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6H: -CH=),6.41 (s.2H;p-H); "B-NMR(~~MHz,CD~C~,.~~"C):~~ =41.65; 
' C N M R  (50.3 MHz, CD,CI,): 6 = 2.9 (Si(CHJJ, 5.4.5.7 (Si(CH&), 18.7, 19.3, 
19.4, 19.5, 19.8, 20.9, 21.5, 22.4(CCH3), 27.9, 29.0, 29.2,29.5, 29.6. 30.8, 31.1, 33.2 
(CH,). 80.8, 81.8, 88.2, 89.1. 89.3. 93.5 (Pt-koordiniertes -CH=),  128.0, 128.5, 
129.2, 130.0 (unkoordiniertes -CH= und p-H), 130.9, 131.0, 131.1, 131.2, 131.4, 
131.6. 133.8, 134.5 (CCHJ, Signale borgebnndener C-Atome wurden nicht heoh- 
achtet; EI-MS: m j z  ("A) =761 ( M i  -- Pt(C,H,,), 0.2), 746 ( M  + -Pt(C,H,,) - CH ,, 
0.7). 703 (M+-Pt(C8HI2)-Si(CH,j,, 0.2), 653 (M+-Pt(C8H,2),. 0.9), 476 
(1 b.H,O+, 6). 134(C6(CH,),H:.65), 119(C,(CH,),H:, loo), 73(Si(CH3):,99). 
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Selbstassoziation und Struktur einer photoaktiven 
Anordnung von funf Porphyrinen ** 
Sally Anderson*, Harry L. Anderson, Alan Bashall, 
Mary  McPartlin" und Jeremy K. M. Sanders* 

Die Untersuchung konformativ einheitlicher Porphyrin-Ad- 
dukte ist fur das bessere Verstandnis der Energie- und Elektronen- 
ubertragung in naturlichen photosynthetischen Reaktionszen- 
tren unentbehrlich[']. Stimuliert wurde dieses Forschungsgebiet 
durch die Charakterisierung naturlicher photosynthetischer Re- 
aktionszentren, die Deisenhofer, Huber und MichelE2] gelang, 
sowie durch theoretische Arbeiten von Marcus[31. Strukturen 
mit vielen Porphyrin-Chromophoren sind als Modelle fur licht- 
sammelnde Antennen von besonderem Interesse; bisher wurden 
nur wenige Modelle mit mehr als drei Porphyrineinheiten unter- 
s ~ c h t [ ~ ] ,  und alle diese Strukturen sind relativ flexibel, was das 
Verstehen ihrer photophysikalischen Eigenschaften erschwert. 
Die hier vorgestellte Struktur einer Anordnung aus funf Por- 
phyrineinheiten ist aurjergewohnlich gut definiert; die NMR- 
spektroskopisch ermittelte Konformation in Losung ist im we- 
sentlichen identisch mit der Konformation im festen Zustand, 
die durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt wurde. 
Es sollte leicht moglich sein, die Struktur dieses Komplexes sy- 
stematisch zu variieren, da die zentrale Porphyrineinheit im letz- 
ten Syntheseschritt zum Pentamer durch starke, aber nicht- 
kovalente Wechselwir- 
kungen, die zu reversi- 
blen Bindungen fuhren, 
eingebaut wird. 

Corey-Pauling-Koltun- 
(CPK)-Modelle des cycli- 
schen Zinkporphyrin-Te- 
tramers['] Zn,-l zeigen, 
daI3 es relativ flexibel ist, 
und NMR-spektroskopi- 
sche Untersuchungen be- 
statigen, daI3 das Molekiil 
in mehreren Konforma- 
tionen vorliegt, die sich 
bezogen auf die NMR-Zeitskala langsam ineinander umwan- 
deln[''* 61. Ein mogliches Konformer ist schematisch in Abbil- 
dung 1 gezeigt. Wird meso-Tetra-(4-pyridyI)porphyrin H,-Py,P 
zu einer Losung des cyclischen Tetramers Zn,-1 gegeben, bildet 
sich ein starker 1 : 1 -Komplex. Liegt eine der beiden Komponen- 
ten im Uberschul3 vor, so tauscht diese mit der entsprechenden 
Komponente im Komplex bezogen auf die 'H-NMR-Zeitskala 
langsam aus; bei der Chromatographie des Komplexes an 
Kieselgel wird nur eine einheitliche Fraktion isoliert. 
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ZUSCHRIFTEN 

Abb. 1. Ein mogliches Konformer des cyclischen Tetramers Zn,-l und der mit 
H2-Py,P gebildete Komplex. 

