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[81 Experimentelles: Eine Losung von 2 g (3 mmol) 3 in 20mL wasserfreiem 
nnd entgastem n-Hexan wird rnit 0.44 g (3 mmol) 4 versetzt. Nach Abkuh- 
len auf -78 "C werden die gelben Kristalle abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. 5 :  Fp = 88°C; Ansb. 91%. - 'H-NMR (C,D,): 6 =1.82 (s, 

2,4,6-(CF,),C,H,). - I9F-NMR (C,D,): 6 = - 57.7 (s, 12F, ortho-CF,, 
Satelliten: J(119Sn, I9F) = 244.6, J("'Sn, "F) = 233Hz), -63.6 (s, 6F, 
para-C F,) . 

[91 Kristallstrukturanalyse von 5 :  Raumgruppe PT, a = 8.633(1), b = 

1469.9 A3, Z = 2, p =1.01 mm-' (MoK,),6822gemesseneIntensitaten, se- 
miempirische Absorptionskorrektur, 2 Om,, = 52 ", 5268 symmetrie-unab- 
hangige Reflexe rnit F > 4 a(Fi zur Struktnrlosung (Patterson- und Fou- 
rier-Methoden) und -verfeinerung verwendet, Nichtwasserstoffatome ani- 
sotrop, H-Atome nach dem ,,riding"-Modell verfeinert, para-CF,-Grup- 
pen ungeordnet, Besetzungsfaktoren ca. 0.85 :0.15, mit Abstandsbeschrln- 
kungen verfeinert, R = 0.0280, ( R ,  = 0.0294, IV- '  = u2(F) + 0.0001 P).  
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-55832, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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CH,), 2.21 (s, 4H, CH,, Satelliten: 2J("9Sn/1'7Sn, 'H) = 47.5 Hz), 7.82 
(s, 4H, aromat. H). - "F-NMR (C,D,): 6 = -59.25 (s, 12 F, ortho-CF,, 
Satelliten: J(11gSn/1'7Sn, "F) = 32.2 Hz), -63.82 (s, 6 F,para-CF,). 7: vgl. 
M. Veith, Chern. Rev, 1990,90,1, zit. Lit. 

[16] R. Wehrmann, H. Klusik, A. Berndt, Angew. Chem. 1984,96,810; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 826. 

3H,CH3), 1,88(~,6H,CH,), 6.28(~,2H,2,4,6-(CH,)~C,H,),7.94(~,4H, 

8.782(1), c = 20.290(3) A, GL = 89.16(1), = 80.03(1), y =76.06(1)", V = 

[I51 6 :  Fp = 81-82'C; Ausb. 82%. - 'H-NMR (C6D6): 6 ~ 1 . 8 2  ( s ,  6H, 

Ein nichtaromatisches, von Anthracen 
abgeleitetes expandiertes Porphyrin - 
ein Makrocyclus, der Anionen bindet ** 
Von Jonathan L. Sessler*, Tarak D. Mody, Debra A .  Ford 
und Vincent Lynch 

Professor James P. Collmann zum 60. Geburtstug gewidmet 

Porphyrine gehoren zu den vielseitigsten Liganden und bil- 
den mit nahezu jedem Metallkation Komplexer']. Uber Kom- 
plexe mit Anionenr2] ist hingegen nur wenig bekanntr3 - 51. 

Dies mag daran liegen, da13 der Hohlraum von protonierten 
Porphyrinen mit einem Innendurchmesser von ca. 4 8, zu 
klein ist, um Anionen zu bindenL21. Kurzlich stellten wir fest, 
dalj bestimmte aromatische, ,,epxandierte Porphyrine" wie 
Sapphyrin[6] und RubyrinL7] im Festkorpert69 'I als Anionen- 
rezeptoren fungieren konnen sowie unter bestimmten Bedin- 
gungen als Anionencarrier in Losung[*]. Wir berichten hier 
iiber Synthese und Struktur einer neuartigen, nichtaromati- 

