die niachste Reduktion bei
—0.42V fiir eine Ring-Reduktion ,,zu wenig reduzicrend*
erscheint und als (bekannter) Mn'"'-» Mn"-Ubergang auf-
zufassen ist.

Besonders interessant ist das Verhalten von Octaiithyl-
porphinatosilber(t) (I ). Es ist bekannt!®!, daf3 Silber beim
Eintritt in den Porphyrin-Ring zu Ag?™ oxidiert wird.
AE;,,.4=0.55V 4Bt sich mit zwei Ring-Reduktionen
vereinbaren. Eine Oxidation bei 0.44 V weist jedoch zur
ersten Ring-Reduktion nur eine Potentialdifferenz von
1.73 V auf, was deutlich unter 2.25V liegt: wir schreiben
daher erstmalig den Oxidationsschritt bei 0.44 V der Bil-
dung eines Octadthylporphinatosilber(i)-Komplexes (2)
zZu.

20000
1
T 10
w
10000
360
(z88E)

Abb. |. Elektronenspektren von Octaéthylporphinatosilber(i) (1) (—-)
und Octaidthylporphinatosilber(iiy-percblorat ( 2) ( ) in Chloroform/
Methanal.

(1) ist paramagnetisch und zeigt dhnliche Eigenschaften
wic der analoge Cu'-Komplex, ergibt aber bei elektro-
chemischer sowie chemischer Oxidation nicht wie dieser
ein Porphyrin-Radikalkation!!-3!. Oxidation von (/) mit
Fe(Cl0,), in Chloroform/Methanol fithrt zu Verdnderun-
gen im Elektronenspektrum (Abb. 1): Das neue Spektrum
ist typisch fiir Porphyrin-Metalichelate ohne ungepaartes
Elektron in den Ligandenorbitalen. Das fiir den Ag"-Kom-
plex (1) charakteristische ESR-Spektrum (9 Linien mit
2,=2.1060 und gL=20304; in Aceton)!'® verschwindet
bei der Oxidation mit Fe''-Salzen. Octaidthylporphinato-
silber(im)-perchlorat (2) kann auch in kristalliner Form
isoliert werden. Magnetochemische Messungen nach der
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Methode von Gouy weisen die Verbindung als dia-
magnetisch aus, wie es fiir einen quadratisch-pyramida-
len d3-Komplex zu erwarten ist. Dic Elementaranalysen
fir (1) und (2) stimmen mit der angenommenecn Zu-
sammensctzung iiberein. Unseres Wissens wurden bisher
als einzige Komplexe von Ag"' durch Oxidation mit Per-
oxosulfaten erzeugte Guanidin-Derivate ohne Angabe von
Redoxpotentialen beschrieben!?'-'21 In derartigen Syste-
men kdnnten vier Stickstoffatome ebenfalls eine porphin-
dhnliche, quadratisch-planare Anordnung cinnehmen, was
die ungewdhnliche Stabilisierung eines d®-lons in diesen
beiden Ligandenfeldern erklarte. Interessant ist auch, daf3
(2) sich eincr weitergehenden Oxidation auflerordentlich
stark widersetzt. Der Komplex erweist sich bis 1.4V als
stabil und reagiert nicht mit N-Bromsuccinimid. Ein von
Stanienda und Biebl'?! berichteter zweiter Oxidations-
schritt bei 0.9 V wurde von uns nicht beobachtet.
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Abb. 2. Zyklische Voltammogramme a) der Oxidation von Octaithyl-
porphinatochrominn-hydroxid (3) in Butyronitril (Elektrolyt: 0.1 M
[BuyNJCIO,, Abtastgeschwindigkeit 1.54 V/s): b) der Reduktion von (3)
in Dimethylsulfoxid (Elektrolyt: 0.1 M [BuyN]Cl1O,. Abtastgeschwindig-
keit 0.60 V/s).

Weiterhin untersuchten wir Octaithylporphinatochrom-
(n-hydroxid (3). Ein Vergleich der in den zyklischen
Voltammogrammen (Abb. 2) erscheinenden fiinf Halbstu-

fenpotentiale bei 1.22, 099, 0.79, —1.14 und —1.35V
mit dem Redoxverhalten normaler Porphyrin-Metallche-
late legt nahe, die beiden hichsten Oxidationsschritte bei
1.22 und 0.99 V Ring-Oxidationen zuzuordnen, da AE, ;
vom Erwartungswert 0.29+0.05V wenig abweicht. Dic
dritte Einelektronenoxidation zwischen dem Ausgangszu-
stand (3) und der Standard-Ringoxidation bei 0.79V
fiihren wir auf die Bildung des Cr'Y-Komplexes zuriick.
Versuche, an reinen Losungen dicses Komplexes Elek-
tronen- und ESR-Spektren aufzunehmen, blieben erfolglos,
da seine Stabilitit offenbar nur fiir polarographische Mes-
sungen ausreicht. Angaben iiber dicse Oxidationsstufe des
Chroms sind sclten (vgl. z.BI'#), gelegentlich wurde sic
zur Erkldrung der Eigenschaften hydroxo-verbriickter di-
merer Cr'"'-Komplexe herangezogen! ', Fiir die Reaktion
bei —1.14 V nehmen wir einc Reduktion von (3) zum
Cr'-Komplex an, fiir dic bei —1.35V cine Ring-Reduk-
tion. Jeder der beiden Werte — [.14 und — .35V erfiillt
das Kriterium E; ;,,—E; 2,,4=225+0.15V. Wenn je-
doch der erste Reduktionsschritt den Liganden betreffen
wiirde, so betriige AE|;,.4 nur 0.21 V anstatt 042V,
wic bei allen andercn Octadthylporphin-Metallchelaten.
Dic Existenz stabiler Cr'-Komplexe!'* spricht fiir die
Wahrscheinlichkeit der Ubergangs Cr'"' - Cr".
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