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Eisentetraarylporphyrine mit halogenierten Pyrroleinhei-
ten und geschiitzten Methinpositionen wie 1 oder 2 (Sche-
ma 1) sind sehr effiziente Katalysatoren fir die Hydroxylie-
rung reaktionstriger Alkane!'l. Die Chemo- und Regio-
selektivititen der Oxidationen unterscheiden sich deutlich
von denen planarer, peripher unsubstituierter Porphyrin-
Katalysatoren wie 3, was eine Verinderung der Struktur der
héhervalenten Eisen-Oxo-Intermediate nahelegt!®!,

Verb. M X

1 Fe''Cl C
2 Fe™'Cl Br
3 Fe'"'Cl H
4 FeYO H
5 2H Cl
6 2H Br
7 FeO (I
8 FeO Br

Schema 1. Strukturen der im Text diskutierten Porphyrine.

Tatsédchlich haben jiingste Strukturbestimmungen von Te-
traarylporphyrinen mit achtfach in f-Stellung bromierten
Pyrroleinheiten und deren Nickel(i)-Derivaten bestatigt,
daB eine mehrfache Halogensubstitution in f-Stellung starke
Verzerrungen des Porphyringeriists in Richtung Sattelform
zur Folge hat!®>*. Im folgenden werden wir zeigen, daB
1) die Geriiste der Porphyrine 1 und 2 mit {iinffach koordi-
nierten Eisen(m)-Zentren und achtfach in §-Stetlung haloge-
nierten Pyrroleinheiten ebenfalls eine Sattelform annehmen,
und daB 2) durch Umsetzung von 1 mit m-Chlorperoxy-
benzoesiure (m-CPBA) bei —80°C in Dichlormethan ein
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hohervalentes Eisenporphyrin mit einer ESR-Charakteristik
gebildet wird, die der von Oxoferryl-n-Radikalkationen
ple:?a;rer, geschiitzter Tetraarylporphyrine wie 4'* dhnlich
ist[>- 61,

1-H,0 und 2 - H,O kristallisieren!” 8 12121 wjie die me-
tallfreien Porphyrine 5 und 6'*®!in der Raumgruppe P32, ¢
mit zwei Molekiilen in der Elementarzelle. Die Makrocyclen
liegen auf einer kristallographischen vierfachen Inversions-
achse; daher sind die Fe-CIl-Gruppen entlang dieser Achse in
ihrer Orientierung fehlgeordnet, wobei fiir jedes Molekiil
C,-Symmetrie resuitiert. Das High-spin-Eisen-Ton ist an die
vier Pyrrol-Stickstoffatome des Rings sowie an ein Chlorid-
Ton gebunden (Abb. 1). In beiden Verbindungen hat das Ei-

Abb. 1. Struktur von 1 und 2 im Kristall. (Stabzeichnung, Wasserstoffatome
weggelassen, Orientierungsfehlordnung der Fe-Cl-Einheit nicht gezeigt). Lin-
gen der von Fe ausgehenden Bindungen in 1-H,0: Fe-Cl = 2.21(1), Fe-
N1 = Fe-N,3 = 2.04(1), Fe-N2=FeN4=209NA; in 2-H,0: Fe
Cl = 2.30(2). Fe-N,1 = Fe-N,3 = 2.03(1), Fe-N,2 = Fe-N,4= 2.09(1) A.

senzentrum eine pyramidale Koordinationssphére, wobei je
zwei gegeniiberliegende Fe-N -Bindungen linger sind als die
beiden anderen (siche Legende zu Abb. 1). In I und 2 liegen
die Eisenatome 0.55(1) A oberhalb der besten Ebene durch
die vier N -Atome und das 24atomige Porphyringerist. Bei-
de Molekiile weichen stark von der Planarntét ab, jedoch ist
die Sattelform in den Eisenkomplexen 1 und 2 weniger stark
ausgeprégt als in den metallfreien Porphyrinen 5 und 6. Die
durchschnittlichen Abweichungen der f-C-Atome von der
besten Porphyrinebene sind mit 0.87 und 0.90 A fiir 1 bzw.
2 etwas geringer als die von 0.90 bzw. 0.95 A in den metall-
freien Porphyrinen 5 und 6. Ferner weichen die meso-Koh-
lenstoffatome in 1 und 2 mit 0.34 bzw. 0.33 A von den Por-
phyrinebenen ab. Die Diederwinkel zwischen benachbarten
und gegeniiberliegenden Pyrrolringen zeigen an, daf3 die Ver-
drillung der Pyrrolringe um ihre zentrale Achse in 1 etwas
stirker ist als in 5 und in 2 etwas geringer als in 6. Im
Falle gegeniberliegender Ringe betragen diese Diederwinkel
durchschnittlich 49.0 und 48.4° in 1 bzw. 5 sowie 49.3 und
49.8° in 2 bzw. 6. Fiir benachbarte Ringe ergeben sich 34.1
bzw. 33.7° sowie 34.3 bzw. 34.7".