Der Ligand H,-Py,P halt das Tetramer in einer einzigen sym- 
metrischen Konformation: Die Signale der Ester-MethyIgrup- 
pen (Me,) und der Ring-Methylgruppen (Me,) sind jeweils Sin- 
guletts gleicher Intensitat, die um A6 = 0.28 bzw. A6 = 0.05 ge- 
trennt sind, was die in Abbildung l schematisch dargestellte D4h- 
Konformation ausschliel3t. Ahnliche Aufspaltungen werden 
auch im 3C-NMR-Spektrum beobachtet. Kraftfeldrechnungen 
und CPK-Modelle zeigen, daD der Komplex H,-Py4P . Zn,-1 
bevorzugt eine wannenformige Konformation einnimmt, die an 
die von Cyclooctatetraen erinnert (Abb. 2). Diese D,,-Symme- 
trie ist in Einklang mit den 'H- und '3C-NMR-Spektren[71. Die 
Aufspaltung der Signale ergibt sich aus den beiden Pyrrol-Um- 
gebungen, die in Abbildung 2 gezeigt sind. 

um A6 = 2.9 auf 6 = - 4.8 hochfeldverschoben, wie man es fur 
den additiven Effekt von vier Porphyrin-Ringstromen in groRer 
Nahe und senkrecht zur Ligandenebene erwarten wurde. 

Die Symmetrie des Tetrazink-Komplexes H,-Py,P Zn,-1 im 
festen Zustand stimmt mit der in Losung beobachteten uberein. 
Die Rontgenkri~tallstrukturanalyse~~~ eines gut ausgebildeten, 
aber nur geringfiigig beugenden Kristalls ergab die in Abbil- 
dung 3 gezeigte Struktur mit kristallographisch exakter S4- und 

Ahb. 3. Struktur des tetrameren Zinkporphyrin-Komplexes H,-Py,P . Zn,-1 im 
Kristall. a) Seitenansicht. b) Ein Blick senkrecht zur zentralen Porphyrin-Ebene, 
der die kristallographische S,-Symmetrie zeigt sowie die orthogonale Orientierung 
der vier aul3eren Zinkporphyrine der Zn,-1-Einheit. 

I I I I I I I I I T 
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Abb. 2.  Idealisierte Struktur und 'H-NMR-Spektrum des H,-Py,P . Zn,-1-Kom- 
plexes. Der Ubersichtlichkeit halher wurden die meisten funktionellen Gruppen 
nicht eingezeichnet. Axiale Pyrroleinheiten sind schwarz, Bquatoriale Pyrroleinhei- 
ten weiR dargestellt. 

Die Pyridin-Protonen H, und H, von H,-Py,P erscheinen im 
Komplex als scharfe Dubletts bei 6 = 2.26 bzw. 6 = 5.77. Nach 
der Komplexierung zum cyclischen Tetramer sind die Signale 
der Protonen H, und H, nach 6 = 6.81 bzw. 6 = 2.41 hochfeld- 
verschoben. Die GroDenordnung dieser Hochfeldverschiebung 
im Vergleich zu der anderer Pyridin-Zinkporphyrin-Komple- 
xeLS1 zeigt, daD alle vier Porphyrineinheiten von Zn,-1 gleichzei- 
tig gebunden sein mussen. Das N-H-Signal des Liganden wird 

angenlherter D2,-Symmetrie. Die vier Zinkporphyrinringe ste- 
hen senkrecht zur zentralen H,-Py,P-Porphyrineinheit (Dieder- 
winkel zwischen den N,-Ebenen 91.2') und sind stark gebogen. 
Die Bindungen der Pyridyl-Stickstoffatome im zentralen Por- 
phyrin zu den umgebenden Zinkatomen sind symmetrieaquiva- 
lent; auf ihnen beruht die konformative Homogenitat des Tetra- 
mers. Die Zn-N-Bindungslange betragt 2.20(2) A. Die vier 
Stickstoffdonoratome liegen nahezu in einer Ebene (rnit Abwei- 
chungen von bis zu 0.06 A); aus dieser Ebene sind die Zinkato- 
me in Richtung der Pyridylgruppe um 0.29 8, heraus versetzt. 

Im festen Zustand bilden die Tetramere unendliche Stapel 
parallel zur c-Achse, wobei die einzelnen Molekule wie in Abbil- 
dung 4a  gezeigt entlang dieser Achse jeweils abwechselnd rela- 
tiv zu ihren Nachbarn gedreht sind. Zwischen benachbarten 
Molekiilen liegen groDe Kanale parallel zu den Achsen a und b 
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Abb. 4. a) ,,Stapel" von H,-Py,P . Zn,-I-Molekulen parallel zur c-Achse; die Ansicht zeigt den Querschnitt der parallel zur b-Achse verlaufenden Kanale (identische KanHle 
sind aus Symmetriegriinden parallel zu a vorbanden). b) Ein Blick entlang der ,.Stapel" von H,-Py,P. Zn,-1 zeigt den quadratischen Querschnitt der langen Kanile, die 
parallel zur c-Achse verlaufen. 

