den. Die Synthese der 1,3,513-Diazaphosphinine 10 bietet
somit den ersten allgemeinen Zugang zu A3-Phosphininen
mit zwei Stickstoffatomen im Ring.

Erste Untersuchungen zur Chemie der 1,3,5A3-Diaza-
phosphinine 10 zeigen deutlich Ahnlichkeiten zum Reak-
tionsverhalten der 1,3L3-Azaphosphinine 8. Im Gegensatz
zu den A3-Phosphininen, die nur mit hochreaktiven Alkin-
Dienophilen (F,C-C=C-CF,, NC-C=C-CN) bei 100°C
(Bombenrohr) die Heterobarrelene bilden!' 7, reagieren die
Diazaphosphinine 10 mit den bislang untersuchten Alkin-
Dienophilen in siedendem Toluol in einer Domino-Reaktion
iiber die Heterobarrelene 14, die 1,3A3-Azaphosphinine 15
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Rl
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| /\ _Aryi NS
o0 o | — — A
- ArCN P/
N

| Aryl
R? MaPu_

Aryl
14 Anyl 15
Rz
R Aryl
APLLY 2
2 ry R N
zNI R? ArCN
Aryl P / R' p?
R
16 17
X T
T SN — |
- P
Aryl P Aryl
10

und die Heterobarrelene 16 zu den tri- und pentasubstituier-
ten A3-Phosphininen 17. Ausgehend von 10 sind in 17 nur die
Fragmente Phosphor und Aryl-C® aus dem urspriinglichen
Diazaphosphinin erhalten geblieben, die Diazaphosphinine
10 konnen also formal als Synthesebausteine fiir P=C-Aryl
betrachtet werden.

H;Cs .~ CeHs HsCs Xy~ CeHs
=
PENH  Mesi” “P7 siMe,
17a 17b 17¢

Auf diesem Weg wurden bislang durch die Umsetzung von
10a mit Phenylacetylen, 1-Phenyl-2-trimethylsilylacetylen
und Acetylendicarbonsdurediethylester die pentasubstituier-
ten A3-Phosphinine 17a—17 ¢ dargestellt.
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Carbonylmetallkomplexe von Sapphyrinen**

Von Anthony K. Burrell, Jonathan L. Sessler*,
Michael J. Cyr, Ellen McGhee und James A. Ibers*

Sapphyrin ist ein aufgeweitetes Porphyrin mit fiinf Pyrrol-
ringen; es enthilt 22n-Elektronen, und der Radius des Krei-
ses von fiinf N-Atomen betrigt etwa 2.7 A", Man kann
demnach von Sapphyrin eine reichhaltige Komplexchemie
erwarten, die sich von der der kleineren Porphyrine mit vier
Pyrrolringen unterscheiden solite. Dennoch wurde bisher
nur itber wenige Metallkomplexe berichtet!'?); dabei handel-
te es sich vor allem um Komplexe von 3d-Metallen, die nur
UV/VIS- und massenspektroskopisch charakterisiert wur-
den. DaBl nur wenige Metallkomplexe des Sapphyrins be-
kannt sind, lag wahrscheinlich an der Schwierigkeit seiner
Synthese. Vor kurzem berichteten wir iber eine effiziente
Methode zur Herstellung von Sapphyrin!?), die es uns nun
ermdglicht, die Komplexchemie dieser Verbindung zu studie-
ren. Wir nahmen an, daB die 4d- und 5d-Metallkomplexe
am besten fiir erste Untersuchungen geeignet wiren, insbe-
sondere Metallcarbonyle, da diese sich schon in der Chemie
der Porphyrine bewihrt haben !,

[{RhCI(CO),},] und [IrCI(CO),(py)] reagieren zwar mit
den freien Sapphyrin-Basen H,sap!®! 1, allerdings nicht zu
planaren Komplexen (Schema 1).