[*I Prof. J. L. Sessler, T. D. Mody, D. A. Ford, Dr. V. Lynch 
Department of Chemistry and Biochemistry 
University of Texas at Austin 
Austin, TX 78712 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (A1 28845) 
gefordert. J. L. S. dankt auBerdem der National Science Foundation fur 
den Presidential Young Investigator Award (1986), der Alfred P. Sloan 
Foundation fur ein Forschungsstipendium (1 989-1991) und der Camille 
and Henry Dreyfus Foundation fur einen Teacher-Scholar Award (1988 - 
1992). D. A. F. dankt der United States Navy fur eine Freistellung vom 
Dienst und fur die finanzielle Unterstutzung ihrer M. S.-Arbeit. 

schen, von Anthracen abgeleiteten Schiff-Base, dem expan- 
dierten Porphyrin 1. Wie eine Rontgenstrukturanalyse zeigt, 
bindet diprotoniertes 1 effektiv Chl~r id- Ionen~~.  lo]. Weiter- 
hin stellen wir die Ergebnisse von Transportexperimenten an 
Flussigmembranen vor, die zeigen, dalj auch in Losung 
Chlorid- und Fluorid-Ionen gebunden werden. 

Die Synthese des Makrocyclus 2-C1 und der neutralen 
Vorstufe I ist in Schema 1 dargestellt. Die saurekatalysierte 

3 4 

1' 

2. x-cr 
5, X-F 

Schema 1. Synthese von 1 

1 

1 : I-Kondensation von l&Diaminoanthracen 4["] rnit dem 
Diformyltripyrrol3" 21 zur Schiff-Base ist dabei der schwie- 
rigste Syntheseschritt. Fur die Rontgenstrukturanalyse ge- 
eignete Kristalle des diprotonierten Makrocyclus erhalt man 
als gemischtes Chlorid-Tetrafluoroborat-Salz 2-BF4 durch 
langsame Diffusion von Diethylether in eine Losung von 

Tabelle 1. Daten zur Charakterisierung der neuen Verbindungen [a]. 

1: Fp >190"C (Zers.); 'H-NMR(300 MHz, CDCI,, TMS): 6 =1.14(m, 12H; 
CH,CH,), 2.23 (s, 6H;  Pyrr-CH,), .49 (q, 8H;  CH,CH,), 3.89 (s, 4H; (Pyrr),- 
CH,), 6.91 (d, 2H, H15,25), 7.41 (t, 2H; H16,24), 7.55 (s, 1 H ;  NH), 7.78 (d, 
2H; H17,23), 8.32 (s, 2H; CHN), 8.36 (s, 1 H; H35), 9.22 (s, 1 H, H20); I3C- 
NMR (75.5 MHz, CDCI,): 6 = 8.83, 15.66, 16.60, 17.15, 17.63, 22.62, 111.10, 
119.35, 121.73, 122.02, 123.60, 124.64, 125.41, 125.92, 126.44, 126.74, 127.83, 
131.94, 132.40, 147.44, 151.12. UVjVIS (CHCI,) Am,, [nm] (log E )  332.5 (4.53, 
415 (4.33). HRMS (FAB): m/z  593.3518 (M' ) ,  ber. fur C,,H,,N,; 593.3519 
(~0.0001) .  
2-C1:Fp >19O0C(Zers.), 'H-NMR(300 MHz,CDCI,,TMS):6 =1.04(t,6H; 
CH,CH,), 1.14 (t, 6H;  CH,CH,); 2.23 (s, 6H;  Pyrr-CH,), 2.40 (q, 4H; 
CH,CH,), 2.48 (4, 4H; CH,CH,), 4.01 (s, 4H, (Pyx),-CH,), 7.34 (t, 2H;  
H16,24), 7.48 (d, 2H; H15,25), 7.77 (d. 2H; H17,23), 8.15 (s, 2H; CHN), 8.40 
( s ,  1 H; H35), 9.16 (s, 1 H;  NH), 10.14 (s, 1 H;  H20), 12.90 (s, 2H; CHNH'), 
14.43 (s, 2H; NH); 'V-NMR (75.5 MHz, CDCI,/CD,OD): 6 = 9.61, 14.06, 
15.94, 16.88, 17.61, 23.91, 115.47, 117.33, 118.49, 118.64, 122.00, 122.14, 
123.36, 125.65, 127.20, 127.82, 129.85, 131.97, 135.54, 135.69, 138.93, 139.10, 
143.88, 154.37. UVjVIS: (CHCI,) A,,, [nm] 352, 430. HRMS (FAB): m/z 
631.3428 (M' - Cl), ber. fur C,,H,,N,CI: 631.3442 (k0.0014) 