(im Querschnitt in Abb. 4 a gezeigt) . Die ,$tapel" bilden keine 
,,dichte Packung", sondern sind so angeordnet, da13 lange, im 
Querschnitt ,,quadratische" Kanlle entlang des Kristalls in der 
c-Richtung bleiben (Abb. 4 b). Es scheint, darj diese Anordnung 
auf z-n-Wechselwirkungen zwischen Porphyrinen benachbarter 
Stapel zuriickzufiihren ist; der kleinste Abstand zwischen den 
Porphyrinen betragt 3.66 A und zwischen den Porphyrinzentren 
4.49 A. Ausgedehnte Bereiche von Elektronendichte sind in 
Einklang init den drei Satzen zueinander senkrechter Kanale, 
die mit willkiirlich orientierten Losungsmittelmolekiilen besetzt 
sind. Ahnliche lange Kande, die sich iiber die gesamte Lange 
des Kristalls erstrecken und eine grol3e Zahl von Losungsmittel- 
molekiilen beherbergen, wurden auch in einem verwandten drei- 
kernigen Zinkporphyrin-Komplex["] gefunden. Beide Struktu- 
ren erinnern an die als ,,Porphyrin-Schwamme" beschriebenen 
Tetraarylporphyrine["I. 

Die Assoziationskonstante zwischen Zn,-1 und H,-Py,P 
wurde UV/VTS-spektroskopisch bei 30 "C in Dichlormethan zu 
2 + 1  x 10" M - '  bestimmt (Abb. 5)["]. Dies ist zwar ein sehr 
grol3er Wert, er ist jedoch vie1 geringer als man durch Extrdpola- 
tion aus den Bindungskonstanten des cyclischen Dimers von 
4,4'-Bjpyridyl (6 x lo8 M-') und des cyclischen Trimers von 
Tri-(4-pyridyl)triazin (1 x lo9 M-')  erwarten wiirde[*]; das ist 
vermutlich auf die ungiinstigen Entropie- und Enthalpieeffekte 
zuriickzufuhren, die mit dem Fixieren des cyclischen Tetramers 
in einer Wannenkonformation einhergehen. 

Das Absorptionsspektrum von H,-Py,P . Zn,-1 ist im wesent- 
lichen die Summe der Absorptionsspektren der beiden Kompo- 
nenten. Das Fluoreszenzemissionsspektrum jedoch ist ungefahr 
1000mal weniger intensiv als das von jeder der Komponenten; 
sogar die verbleibende Fluoreszenz des 1 : 1-Gemisches kann 

'"1 , 

/ 
- 7  

0.0 1 .o 2.0 3.0 

Aiquiv. H,-Py,P - 
Abb. 5. Bindungskurve fur das cyclische Tetrdmer mit H,-Py,P. Experimentell be- 
stimrnte Punkte auf der berechneten Kurve fur K = 2 x 10'' M - ' .  Die gestrichelte 
Kurve zeigt den Grenzwert fur starke Bindung. X = Anteil an gebundenem 
H,-Py,P. 
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hauptsachlich auf Spuren der dissoziierten Komponenten zu- 
riickgefuhrt werden (Abb. 6). Eine ihnliche Fluoreszenzlo- 
schung wird beim Zn-Py,P . Zn,-1-Komplex beobachtet, in dem 
die freie zentrale Base Tetrapyridyl-Porphyrin rnit Zink metal- 
liert wurde. Dieses Fluoreszenzverhalten unterscheidet sich dra- 
stisch von dem in Lindseys Anordnung aus funf Porphyrinen, 
wo nur die Fluoreszenz der iiul3eren Zinkporphyrine geloscht 
w ~ r d e ‘ ~ ~ ] .  Eine mogliche Erklarung fur das Loschen der Fluo- 
reszenz in unserer Struktur ist das Auftreten eines photoinduzier- 
ten Elektronentransfers wie in naturlichen photosynthetischen 
Reaktionszentren, rnit nachfolgendem strahlungslosen Zerfall des 
ladungsgetrennten Zustands. 