Bei Zugabe von 0.5 Aquivalenten [{RhCI(CO),},] oder
einem Aquivalent [IrCl(CO),(py)] zu einer Losung von 1
und einer kleinen Menge NEt,!®! in CH,CI, erhdlt man
[Rh(CO),(H,sap)] 2 bzw. [Ir(CO),(H,sap)] 3b®), Wihrend
der Isolierung und Reinigung werden 2 und 3b protoniert,
wobei die kationischen Komplexe [Rh(CO),(H,sap)]® 4

[*] Prof. J. L. Sessler, Dr. A. K. Burrell, M. J. Cyr
Department of Chemistry, University of Texas
Austin, TX 78712 (USA)

Prof. J. A. Ibers, E. McGhee
Department of Chemistry, Northwestern University
Evanston, IL 60208 (USA)

Diese Arbeit wurde vom Texas Advanced Research Program (J L. S.,
Forder-Nr.: 1581) und vorn NIH (J A. I, Férder-Nr.: HL 13 157) gefor-
dert. J L. S. dankt der National Science Foundation fiir den Presidential
Young Investigator Award (1986), der Alfred P. Sloan Foundation fiir ein
Forschungsstipendium (1989 -1991) und der Camille and Henry Deyfus
Foundation fiir einen Teacher-Scholar Award (1988-1992). J L. S.,
A. K. B. und M. J. C. danken Prof. E. Vogel, Kéin, firr das Bipyrrol zur
Herstellung von Sapphyrin 1a.
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8b,M = Rh(CO),,
M ' =IfCO),

Schema 1. Synthese von Sapphyrinkomplexen. a) [{RhCI(CO),},], NEt; oder
[IrCI(CO),(py)), NEt,; b) Silicagel, ¢) NEt,; d) HCL. - a, R=CH,CH,CH,,
R'=H,; b, R=CH,CH,, R"—CH,.

bzw. [Ir(CO),(H,sap)]® 5b!® entstchen. Dic aufgrund spek-
troskopischer Daten erwarteten Strukturen der Komplexe
4 und 5b wurden durch Kristallstrukturanalyse von
[Ir(CO),(H,sap)]C1!"! (Abb. 1) bestitigt.

Das 'H-NMR-Spektrum von 4b dcutet auf ein unsym-
metrisches System hin. Die Methylgruppen und die meso-

Abb. 1. Struktur von [If(CO),(H,sap)]® 5bim Kristall von 5b-Cl. Hier und in
Abbildung 2 sind die Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit dar-
gestellt. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen —
aufer im Inneren des Komplexes.
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@ Protonen geben je vier Signale bei 6 =4.11-3.68 bzw.

8 =11.44-10.98. AuBerdem erscheinen die drei pyrroli-
schen NH-Protonen als drei Signale bei hohem Feld
(6 = — 2.60, — 2.71, — 3.22), wie fiir einen protonierten un-
symmetrischen Komplex erwartet.

Erhitzt man 2 mit einem weiteren Aquivalent
{{RhCI(CO},},] oder setzt man 1 gleich mit ecinem
UberschuB von [{RhCICO),},] um, so erhdlt man
[{Rh(CO),},(Hsap)] 6L Die analoge Umsetzung mit
{[rCI(CO),(py)] fithrt zu 7b. Die stufenweise Addition er-
mdglicht auch die Synthese heteronuclearer Komplexe: Bei
der Reaktion von [IrCl(CO),(py)] mit 2b oder bei der Um-
setzung von [{RhCI(CO),},] mit 3b bildet sich schnell
[{Ir(CO), }{Rh(CO), }(Hsap)] 8b'°l. Die Strukturen der
Komplexe 6 -8 (Schema 1) wurden spektroskopisch ermittelt
und durch eine Kristallstrukturanalyse von 6a (Abb. 2)!8!
bestétigt.

Abb. 2. Struktur von [{Rh(CO),},(Hsap)] 6a im Kristall.

