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Eine vergleichende ljntersuchung dcr Redoxpotentiale von 
ca. 30 verschiedencn Porphyrin-Metall-Verbindungen lie13 
Anomalien erkcnncn, die auf die Bildung ungewohnlicher 
Oxidationsstufcn des Zentralmetall-Ions in einigen Fiillen 
hinweisen. Bei einfachen Verbindungen wie Tetraphenyl- 
porphinatozink(i1) oder dem entsprechenden Derivat von 
Atioporphyrin erweist sich der Porphyrin-Ring als so- 
wohl in zwei sukzcssiven, reversiblen Einelektronenschrit- 
ten oxidierbar (zu n-Kadikalkationen und -dikationenf I 3 l  

als auch rediuierbar (zu n-Radikalanioncn und dianio-  
nen)[-' .'I. Bei andcren derartigcn Chelatkomplexen. z. B. 
mit Mn. Co oder Fc, ist zusatzlich ein Oxidationsstufen- 
uechsel Mi' M"', also am Metall selbst niiiglich. t i n e  
Entscheidung dariiber, ob cine bcstimmte Reaktion atif 
den King-Liganden oder das Metall-Ion mruckgeht, kann 
oft anhand spcktroskopischer Messungcn im Sichtbarcn 
und oder vim ESR-Spektren gctroffcn wttrdenll-"-'.hl. 

A i r  Lnterscheidung solcher Metall- und Ligand-Kcaktio- 
nen sind als cin weiteres Kriterium elektrocheniische 
Potentiale brauchbar. Bei Messungen rnit zyklischer Vol- 
tamnictrie171 fanden wir, daB die absoluten Redoxpotcn- 
tiale hr Oxidationen und Reduktionen des King-Liganden 
charakteristischc Merkmale aufweisen: So ist die Differenz 
Nischen dein Halbstufenpotential ( E l  ?) fiir die erste Ring- 
Oxidation (in Butyronitril) und dem fur die erste Ring- 
Reduktion (in Dimethylsulfoxid) glcichbleibend E l  o x  - 

E l  ,,,,,=2.25+0.1SV, unabhlngig von der Ladung am 
Zentralmetall. Dies gilt fiir die Ionen M 2  * bzw. M 3 -  
bzw. Ma- der Metallc Mg, Ca. Cu, Ni, I'd, Zn. Cd bzw. 
Al. Cia, In. 'TI. Sc. Cr. Fe bzu. Si. Sn, Ge, Ti. V. Ein 
intermediarer Wcchsel der Metall-Oxidationsstufe hat an- 
schcinend wenig Einfluf3 auf diesen exprimentellen Wert 
vvn : 2.25V. Ausnahmen beobachtct man fur Mn und 
Mo. die wahrscheinlich au f  cine Wechselwirkung von 
Metnll-d-Orbitalen mit den Porphyrin-e,(n)-Orbitalen zu- 
riickzufiihren sind. Andere Korrelationen ergaben fur die 
Potentialdifferenz zwischen der ersten iind nveiten Ring- 
Oxidation ( A E i  ?,,,) 0.19C0.05V. Lir die zwischen der 
erstcn iindzweitcn Ring-Reduktion (AE, ,,,)0.42 f 0.05 V: 
diese Werte stimmcn gut mit den entsprechenden Durch- 
schnittswerten 0.30 bzw. 0.44V aus Untersuchungen an 
eincr Reihe von -1'ctraphenylporphin-Metallchelaten iiber- 
e i l l 1 2 - i l  

Die Konstaw solcher A E-Werte in einem breiten Varia- 
tionsbereich von Zentralmetall-Ioncn ist ein gutes Argu- 
ment dafiir, daR die zugehorigen Elektroneniibergiinge nur 
dcm Porphyrin-Ring zuzuordncn sind. Hingegen konnen 
Abweichungcn von der Regel als Hinweis darauf gewertet 
werden. dalJ eine Rcdoxreaktion zu einem Oxidations- 
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stufenwcchsel des Metall-Ions fuhrt. Elektronen- und 
ESR-Spektren sind dann zur Bestiitigung hcranzuziehen. 