7.25 (t. 2H;  H3,6), 7.46 (d, 2H; H4,5), 8.30 (s, I H ;  H9), 8.55 (s, I H ,  H10); 

126.52, 132.34, 142.17. HRMS (CI): m/z 208.1000 (Mi), ber. fur C,,H,,N,: 
208.1000 

4: Fp =154-156"C; 'H-NMR (300 MHz, CD,OD): 6 = 6.72 (d, 2H; H2,7), 

I3C-NMR (75.5 MHz, CD,OD): 6 =107.53, 113.45, 118.78, 122.89, 125.84, 

~~ 

[a] HRMS = Hochauflosungs-Massenspektrometne, 
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2-C1 in Dichlormethan/Methanol(2: 1, V/V), die neben 2-C1 
Tetrafluoroborsaure-Diethylether in geringem Uberschul3 
enthalt f 1  'I. 

Die Rontgenstrukturanalyse"O1 (Abb. 1) zeigt, daB das 
Grundgerust des Makrocyclus angenahert eine Spiegelebene 
enthalt und die zwei Pyrrolringe A und C des Tripyrrols und 
die Anthracen-Einheit nahezu in einer Ebene liegen. Der 

6 7, R.H 
8, R-CCHs 

Wechselwirkungen eine Diprotonierung von 7 verhindern 
konnten, ist der Innenraum von 1 unserer Meinung nach 
groB genug, um zwei Protonen aufzunehmen['3'. Die kurzen 
Bindungslangen Cll-Cl2und C28-C29 (1.373 bzw. 1.386 A) 
in 2-BF, sind auf jeden Fall damit in Einklang, da8 die 
positive Ladung der Azomethin-Zentren N13 und N27 in die 
benachbarten Pyrrolringe A und B delokalisiert wird (Sche- 
ma 2). 

Abb. 1. Struktur von 2-BF, im Kristall (Schwingungsellipsoide rnit 30% 
Wahrscheinlichkeit, H-Atome rnit willkiirlichen Radien). Die Wechselwirkung 
des CI--Ions rnit den Wasserstoffatomen des Makrocyclus ist durch gestrichelte 
Linien angedeutet. Nicht abgebildet ist ein H-gebundenes BFL-Gegenion rnit 
einem HF-Abstand von 2.02(3) A, welches sich nahezudirekt iiber dem N33 des 
Pyrrolrings B befindet. Oben: Blickrichtung senkrecht auf die Ebene durch die 
Stickstoffatome. Unten: Seitenansicht; sie zeigt die nahezu senkrechte Orientie- 
rung der beiden Teilstrukturen des Makrocyclus sowie den teilweisen EinschlulJ 
des Chlorid-Gegenions. 

zentrale Pyrrolring B ist aus dieser Ebene herausgedreht und 
rnit einem Diederwinkel von 79.3 nahezu senkrecht dazu. 
Das Chlorid-Ion ist 0.795 von dieser Ebene entfernt und 
pseudo-quadratisch-planar von den vier inneren Wasser- 
stoffatomen H13, H27, H32 und H34 umgeben. Die H-CI- 
Abstande reichen von 2.21(4) bis 2.41(4) A, die N-C1-Ab- 
stande betragen 3.1 1-3.25 A, was starken Wasserstoff- 
bruckenbindungen entspricht [2d1. Wasserstoffbrucken findet 
man auch zwischen F4 von BF, und H33 an N33 der zentra- 
len Pyrrol-Einheit, wobei der H-F-Abstand 2.02(3) 8, betragt. 