Dic Verinderungen im 'II-NMR-Spektrum beim Uber-
gang 1 — 2 — 6/7 sind mit dem Strukturvorschlag fiir 6/7
(Riickkehr zur C,-Symmetric) vereinbar. Im Verlauf der
Umsetzung 1 —2 —4 verschiebt sich die Position der
Soret-artigen Bande im UV/VIS-Spektrum von ungefdhr
450 nm nach 480nm. Die Addition eines zweiten
Dicarbonylrhodium-Fragmentes unter Bildung von 6 verur-
sacht cine weitere Rotverschiebung der Soret-Bande (nach
ca. 500 nm). Die Strukturen von 5b-Cl und 6a (Abb. 1 bzw.
2) dhneln denen der Komplexe [{Rh(CO),},(OEP)}'! bzw.
[{Rh(CO),},(NMC)] (NMC = N-Methylcorrol)*°. In dje-
sen Verbindungen verbriickt jedes Metallatom ein Imin- und
ein Amin-Stickstoffatom. Die Rh-N-Abstdnde reichen von
2.061(4) bis 2.081(4) A, die Ir-N-Abstinde von 2.064(5) bis
2.091(6) A. Die Metallatome sind folglich quadratisch-
planar koordiniert. Die Koordinationspolyeder bilden mit
der Ebene des Sapphyrins einen Winkel von 47°. Die
Sapphyrinebene ist stark gewellt; die Pyrrolringe sind dabei
so verzerrt, daB die Stickstoffatome N1 und N2 sich zu Rh(a)
bzw. Ir neigen und die Stickstoffatome N4 und N5 zu Rh(b).
Maximale und durchschnittliche Abweichungen von der
N,C,,-Ebenc betragen fiir Rh — 0.425 und + 0.264 bzw.
0.054 A und fiir Ir — 0.398(6) und 0.765(8) bzw. 0.206 A.

Alle Sapphyrinkomplexe, ausgenommen 2a und 4a'®},
sind sehr stabil. Die relativ hohen v(CO)-Werte fiihrten zu
der Annahme, daf3 zumindest cine der Rh-gebundenen Car-
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bonylgruppen in 4 oder 6 leicht abspaltbar sein sollte. Bisher
gelang uns dies jedoch weder photolytisch noch thermisch.
Alle Komplexe sind gegen einen oxidativen Angriff, z. B. von
Methyliodid oder Acetanhydrid, relativ inert!!!l. Reagen-
tien wie HCl spalten das Carbonylmetall-Fragment aus dem
Komplex ab; dabei entsteht protoniertes Sapphyrin 9. Iod
reagiert nur langsam mit den Verbindungen 6 und 7, wobei
eines der Carbonylmetall-Fragmente herausgelost wird. Da-
bei bilden sich die Komplexe 4 bzw. 5§b. Erste Untersuchun-
gen zeigen, daB der Komplex 6a die Hydrierung von Alke-
nen in homogener Phase effizient katalysiert!!2).

Experimentelles

5b: Das Sapphyrin 1b (50 mg, 0.08 mmol) wurde in Dichlormethan (15 mL)
gelost, welches 0.5 mL Triethylamin enthielt. Nach Zugabe von [IrCi(CO),(py)]
(30 mg, 0.08 mmol) wurde bei Raumtemperatur 12 h geriihrt. AnschlieBende
Filtration iiber Celite und chromatographische Reinigung an Silicagel mit
Dichlormethan/Methanol (9:1) als Eluent fithrten zum kationischen Iridium-
komplex 5b (62 mg) in 81 % Ausbeute. Umkristallisation aus Dichlormethan/
Methano! lieferte analytisch reines Produkt (73% Ausbeute). - '"H-NMR
(300 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): 6 = 11.41 (s, 1 H, meso), 11.15 (s, 1 H, meso),
10.96 (s, 2 H, meso), 4.55 (m, 8H, CH,;), 4.32 (m. 4H, CH;), 4.09 (s, 3H, Me).
3.89 (s, 3H, Me). 3.83 (s. 3H, Me), 3.74 (s, 3H. Me), 2.16 (m, 12H. CH,), 2.10
(m,3H, CH,;), 1.74 (m, 3H, CH,;), — 2.67 (s, 1H, NH), — 2.96 (s, 1H, NH),
— 3.29 (s, 1 H, NH); IR (KBr): v[cm ™ '] = 2044 (vs), 1967 (vs) (CO), 3156 (w),
3100 (w), 3114 (w) (NH): MS (FAB): m/z 884 (M®), 819 (M® —CO),UV/VIS
(CH,CL,): 4, (g £) = 360 (4.23), 484 (5.62), 596 (3.00), 638 (3.60), 694 (3.96).
715 (3.94) nm.