So betriigt z.B. AEl  fur den Octa~thylporphinato-  
eisen(ni)-Komplcx 0.24V, was fur zwei aufeinandcrfolgende 
Ligand-Oxidationen spricht und die Annahme, daD bei 
Oxidation von Porphyrin-Fell'-Verbindungen Komplexe 
rnit Fe" entstehenfR1. zunachst uberfliissig macht. Die 
Differenz zwischen dem Reduktionsschritt bei - 1.33 V 
und dem ihm nachstcn Oxidationsschritt bei -0.24 V ist je- 
doch vie1 kleiner als die zu erwartenden 2.25V, was den 
SchluR zuliiDt, daR dcr zuletztgcnannte ProzeR einen Uber- 
gang Fe"' e Fe" bewirkt : diese Reaktion ist unab- 
hangig vielfach sichergestellt. FaDt man die Reaktion 
bci - 1.33V als erstc Ring-Reduktion auf. so erhalt man 
fur El ? * , \ - E l  Z r e d  den plausiblen Wert 2.33V. In Zhn- 
licher Wcisc entspricht AEl  ,,,,=0.28V fiir den Octa- 
athylporphinatomangan(u1)-Komplex zwei konsekutiven 
Ligand-Oxidationen, wiihrend die nachste Reduktion bei 
-0.42V fiir eine King-Reduktion ,,zu wenig reduzierend" 
erschcint und als (bekannter) Mn"' - - t  Mn"-Ubcrgang auf- 
zuhssen ist. 

Besonders interessant ist das  Verhalten von Octaiithyl- 
porphinatosilber(1r) ( I  ). Es ist bekanntl'! dafJ Silber bcini 
Eintritt in den Porphyrin-Ring zu Ag" oxidiert wird. 

,,,,=0.55 V la& sich rnit zwei Ring-Reduktionen 
vereinbarcn. kine Oxidation bei 0.44 V weist jedoch zur 
ersten Ring-Reduktion nur eine Potentialdifferenz von 
1.73 V auf. was deutlich untcr 2.25 V liegt; wir schreiben 
daher erstmalig den Oxidationsschritt bei 0.44 V der Bil- 
dung eines 0ctaathylporphinatosilberliii)-Komplexes f 2 )  
zu. 
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Abh. I. Iilehtronenspckrren von OciaQihylporphinatosiIberlii) ( I  ) I-- ) 

und Octar i~hylporphinalosi lbcr( i i i~~rchlorat  ( 2 )  ( ) in ( 'hloroformi 
Mcthaiiol. 

11) ist paramagnetisch und zeigt ahnliche Eigenschaften 
wie der analoge Cull-Komplex, ergibt aber bei elektro- 
chemischer sowie chemischer Oxidation nicht wie dieser 
ein I'orphyrin-Radikalkatio"'.31. Oxidation von ( I  ) mit 
Fe(CIO,)J in Chloroform/Methanol fuhrt zu Vcranderun- 
gen im Elektronenspektrum (Abb. I ) :  Das ncue Spektrum 
1st typisch fiir Porphyrin-Metallchelate ohne ungepaartcs 
Elektron in den Ligandenorbitalcn. Das fur den Ag"-Kom- 
plex ( I )  charakteristische ESR-Spektrum (9 Linien rnit 
gl,=2.1060 und gl=2.0304; in Aceton)["l verschwindet 
bei der Oxidation rnit Fe"'-Salzen. Octaathylporphinato- 
silber(lll)-perchlorat ( 2 )  kann auch in kristalliner Form 
isoliert werden. Magnetochemische Messungcn nach der 
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Methodc von Goirj, weisen die Verbindung als dia- 
niagnetisch aus, \vie es fur einen quadratisch-pyramida- 
len dX-Komplex xu erwarten 1st. Die Elementaranalysen 
fur ( 1 )  und ( 2 )  stimmen mit der angenommencn Zu- 
sammenset7ung ubcrein. Unseres Wissens wurden bishcr 
als einLigc Komplcxc von Ag"' durch Oxidation mit Per- 
oxosulfaten erxugte Guanidin-Derivate ohne Angabe von 
Redoxpotentialen beschrieben[' ' * I .  In derartigen Syste- 
men konntcn vier Stickstoffatome ebenfalls cine porphin- 
Ihnliche, quadratisch-planare Anordnung einnehmcn, was 
die ungewohnlichc Stabilisierung eincs d*-Ions in diesen 
beiden Ligandenfeldern erklarte. Interessant ist auch. dal3 
(2) sich einer weitergehenden Oxidation auljerordentlich 
stark widersetlt. Der Komplcx erweist sich bis 1.4 V als 
stabil und reagiert nicht mit 1%'-Bromsuccininiid. Ein von 
Srcinirridu und Bieh/121 berichtcter zweiter Oxidations- 
schritt bei 0.9 V wurde von tins nicht bcobachtet. 

Ahh. 2.  Zyklische Voltnmmograinmc a )  der Oxidation vnn Ocraithyl- 
porphinatochrom(iii1-hydroxid ( 3 )  in Butyronitril (Elektrolyt: 0. I Y 

[Bu,N]CIOJ. Abtastgcschwindigkeit 1.54 Vk):  h) dcr Rcduktion von ( 3 )  
in Ihnethylsulfoxid 1 tlcktrolyt : 0. I u [Bu,N]CIO,. Abtastgeschwindig- 
kcil 0.60 V/s). 