Die Struktur des chloridhaltigen Salzes 2-BF4 unterschei- 
det sich von 6,  dem HSCN-Salz des nichtaromatischen Ma- 
krocyclus 7 vom Texaphyrin-Typ, iiber welches wir bereits 
berichtet haben[l2]. Beispielweise ist letzterer eindeutig an 
nur einem der Azomethin-Stickstoffatome protoniert, wah- 
rend 2-BF4 im Festkorper in diprotonierter Form stabil ist. 
Dies konnte einf'dch die unterschiedliche Basizitat der Stick- 
stoffatome in diesen Verbindungen widerspiegeln, die aus 
den unterschiedlichen Azomethin(N)-Azomethin(N)-Abstan- 
den (5.024(1) A und 2.60(1) 8, fur 2-BF4 bzw. 6)  resultiert. 
Wahrend geometrisch und/oder elektrostatisch ungunstige 

Im Gegensatz zu anderen ahnlichen, expandierten Por- 
phyrin-Anionen-Addukten wie 6 konnte der ,,innere" Chlo- 
rid-Komplex, das Kation 2 in 2-BF4, sowohl rnit Niederauf- 
losungs- als auch Hochauflosungs-FAB-Massenspektro- 
metrie (FAB = Fast Atom Bombardement) nachgewiesen 
werden. Dies legt nahe, dal3 das Chlorid-Ion in 2-BF, zumin- 
dest in der Gasphase sehr stark gebunden ist. 

Der Makrocyclus 1 und seine protonierten D e r i ~ a t e ~ ' ~ '  
wurden in ersten Transportexperimenten in Losung weiter 
auf ihre Fahigkeit, Anionen zu binden, untersucht. Hierfur 
wurde ein Modell-Membransystem mit drei Phasen [AqII- 
[CH,CI,]-[AqII] (Aq = wal3rige Phase) verwendet ["I, wobei 
AqI = 0.5 M H F  rnit NaOH auf pH 3.2 eingestellt ~ u r d e [ ' ' ~  
und fur AqII NaOH (pH 12) verwendet wurde. Es zeigte 
sich, dalj 1 unter zeitweiliger Bildung von 5 den Transport 
von Fluorid-Ionen durch die CH,CI,-Phase beschleunigt, 
wobei die anfangliche FluBgeschwindigkeit & 5.03 f 
0.16 pmolh- ' betragt und eine einfache passive Diffusion in 
Abwesenheit eines Carriers vernachlassigbar ist (4F. 2 
0.01 p o l  h-') (Abb. 2). Unter denselben experimentellen 
Bedingungen ist der nichtaromatische Makrocyclus 8 vom 
Texaphyrin-Typ["] ein wesentlich ineffektiverer Carrier 
(& = 1.60 f 0.10 pmolh-I). Aufdiese Weise benotigt man 
mit 1 ca. 13 h, um 10 Mol-% der Fluorid-Ionen aus AqI 
durch CH,CI, in AqII zu transportieren. In dieser Zeit 
blieb 1 vollig intakt, in VIS-Spektren und Diinnschichtchro- 
matogrammen des zuruckgewonnenen Materials wurden 
keinerlei Hinweise auf Zersetzungs- oder Hydrolyseproduk- 
te gefunden["]. Allerdings nahm in diesem Zeitraum in AqII 
erwartungsgemal3 der pH-Wert stetig von 12 auf 5 ab, was 
mit einem sogenannten Symport-Mechanismus["] im Ein- 
klang ist, d.h. sowohl Fluorid-Ionen als auch Protonen wer- 
den vom Makrocyclus 1 gemeinsam gebunden und gemein- 
Sam transportiert. Vom mechanistischen Standpunkt aus 
scheint 1 daher Fluorid-Ionen in ahnlicher Weise zu befor- 
dern wie der protonierte Sapphyrin-Makrocyclus, uber den 
wir bereits berichtet haben[8b1. Allerdings ist 1 unter identi- 
schen experimentellen Bedingungen als Fluorid-Ionen-Car- 
rier ca. sechsmal effizienter als Sapphyrin (bezogen auf den 
molaren Umsatz). 
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Abb. 2. Zeitlicher Verlauf des Fluorid-Ionen-Transports mit den Makrocy- 
den 1 und 8. Die Transportexperimente wurden in einem U-Rohr bei 28 "C 
durchgefiihrt. Experimentelle Bedingungen: AqI (1 mL): 0.5 M HF, rnit NaOH 
auf pH 3.2 eingestellt. Membrdn; Carrier: 1.0 mM, 10 mL CH,Cl,. AqII 
(1 mL): NaOH (pH 12). Die Abgabe der Fluorid-Ionen in AqII wurde in be- 
stimmten Zeitintervallen rnit einer Fluorid-Kombinationselektrode (Orion) be- 
messen. Fur jede Messung wurden Kontrollexperimente in Abwesenheit des 
Carriers durchgefuhrt. Im Fdlle von Anthraphyrin 1 (0) betrigt die anfiingliche 
FluBgeschwindigkeit & = 5.03 k 0.16 pmolh-I, im Falle des nicht- 
aromatischen Texaphyrins 8 (A) betragt & =1.60 0.10 pmolh-' und im 
Falle der Kontrollexperimente (e) ohne Carrier ist & = 0.01 pmolh-'. 