6a: Das Sapphyrin 1a (50 mg, 0.08 mmol) wurde in Dichlormethan (15 mL)
gelost, welches 0.5 mL Triethylamin enthielt. Dazu wurde [{RhCI(CO),},]
(40 mg, 0.1 mmol) gegeben und bei Raumtemperatur 12 h geriihrt. Danach
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand in Dichlor-
methan aufgenommen. Filtration tiber Celite und anschlieBende chromatogra-
phische Reinigung an Silicagel mit Dichlormethan als Eluent fiihrten zum Di-
rhodiumkomplex 6a (67 mg) in 88 % Ausbeute. - 'H-NMR (300 MHz, CDCl,,
25°C, TMS): & = 11.34 (s, 2H, meso), 11.06 (s, 2H, meso), 10.20 (s, 2H, P-pyr-
rolisch), 4.76 (m, 4H, CH,), 4.65 (m, 4H, CH,), 4.78 (m, 4H, CH,), 4.04 (s,
6H, Me), 2.64 (m, 4H, CH,), 2.24 (t, 12H, CH,, J =7.3), 1.37 (t, 12H, CH,;,
J =174), —3.54 (s, 1H, NH); IR (KBr): v[cm~'] = 2060, 1996 (CO), 3215
(NH): MS (FAB): m/z 917 (M®); UV/VIS (CH,CL,): in., (Ig €) = 372 (4.65).
428 (4.68), 499 (5.32), 593 (3.08), 643 (3.74). 700 (5.74) nm.
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Die neuen Verbindungen wurden mittels NMR-, IR-, UV/VIS-Spektro-

skopie und Elementaranalyse charakterisiert. Die Verbindungen 2a und

4a, die wesentlich instabiler sind als 2b und 4b, wurden nur spektro-
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0.079; fiir F} > 30 (F3), R(F) = 0.047.

6a-1/2 CH,Cl,; C,,H,,N,O,Rh,-1/2 CH,Cl,; C!-PI; Z=2, a=

10.678(2), b = 11.719(2), c = 18.981(6) A, a = 103.77(2), § = 90.19(2),

v = 113.61(2)°, gemessen bei 160 K. Datensammlung unter Verwendung
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Dynamische HPLC, eine Methode zur Bestimmung
von Geschwindigkeitskonstanten, Energiebarrieren
und Gleichgewichtskonstanten bei dynamischen
molekularen Prozessen**

Von Jaume Veciana* und Maria I. Crespo

Dynamische NMR-, ESR- und IR-spektroskopische Ex-
perimente werden hidufig zur Untersuchung dynamischer
molekularer Prozesse und zur Bestimmung der zugrundelie-
genden Geschwindigkeitskonstanten genutzt!!l. Dagegen
werden in der Chromatographie kaum dynamische Untersu-
chungen durchgefithrt, obwohl sich bereits ein breites Inter-
esse an solchen Methoden in der Chemie abzeichnet!?~ 31,
Das einfachste dynamische Chromatographieexperiment ist
mit zwei trennbaren Verbindungen mdéglich, die sich inner-
halb der Trennzeitskala (innerhalb von Minuten) ineinander
umwandeln konnen. In diesem Fall sollten die Chromato-
gramme von der Temperatur und der FlieBgeschwindigkeit
abhidngen. Obwohl es mehrere Beispiele fiir ein solches Ver-
halten gibt!® ~® und eine grundlegende Theorie zur Beschrei-
bung eines dynamischen Chromatographieexperiments be-
reits bis zu einem gewissen Grad entwickelt wurde!®* 7,
fehlt heute immer noch eine allgemeine Methode, um aus
Chromatographieexperimenten die kinetischen Parameter
dynamischer molekularer Prozesse abzuleiten. Die bislang
bekannten Methoden unterliegen aus praktischen Griinden
Beschriinkungen!®, oder aber sie sind als wenig realistisch
einzustufen ),

Im folgenden beschreiben wir eine auf Simulation beru-
hende Methode, die es ermdglicht, die Geschwindigkeits-
konstanten, Energiebarrieren und Gleichgewichtskon-
stanten von Umwandlungsprozessen bei hochdruckflissig-
keitschromatographischen Trennungen zu bestimmen. Die-
ses in Anlehnung an die allgemein bekannte D-NMR-Spek-

[*] Dr. J. Veciana, Dipl.-Eng. Chem. M. I. Crespo
Instituto de Ciencia de Materiales de Aragon, C.S.1.C.
Jordi Girona, 18-26, E-08034-Barcelona (Spanien)
**] Diese Arbeit wurde von der C.I.C y T. (Grant No. MAT 88-0268) gefor-
dert. Wir danken Dr. C. Rovira (C.S.1.C) fiir ihre Kommentare und
Dr. J Badenas fiir seine Hilfe am Computer.
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