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Konformationelle Kopplung zwischen 
Ring A und Ring B in Isobakteriochlorinenl**l 
Von Christoph Kratky, Christof Angst und 
Jon Eigill Johansen1'] 

Von den 16 moglichen Isomeren des Nickel(@-octaethyl- 
1,2,3,7,8,20-hexahydroporphyrinats ( I )  wurden bei Komple- 
xierungs- und Tautomerisierungsreaktionen fast ausschlie8- 
lich die Diastereomere tfft-(l) und tfct-(l) beobachtet""'. In 
ihren Kristallstrukturen fie1 eine konformationelle Kopplung 
der Ringe A und B auf: Im ttct-Isomer haben die Ethylsub- 
stituenten sowohl am Ring A als auch am Ring B diaquato- 
riale Konformation, in tttt-(1) sind die Substituenten am 
Ring A diaquatorial, am Ring B aber diaxial angeordnet. 
Wir vermuteten zunachst, daR die konformationelle Kopp- 
lung von der Storung in der Planarit& des Porphyrinsystems 
(infolge sp'-Hybridisierung von C-I im Ring A) verursacht 
wird, die sich uber das koordinierte Nickel(i1)-Ion zum Ring 
B fortpflanzt. 

Auf der Tetrahydrostufe wurden''] vorwiegend Isobakte- 
riochlorine und Nickel(rr)-Isobakteriiochlorinate mit eben- 
falls trans-standigen vicinalen Ethylgruppen an den Ringen 
A und B beobachtet. Octaethylisobakteriochlorin (2) und 
seine Metallkomplexe, z. B. (3), wurden als synthetisch leicht 

[*I Dr. Ch. Kratky 
lnstitut fur Physikalische Chemie der Universitat 
HeinrichstraBe 28, A-8010 Graz (Osterreich) 
Dipl.-Natunviss. ETH Ch. Angst. Dr. J. E. Johansen 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitalstrak 16. CH-8092 Zurich (Schweiz) 

[**I Diese Arheit wurde vom Osterreichischen Fonds zur Forderung der wissen- 
schaftlichen Forschung (Proj. Nr. 3763). der Osterreichischen Akademie der 
Wissenschaften. dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
wissenschaftlichen Forschung und dem nonvegischen Research Council of 
Science and Technology (Reisestipendium fur J. E. J.)  unterstiitzt. Prof. A. 
Eschenmuser danken wir fur Anregung und Forderung d i e m  Arbeit. 

zugangliche Modelle fur den Naturstoff Sirohydrochlorinlzl 
vorgeschlagen, wobei die Untersuchungen bisher auf Gemi- 
sche der ttt- und tct-Isomere beschrankt warent31. Die Tren- 
nung der Gemische gelang bei den Nickelkomplexen (3) 
durch HPLCI'"]. Das (HPL-chromatographisch nicht trenn- 
bare) Gemisch der freien Liganden (2) konnten wir nun 
durch fraktionierende Kristallisation zerleged4]. 

J I  
t t t t - ( l ) ,  M = N i  

I I  
t t c ? - ( l ) ,  M = Ni 

t c t - (2 ) ,  M = 2 H 
tc t - (3) ,  M = N i  

t t t - (2 ) .  M = 2 H 
t t t - ( 3 ) ,  M = N i  

Bemerkenswerterweise zeigen die Nickelkomplexe ttt-(3) 
und tct-(3) im Kristall eine uberraschend ahnliche Konfor- 
mation der Substituenten an den Ringen A und B (Abb. I) 
wie tttt-(1) bzw. ttct-(1), wahrend bei den freien Liganden ttt- 

Abb. 1.  Kristallstrukturen einiger Isobakteriochlorine. Projektion in die Ebene 
der Alome N-21-N-22-N-23. fr1-(2): aus Ether/Methanol, monoklin, P2,/c, 
a=16.43. b=8.16.c=24,67A, p=97.68",Z=4,pX=1.10gcm-'.4564Reflexe 
verfeinert (1001 mil 1>2.5~(1)),  R=0.14 fcf-(2): aus Ether/Methanol, ortho- 
rhombixh, Pbca, a=12.38, b=22.14, c=24.69 A, Z=8, ~ = 1 . 0 6  g ~ r n - ~ .  5310 
Reflexe verfeinert (1213 mil 1>2,5u(I)), R=0.13; fft-(3): aus Ether/Hexan. tri- 
klin. Pi,0=8.73,6=13.12,~= 15.27 A, a=105.79,/3=102.52, y=101.3lo,Z=2, 
p,=1.26 gcm-'. 5578 Reflexe verfeinert (4481 mil 1>2.50(1)), R=0.05; lcf-(3)r 
aus Ethylacetat, monoklin, P2,/c, a=9.66, b=20.89, c=15.92 A. p=99.97", 
Z=4,  A =  1.26 g cm ', 5765 Reflexe verfeinert (1019 mil 1>2.5~(1)),  R=0.10 
(siehe IS] ) .  
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(2) und tct-(2) (Abb. 1) trans-standige vicinale Ethylgruppen 
immer diaxiale Konformation haben und somit im Gegen- 
satz zu (3) keine konformationelle Kopplung vorliegt. 

Durch den Einbau von Nickel(I1) in das Isobakteriochlo- 
rin-Ligandsystem klappt der Makrocyclus in eine stark kon- 
trahierte Konformation um. Das durch die koordinativen Er- 
fordernisse des kleinen Nickel(r1)-Zentralatoms hervorgeru- 
fene ,,Zusammenriicken" der vier Stickstoffatome bewirkt 
eine betrachtliche Deformation des gesamten Porphyrinrin- 
ges: Gegenuberliegende funfgliedrige Ringe sind beziiglich 
einer Achse durch ihre Stickstoffatome um ca. 50"['1 gegen- 
einander verdreht, so daB ein stark gewellter Makrocyclus 
mit ungefahrer Dzd-Symmetrie entsteht (Abb. 2). Die bei den 

Abb. 2. Konformation des Hydroporphyrinsystems in der Kristallstruktur von 
flf-(3). 