Der Transport der Fluorid-Ionen wird durch Chlorid-Io- 
nen stark inhibiert. Verwendet man beispielsweise als AqI 
eine Losung aus 0.5 M H F  + 0.5 M NaCl (pH3.2) und als 
AqII wiederum NaOH (pH 12), so betragt g5F. nur noch 
1.02 f 0.10 pmolh-'. Diese starke Inhibierung konnte eine 
Folge davon sein, daR der Fluorid-Ionen-Transport hier durch 
die Bildung und/oder den Zerfall eines starken, kinetisch nicht 
labilen Chloro-Komplexes limitiert ist. Dies ist auch mit fol- 
genden Befunden im Einklang: 1) 1 ist ein ziemlich schlechter 
Chlorid-Ionen-Carrier und nur vom Zahlenwert her besser als 
8 [&- = 1.56 + 0.16 pmolh-' und 1.13 0.16 pmolh-' 
fur 1 bzw. 8 rnit AqI = 0.1 M HCI + 0.4 M NaCl (pH 12) und 
AqII = NaOH (pH12)] und 2) in CH,Cl, werden Chlorid- 
Ionen vom diprotonierten Makrocyclus ca. 14mal starker ge- 
bunden als Fluorid-Ionen (KSlc,-]  = 2.0 x lo5 M-', = 
1.4 x lo4 M-  1 ) 1 2 1 1 .  Die hier vorgestellten Ergebnisse legen 
daher nahe, daR dieses neue expandierte Porphyrin nicht nur 
als sehr wirksamer Anionencarrier dienen kann, sondern 
auch als Anionen-spezifischer Rezeptor. 

Experimentelles 
4: Das Diamin erhiilt man durch Reaktionen von 1,8-Diaminoanthrachinon 
[23] (2.00g, 8.4 mmol, 88% Reinheit) rnit Natriumborhydrid (4.0 g, 106 mmol) 
in 100 mL Isopropanol, wobei das Reaktionsgemisch 48 h zum Sieden erhitzt 
wurde. Nach Abkiihlen gieBt man die Suspension in 250 mL Eiswasser, filtriert 
den roten Niederschlag ab ond wiscbt ihn mehrmals rnit Wasser. Der rotbraune 
Feststoff wurde 24 h im Vakuum getrocknet, dann in Chloroform gelost und 
siulenchromatograhisch gereinigt. Als Eluens diente zuerst reines CHCI, , dann 
CH,OHjCHCI, rnit ansteigender Konzentration an CH,OH (0-3 %). Die letz- 
te Fraktion, eine fluoreszierende, leuchtend gelbe Losung, wurde zur Trockene 
eingeengt, wobei ein griiner Feststoff zuriickblieb. Durch Umkristallisation aus 
Dichlormethan und n-Hexan erhilt man 0.5 g (33% Ausb.) 1,8-Diaminoan- 
thrdcen 4 in Form leuchtend gelber Nadeln. 
2-CI: Dieser Makrocyclus wurde in mehr als 90% Ausbeute durch Reaktion 
von 4 mit 3 [I21 unter Saurekatalyse nach einer Methode hergestellt, die bereits 
fur die Herstellung des nichtaromatischen Texaphyrins 7 verwendet wurde [12]. 
Der isolierte rote Feststoff wurde aus einer rnit Diethylether iiberschichteten 
CH,CI,/CH,OH-Losung umkristallisiert. Einkristalle des diprotonierten Chlo- 
rid-Tetrafluoroborat-Salzes 2-BF, wurden durch langsame Diffusion von 
Diethylether in eine Dichlormethan-Methanol-Losung (2: 1, VjV) erhalten, die 
2-CI und Tetrafluoroborsaure-Diethylether in geringem UberschluB enthielt. 
1: Der neutrale Makrocyclus wurde in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten, 
indem man 2-CI in Dichlormethan rnit wassriger Natriumhydrogencarbonat- 