Wciterhin untersuchten wir Octaithylporphinatochrom- 
(111)-hydroxid (3). Fin Vergleich der in den zyklischen 
Voltammograrnmen (Abb. 2) erscheincnden funf Halbstu- 

fenpotentiale bei 1.22, 0.99, 0.79, - 1.14 und - 1.35V 
mit dem Redoxverhalten norrnaler Porphyrin-Metallche- 
late legt nahc, die beiden hochsten Oxidationsschritte bei 
1.22 und 0.99 V Ring-Oxidationen zuzuordnen, da A E l , Z  ,,, 
vom Erwartungswert 0.2950.05 V wenig abwcicht. Die 
dritte Einelektronenoxidation zwischen dcm Ausgangszu- 
stand (3) und dcr Standard-Ringoxidation bci 0.79 V 
fuhren wir auf die Bildung des Cr"-Komplexes zuruck. 
Versuchc, an reinen Lasungen dieses Komplexcs Elek- 
tronen- und ESR-Spektren aufiunehmen, blieben erfolglos, 
da seine StabilitIt ofTenbar nur fur polarographische Mes- 
sungen ausreicht. Angabcn iiber dicse Oxidationsstufe des 
Chroms sind seltcn (vgl. i.B!I4l), gelegentlich wurde sic 
zur Erklirung der Eigcnschaften hydroxo-verbruckter di- 
merer Cr"'-Koniplexe herangezogcnl I 3 1 .  Fur die Reaktion 
bei -1.14V nehrnen wir eine Reduktion von (3) zum 
Cr"-Komplex an, fiir die bei - 1.35 V cine Ring-Reduk- 
tion. Jcder der beiden Werte - 1.14 und - 1.35 V erfullt 
das Kriterium E l  2 , , - E l  zrcd=2.25+0.15V. Wenn je- 
doch der erste Keduktionsschritt den Liganden betreffen 
wurde, so betriige A E E 1 2 r e d  nur 0.21 V anstatt 20.42 V, 
wie bei allen anderen Octaathylporphin-Metallchelaten. 
Die Existenz stabiler Cr"-Komplexel' spricht fur die 
Wahrscheinlichkeit der h e r g a n g s  Cr"' + Cr". 

Einpcgangn am 3. Mai 1971 [Z 6881 

- 

[I] J . - H .  Fuhrhup u. D. .Muii:mill. J .  Amcr. Chcm. SOC. 91. 4147 119691. 

121 ,A. Sraiiirndu u. C .  Bicahl. %. Phys. Chem. IFranklurtiMain) 32. 254 
1 1967). 
[3] J .  M r i i i n s s m  ti. .A. Hblhcvy. J .  Amer. Chcm. SOC. Y?. 2982 (19701. 

[4] D. M. Clack u. .V. S .  Hirsh. J .  Amer. Chem. SOC. X7. 4238 (1965). 

[j] K .  H .  F d r w  u. I f .  Limschir:. J .  Amer. ('hem. Soc. 88. I I 13  (1966). 

[6] R .  I / .  Frlron. J .  Fajar. I ) .  C. Bury. A .  Furiiiuii 11. D. Dolphin. J .  
Amcr. Chem. Soc. Y2. 3451 (1970). 

171 J . - I i .  Firhrhup. K .  K u d b h  u. D. G. Duris. noch unverofkntlicht. 
[8 ]  K .  H .  Felroii. G .  S. 011eri. D. Dolphin u. J .  Fujcjer. J .  Amer. Chcm. Soc. 
93,6332 (1971). 

[9] J .  L. t a l k .  Porphyrins and Metalloporphyrins. Elsevier. Ncw York. 
N. Y .  1964. 

[ lo] A .  M u d ' r u y h .  C. B.  Srorni u. M: S .  Koski ,  J .  Amer. Chem. Snc. (17. 
1470 (1965). 
[I I ]  D. Sm. P Kar  u. :A. .V. Ghosh, J. Indian Chem. Soc. 2 7 .  619 (1950). 

[ 121 S .  Suileiidro u. N. C .  Porlclcvr. J. Indian <:hem. Soc. 4 7 ,  39 (1970) 

[ 131 L.. Atiyhilcri. Z. Naturforsch. 82.5, 288 (1970). 
[ 141 C: E. H I M  u. M: K/vrnni. 7.. Anorg. Allg Chem. 2 6 ,  25 (19.501. 

[ I  S] .\.I. h r x a .  A. I'cdapoldi. K .  Siczlrki. t. Fohiriiihd :if I d i i k o ~ m  u. 
1 Koi,riiio. J .  Ainer. Chem. SOC. Y / .  6262 (1969). 

Angew. C h e m .  184. Jahrg.  I972 N r .  21 1073 