Die achtfach halogenicrten Chloroeisen(i)-Porphyrine
wurden bei —80°C als ca. 1073m Losung in Toluol/
[D,Methanol (6:1) und Dichlormethan/[D,]Methanol (6:1)
durch Zugabe von m-CPBA in [D,]Methanol (Molverhiltnis
m-CPBA: Porphyrin 4:1) oxidiert. Die zur Aufnahme der
UV/VIS-, 'H-NMR-, ESR-, Resonanz-Raman(rR)- und
MoBbauer-Spektren eingesetzten Techniken wurden an an-
derer Stelle beschrieben!® 8. Tn Toluol wurden nur die ESR-
inaktiven Oxoferryl-Komplexe 7 und 8 erhalten, welche
anhand ihrer UV/VIS-, 'H-NMR-, rR- und MoBbauer-
Spektren charakterisiert wurden™. In Dichlormethan bildet
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auch 2 das ESR-inaktive 8; dagegen bildet 1 das ESR-aktive
Oxoferryl-Porphyrin-n-Radikalkation 7°*, dessen spektro-
skopische Eigenschaften denen des Oxoferryl-Porphyrin-
Radikalkations des ,,planaren” Tetramesitylporphyrins 4
dhneln!S- ¢!,

In der Tat zeigt das X-Band-ESR-Spektrum von 7'*
(Abb. 2) Resonanzsignale bei effektiven g-Werten von 4.2,
3.7 und 1.99, welche typisch sind fiir einen Quartett-Grund-
zustand mit S, = 3/2. Die Durchschnittswerte von g*f und
g5 sind kleiner als 4; dies ist ein Indiz dafiir, daB das
Signalmuster des Spektrums von der ferromagnetischen
Kopplung eines Low-spin-Eisen(1v)-Zentrums (S =1) mit
einem Porphyrin-n-Radikalkation (S’ =1/2) herrithrt!*?.
Quantitativ bestimmen 148t sich die Austauschkopplung
iiber die Temperaturabhingigkeit der Signalintensitidten und
durch Simulation des ESR-Spektrums, z.B. bei 10K
(Abb. 2)®1, Die Temperaturabhingigkeit kann niherungs-
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Abb. 2. Unterer Teil: Experimentelles ESR-Spektrum von 7' bei 10K,
Mikrowellenfrequenz 9.4316 GHz, 20 pW Leistung, Modulationsamplitude
100 KHz; Oberer Teil: Simuliertes Spektrum, basierend auf der Analyse des
Spin-Hamilton-Operators [6] mil den im Text angegebenen Parametern unter
Verwendung eines g-Strain-Modells fiir die Linienformen, welches auf einer
Gauss-Verteilung 6(E,.(Dg,) = 0.08 der Rhombizitit Ep /Dy von Fe'¥ basiert.

weise mit einem Drei-Zustinde-Modell der drei Kramers-
Dubletts beschrieben werden, deren Energieunterschiede
vollstindig konsistent sind mit den Parametern des Spin-
Hamilton-Operators, die sich aus der Simulation des bei
10 K gemessenen ESR-Spektrums ableiten lassen (Abb. 2):
D, =18 cm™!, E. /D;, = 0.063 (Nullfeldparameter von
Fe'™), gr. =214, 217, 1.995 und J®=25cm™' (J° =
isotrope Austauschwechselwirkung zwischen Eisen- und Ra-
dikalspin in —J°(S - §”)). Da die Bildung von 7'* in einem
fir die MoBbauer-Spektroskopie geeigneten Losungsmitiel
bisher noch nicht gelungen ist, konnten diese Parameter nur
aus den ESR-Untersuchungen abgeleitet werden.

Alle anderen spektroskopischen Daten von 7" stehen je-
doch auch in Einklang mit einem Oxoferryl-Porphyrin-n-
Radikalkation: UV/VIS (CH,Cl,, —80°C): /. . [nm]
(e [em?mmol ~*]) = 391 (13.6; Soret), 725 (1.64); 'H-NMR
(500 MHz, —65°C, CD,Cl,/CD,0OD, TMS): §=13.5
(12H, p-CH,), 21.8 (12H, 0-CH,) 24.0 (12H, ¢'-CH,) (die
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Resonanzsignale der mefa-Phenylprotonen konnten wegen
Signalverbreiterung nicht identifiziert werden). Im rR-Spek-
trum von 1 (CH,Cl,, —65°C) wurden fiir den hochfre-
quenten Bereich (Laser der Wellenlinge 4067 A) basierend
auf Polarisationsuntersuchungen bei 5145, 4543, 4131, 4067
und 3564 A folgende Zuordnungen fiir das Porphyrin-
syslem getroffen: v, =1345cm™!; v; =1461cm™!; v, =
1481 cm ! sowie die iiberlappenden Banden v, =1528 und
Vi, =1539cm ™', Bei der Oxidation von 1 zu 7°" mit
m-CPBA nahmen die Bandenintensititen — wie fiir die Ring-
oxidation erwartet — deutlich ab; v, konnte nicht definitiv
7ugeordnet werden, aber v, wurde bei 1538 cm ™! beobach-
tet. Diese Hochfeldverschiebung von v, legt strukturelle Un-
terschiede fiir 77" und das Oxoferryl-n-Radikalkation 4"*
des Tetramesitylporphyrins 4 nahe. Insgesamt dhneln die
elektronischen Eigenschaften von 7°* denen von 4. Im
letztgenannten Derivat sind die Oxoferryl- und die n-Radi-
kalkation-Spins ebenfalls ferromagnetisch gekoppelt!®-
d.h. die Verzerrung zu einem sattelférmigen Porphyrin hat
keinen Einfluf} auf die Austauschkopplung.
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