Losung 15 min unter krdftigem Riihren umsetzte. Die organische Phase wurde 
je zweimal rnit Wasser und Natriumchlorid-Losung gewaschen, iiber wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet und zur Trockene eingeengt. Umkristallisa- 
tion des Ruckstands, eines rotbraunen Feststoffs, aus CH,CI,/CH,OH liefer- 
te 1 in Form leuchtend brauner Nadeln. 
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CAS-Registry-Nummern : 

13931 2-40-6; 1,8-Diaminoanthrachinon, 129-42-0. 
1. 139312-37-1 ; 2-BFA, 139312-38-2; 3, 109929-99-9; 4, 139312-39-3; 5-BF,, 
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6678; b) J. L. Sessler, D. Ford, M. J. Cyr, H. Furuta, J.  Chem. SOC. Chem. 
Commun. 1991, 1733-1735. 
Der systematische Name fur 1 ist: 4,5,9,31-Tetraethyl-l0,30-dimethyl- 
13,27,32,33,34-pentaazaheptacyclo[27.2.1.1 .18.' I .  I s,zz014.' ' Oz1.26 1- 
pentatriaconta-3,5,8,10,12,14,16,18,20,22(35),23,25,27,29,3l-pentadeca- 
en. Als Trividlnamen fur diese Verbindung schlagen wir Anthraphyrin vor. 
Rontgenstrukturanalyse: [C,,H,,N,](Cl)(BF,); triklin, Pf (Nr. 2), Z = 2, 
a = 10.695(3), h = 12.048(3), c = 14.774(4) A, a = 81.35(2), =74.36(2), 
y = 88.75(2)", V = 1811.8(9)A3, phcr = 1.32gcm-, (198 K), F(000) = 
756. Datensammlung bei 198 K, Nicolet-R3-Diffrdktometer, Mo,,-Strah- 
lung, Graphitmonochromator (1 = 0.7107 A), w-Scans bis 50" in 28, 
6418 unabhdngige Reflexe, davon 4269 mit Ft). Die Struktur wurde rnit 
Direkten Methoden gelost und nach der Methode der kleinsten Fehlerqua- 
drate mit Vollmatrix verfeinert (SHELXTL-Plus, Siemens Analytical X- 
ray Instruments, Inc., Madison, WI, USA); anisotrope Auslenkungs- 
parameter fur Nichtwasserstoffatome; Wasserstoffatome wurden iiber 
Differenz-Fouriersynthese erhalten und isotrop verfeinert ; R = 0.0465; 
H'R = 0.0560, GOF = 1.840 fur 640 Parameter. Minimale und maximale 
Restelektronendichte - 0.26 bzw. 0.31 e k 3 .  Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystal- 
lographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, 
GB-Cambridge CB2 1 EW, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats 
angefordert werden. 
Alle neuen Verbindungen wurden spektroskopisch und massenspektro- 
metrisch chardkterisiert (siehe Tabelle 1). 
J. L. Sessler. M. J. Johnson, V. Lynch, J .  Org. Chem. 1987,52,4394-4397. 
Die Struktur von 2-BF, unterscheidet sich auch von der des Dihydrochlo- 
rids von Tetrdpyridylporphyrin. Letzteres bindet je ein Chlorid-Ion ober- 
halb und unterhdlb der Ebene des Macrocylus (vgl. Lit. [2b]). 
Die pK,-Werte des diprotonierten Anthraphyrins, pK., und pK., , betrdgen 
4.0 bzw. 8.5. 
Trdnsportexperimente wurden bei 28 "C in einem U-Rohr aus Glas wie 
bereits beschrieben [8, 161 durchgefiihrt. Der Carrier (1.0 mM) wurde in 
CH,Cl, gelost (10mL) und in das U-Rohr gefullt (1.0 cm Durchmesser; 
Beschichung mit SigmacoteTM, um ein Atzen des Glases durch HF zu 
verhindern). In den Schenkeln des U-Rohrs wurde die CH,CI,-Phase mit 
AqI bzw. AqII (je 2.0 mL) uberschichtet. Die anfiingliche FluOgeschwin- 
digkeit @ x .  wurde anband der C1- undioder F--Menge (pmol) berechnet, 
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die pro Stunde im Bereich der linearen Abhingigkeit (also zu Beginn) 
transportiert wurde. Diese Werte sind innerhalb der im Text jeweils ange- 
gehenen Fehlergrenzen reproduzierbar. Fur alle Messungen wurden Kon- 
trollexperimente ohne Carrier durchgefuhrt. Wir danken Dr. Hiroyuki 
Furuta fur seine Unterstutzung. 