Nickelkomplexen (1) und (3) beobachtete konformationelle 
Kopplung zwischen den Ringen A und B ist nun eine unmit- 
telbare Manifestation dieser Dzd-Deformation, die bei den 
freien Liganden nicht [ttt-(2)] oder nur in vie1 geringerem 
AusmaB [tct-(2)] auftrittl5]. 

Bei den (unhydrierten) Metallporphyrinaten wurde dieser 
Dzd-Deformationstyp bei kleinen Zentralatomed61 (Nik- 
kel(11)~~I, low-spin-Coba1t1'"l und EisenlXbl) gelegentlich be- 
obachtet, wenn auch ohne so weitreichende stereochemische 
Konsequenzen. 

Aus den Kristallstrukturedia1 (Abb. 1) geht hervor, daB in 
den (kontrahierten) Nickelkomplexen (1) und (3) eine di- 
uquatoriale Konformation trans-standiger vicinaler Ethyl- 
gruppen gegeniiber einer diaxialen Konformation energe- 
tisch bevonugt ist, da immer die (mit der Gesamtkonforma- 
tion des Makrocyclus vereinbare) maximale Zahl diaquato- 
rialer Ethylsubstituentenpaare vorliegt. Dies ist in ausge- 
zeichneter Ubereinstimmung mit den beobachteten relativen 
thermodynamischen Stabilitaten: t t f t - ( l )  und ttt-(3) lassen 
sich zu iiber 50% in ttct-(l)li"] bzw. tct-(3) epimerisieren, 
wahrend ttct-(I) und tct-(3) unter den gleichen Bedingungen 
kaum umgesetzt werdenf'l. In den konformationell nicht fi- 
xierten"'] freien Liganden (2) haben die vicinalen Ethyl- 
gruppen hingegen immer diaxiale Konformation. Dies konn- 
te die Schwierigkeiten beim Versuch einer HPL-chromato- 
graphischen Trennung von ttt-(2) und tct-(2) erklaren. 

Eingegangen am 30. Juni 1980 [Z 6901 
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,,Magnetochemische Reihen" 
fur Verbindungen der Lanthanoide'"] 
Von Werner Urland['l 
Professor Wilhelm Klemm zum 85. Geburtstag gewidmet 

Klemm bestimmte als erster aufgrund magnetischer Mes- 
sungen die ,,Wertigkeit" der Seltenerdmetalle in Verbindun- 
gen, bei denen diese aus der Zusammensetzung nicht 
zwangslaufig hervorgeht (z. B. Ce'"02, Ce'''S2)1'1. Wie im 
folgenden gezeigt wird, ermoglicht die Magnetochemie jetzt 
auch Aussagen zur chemischen Bindung in Lanthanoidver- 
bindungen. 

Pulverformige Proben von NT-CsTmOZfZa1 (NT L Nieder- 
temperaturform), NT-CSY~O,[~~I,  CS2APrF6 (A = K, Rb)I2'I, 
CszAHoF6 (A = Na, K, Rb)[2d1, Cs2LiTmX6 (X = C1, Br, I)LZe1, 

(A=Na, K, Rb)Lzq, Cs,AYbF, (A=Na, K, Rb)I2g1 und 
Cs2NaYbBr6IZgl wurden im Temperaturbereich von ca. 3-250 
K nach der Faraday-Methode untersucht. Das magnetische 
Verhalten konnte rnit einem Model1 des Paramagnetismusi3"~ 
gedeutet werden, wobei der EinfluB des Kristallfeldes durch 
das sogenannte Angular-Overlap-(AO-)Modell beriicksich- 
tigt ~ u r d e l ~ ~ l .  Die herkommlichen Kristallfeldparameter las- 
sen sich durch die AO-Parameter e, ( R )  und e* (R)  ausdruk- 
ken, die in direkter Beziehung zur 0- und .rr-Bindung des ko- 
valenten Anteils der chemischen Bindung stehen und pro- 
portional dem Quadrat des jeweiligen Uberlappungsinte- 
grals sein ~ol l ten[~~l .  Nimmt man aufgrund friiherer Untersu- 
chungenI4] an, daB das Verhaltnis e, (R) /e ,  (R) bei allen hier 
betrachteten Verbindungen zwischen 2 und 6 liegt, so ist aus 
den Suszeptibilitatsmessungen eine eindeutige Bestimmung 
von e,(R) im Falle der Halogenide von Thulium rnit Alkali- 
metallen moglich. Hier laBt sich also eine ,,magnetochemi- 
sche Reihe" der Liganden aufstellen. In Tabelle I sind am 
Beispiel der quaternaren Natriumverbindungen'2e.q die 
e, (R)-Werte den Uberlappungsintegralen S:(R) gegeniiber- 
gestellt. %(R) wurde nach 1'1 jeweils rnit der 4f-Er3+- sowie 
mit der 4f-Yb3 + -Funktionl6"1 und der entsprechenden np-Li- 
gandenfunktion von X-[6b1 (bei NT-CsTmO, von 02-, 2p- 
Losungsfunktion fur + 2-P0tentialtopff~~]) fur den jeweiligen 
Tm3 + -Ligandenion-Abstand R berechnet und der Mittel- 

CS,N~T~I,~*' ,  CS2KTmX6 ( x  = c1, Br)l2q, Cs2ATmF6 
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