[I61 H. Furuta. K. Furuta, J. L. Sessler, J .  Am. Chem. SOC. 1991, 113, 4706- 
4707. 

[17] Unter diesen Bedingungen wurde fur die freien Fluorid-Ionen eine An- 
fangskonzentration [F-] von ca. 0.25 M (KaHF = 6.46 x berechnet: 
The Merck Index, 11. Aufl., Merck&Co., Rahway, NJ, USA, 1989. 

[18] J. L. Sessler, T. D. Mody, R. Ramasamy, A. D. Sherry, New J .  ChPm., im 
Druck. 

[19] Das Dimethoxy-Derivat 8 [I81 wurde anstelle von 7 verwendet, da es sich 
stabiler als dieses urspriingliche [12], nichtaromatische Texdphyrin erwies. 

[20] H. Tsukube in LiquidMeinbranes: Chemical Appiications (Hrsg. T Ardkl, 
H. Tsukuhe), CRC, Boca Raton, FL, USA, 1990, S. 27. 

121) Bindungsstlrken wurden aus Standard-Benesi-Hildebrand- undioder 
Scatchard-Plots der spektralen Verschiebungen bestimmt, die irn Rereich 
des sichtbaren Spektrums (hei 421 und 430 nm) als Funktion der zugegebe- 
nen Menge F-  und CI- (in Form der Tetrahutylammonium-Sake) indu- 
ziert wurden. Geschatzter Fehler <25%L221. 

[22] K. A. Connors, Binding Constants: The Measurement of Molecu6ar Com- 
plex Slability, Wiley, New York, 1987. 

(231 Wir danken Takashi Morishima und der Firma Mitsubishi Kasei fur eine 
Spende von l&Diaminoanthrachinon und Ken Lancaster fur seineunter- 
stutzung hei den Synthesen. 

Elektronenstruktur von [($-C5H5)2C02]: 
Kommentar zur Existenz eines Komplexes 
mit einer unverbriick ten Co-Co-Doppelbindung 
Von Harmon B. Abrahamson, Gerald P .  Niccolai, 
D .  Michael Heinekey, Charles P .  Casey 
und Bruce E. Bursten* 

Schneider et al. haben kurzlich die Darstellung eines zwei- 
kernigen, als Cp*Co=CoCp* (Cp* = y5-C,Me,) formulier- 
ten Cobalt-Komplexes [Cp:Co,] 1 uber die Cokondensation 
von Co-Atomen und Cp*H in einem Metallatomreaktor be- 
schrieben['? Die kristallographische Charakterisierung der 
Verbindung 1 ergab einen sehr kurzen (2.253 A) Co-Co-Ab- 
stand, welcher nach Meinung der Autoren in Einklang mit 
einer unverbriickten Co-Co-Doppelbindung ist. Nahezu zeit- 
gleich mit dieser Veroffentlichung wurden auch zwei sehr 
unterschiedliche zweikernige Organorheriium-Komplexe be- 
schrieben, ein Komplex rnit einer unverbruckten d'-d2-Dop- 
pe lb ind~ng[~]  sowie ein Komplex mit einer nur durch zwei 
halbverbriickende Carbonylliganden stabilisierten d6-d6- 
D~ppelb indung[~~.  

Wenn die Formel fur 1 richtig ist, handelt es sich urn die 
erste Verbindung rnit einer ,,nackten" Co-Co-Doppelbin- 
dung. Die hohe Symmetrie und der Paramagnetismus von 1 
hdben unser Interesse an der Art der Metall-Metall-Bindung 
in diesem Komplex geweckt, so wie unsere Aufmerksamkeit 
bereits einer Verbindung rnit verbruckter Fe-Fe-Doppelbin- 
dung in hochsymmetrischer Umgebung galt, deren Para- 
magnetismus wir erklart habenC4]. Wir berichten nun uber 
die Ergebnisse von nichtempirischen Fenske-Hall-MO-Un- 

[*] Prof. B. E. Bursten 
Department of Chemistry, The Ohio State University 
Columbus, OH 43210 (USA) 
Prof. H. B. Abrahamson 
Department of Chemistry, University of North Dakota 
Grand Forks, ND 58202 (USA) 
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Department of Chemistry,University of Wisconsin - Madison 
Madison, WI 53706 (USA) 
Prof. D. M. Heinekey 
Department of Chemistry, University of Washington 
Seattle, WA 98 195 (USA) 
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tersuchungen der Bindungsverhaltnisse in der Modellverbin- 
dung [Cp,Co,] 2 (Cp = y5-C,H,) sowie der venvandten hy- 
pothetischen Hydrido-Cobalt-Komplexe [(CpCo),(p-H),] 3 
(n = l), 4 (n = 2), 5 (n = 3) und 6 (n = 4)15]. Wir glauben, daO 
unsere Ergebnisse fur 2 zusammen mit den von 1 bekannten 
physikalischen und chemischen Daten AnlaO sind, das Vorlie- 
gen einer unverbruckten Co-Co-Doppelbindung in 1 erneut 
zu uberpriifen. 

Wie Abbildung 1 zu entnehmen, weist das CpCo-Fragment 
das vertraute ,,Drei-unter-zwei"-Aufspaltungsmuster der im 
wesentlichen Co-3d-Orbitale aufr6'. Aufgrund der Bindungs- 
bildung entlang der funfzahligen Achse des CpCo-Fragments 
gehort das 3d-0-Orbital zu dem Satz niedrigerer Energie, wah- 
rend die zweifach entarteten 3d-n-orbitale dem Satz hoherer 
Energie angehoren. In Abbildung 1 Mitte ist das Ergebnis 
der Wechselwirkung zweier CpCo Fragmente unter Bildung 
der MOs von 2 dargestellt. Die hierbei resultierende Abfolge 

n 
; 7- 
: ;  

[(CPCOl,] [ lCpCo12(p-H),] 
-10 

Abb. 1. Auf Co-3d-Orbitalen basierende MOs des CpCo-Fragments, deren 
Kombination fur die Bildung der MOs von [(CpCo),] und die Korrelation 
dieser Orhitale zu denen von [(CpCo),(fi-H),]. 

der Orbitale stimmt im wesentlichen mit der von Lichtenber- 
ger et al. fur die Diskussion der Bindungsverhaltnisse von 
Komplexen der Zusammensetzung [ (CpM)z(p-L)z][71 und 
der von uns fur die Untersuchung von [(CpR~),(p-0Me),][~l 
abgeleiteten Abfolge uberein. Selbst bei dem in 1 beobachte- 
ten kurzen Co-Co-Abstand ist die durch die Cp-Co-Wechsel- 
wirkung induzierte Aufspaltung starker als die durch die 
Co-Co-Bindungsbildung hervorgerufene. Deshalb liegt das 
antibindende Co-Co-o*-MO niedriger als die zweifach ent- 
arteten bindenden Co-Co-n-MOs, welche die hochsten be- 
setzten Orbitale in 2 sind. Wenn man die geringen Beitrage 
der Co-4s-Orbitale zum o*-Orbital vernachlassigt, hat 2 kei- 
ne Co-Co-o-Bindung; das Molekiil enthalt also eine Co-Co- 
Doppelbindung, beide Komponenten dieser Bindung haben 
aber n-Symmetrie. 

Diese Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in 2 la5t uns 
an der Richtigkeit der Formulierung fur 1 zweifeln: Erstens 
hat 1 eine aul3erst kurze Co-Co-Bindung, es scheint jedoch 
unwahrscheinlich, daB diese Bindung in Abwesenheit einer 
o-Komponente so kurz ware. Zweitens zeigt 1 im 'H-NMR- 
Spektrum eine grol3e paramagnetische Verschiebung fur die 
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