1 

1 

500 600 700 800 

A[nm] - 
Abb. 6. Fluoreszenzemission (//willkuriiche Einheiten) aufgetragen gegen Wellen- 
Iinge hei 1 NM i n  Dichlormethan fur a) Zn,-l (durchgezogene Linie), b) H,-Py,P 
(gestrichelte Lime) und c) H,-Py,P . Zn,-1 (1000fach vergrol3ert). 

Der Tetrazink-Komplex H,-Py,P . Zn,-1 ist eines der konfor- 
mativ einheitlichsten und besten charakterisierten Modelle photo- 
synthetischer Reaktionszentren, und er ist auch eine der vielseitig- 
sten. Nichtkovalente Wechselwirkungen, die zu reversiblen Bin- 
dungen fuhren, werden oft als flexibler angesehen als kovalente 
Bindungen ; dieses System jedoch zeigt, daB viele zusammenwir- 
kende schwache Wechselwirkungen zu einem wohldefinierten 
supramolekularen Gebilde fuhren konnen. Es sollte moglich 
sein, eine Reihe von Tetrapyridylporphyrin-Liganden in das cy- 
clische Tetramer zu inserieren, um eine Vielzahl von Modellen 
photosynthetischer Reaktionszentren zu erhalten, die identische 
Geometrien, aber unterschiedliche elektronische Eigenschaften 
aufweisen. Damit stunde ein wertvolles Werkzeug fur photo- 
physikalische Analysen dieser Strukturen zur Verfugung. 

Experimentelles 
Bindungsstudien: Eine Losung von H,-Py4P (1.0 p~ in CH,CI,, erhilt auch 6 . 0 n ~  
Zn,-I) wurde in eine Losung von Zn,-1 (6.0 n M  in CH,CI,) in einer bei 30°C 
thermostdtisierte 10-mm-Quarzkuvette titriert. Die Absorptionen bei 412 und 
427 nm wurden aufgenommen, und die Absorption bei 412 nmvon der Absorption 
bei 427 m subtrahiert, um Fehler durch die langsame Verschiebung der Grundlinie 
zu eliminieren. Die Ergebnisse wurden jeweils zweimal reproduziert. Als Spektro- 
meter wurde ein Perkin-Elmer-Lambda-2-Gerat verwendet, das Absorptionsande- 
rungen der GroBenordnung 1 x erfal3t. 

Fluoresrmzmessungen: Alle Spektren wurden auf einem Spex-1680-0.22-m-Doppel- 
spektrometer im Emissionsmodus adgenornmen, rnit Anregung bei 41 1 nm und 
einer Konzentration von 1 FM des Tetramers in mit Argon gesittigtem Dichlorme- 
than. 
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1478-1480; Angew. Cltem. Inr. Ed. Engl. 1990,29, 1400-1403. 

191 Kristallstrukturdaten fur H,-Py,P . Zn,-1 .(5C,H,,) . (3CHCI,), 
Cz,,Hz,,C1,N,,O,zZn,. M = 5287.26, tetragonal, Raumgruppe P4/nnc 
(Nr. 126), a = 35.860(8). c = 29.244(6) A, Z = 4, V = 37606.02 A3, pbrr = 
0.934 g ~ m - ~ ,  F(OO0) =11072, ~(Mo,,) = 0.37 mm-I. Kristalle von 
H,-Py,P . Zn,-l waren sehr zerbrechlich und verloren an der Luft rasch Lo- 
sungsmittel. Fur die Aufnahme der Rontgenheugungsdaten wurde daher ein 
Kristall verwendet, der sich zusammen rnit der Mutterlauge in einem versiegel- 
ten Lindemann-Rohrchen befand. Auf einem Phillips-PW 1 100-Diffraktometer 
mit 420-Scans wurden im 0-Bereich 3-19” 16183 Daten (7562 unabhangige 
Reflexe) aufgenommen. Die Struktur konnte mit Schwierigkeiten durch Direk- 
te Methoden (SHELXS-86) gelost werden; das Zentrum des Molekiils liegt auf 
einer Stelle mit S,-Symmetrie, das Grundgeriist der Struktur konnte nur miih- 
sam durch vide aufeinanderfolgende Differenz-Fourier-Synthesen enthiillt 
werden. Nur die ersten beiden Kohlenstoffatome jeder Methylpropanoat-Sei- 
tenkette (d. h. die beiden am niichsten zu den Zinkporphyrinen liegenden Koh- 
lenstoffatome) wurden lokalisiert, und ein nichtaufgeloster Bereich rnit ausge- 
debnter Elektronendichte in der Nahe des terminalen Atoms jeder 
zweiatomigen Kette trat auf. Die Analyse des ‘H-NMR-Spektrums der Kri- 
stalle von H,-Py,P . Zn,-1 in CD,CI, weist auf die Gegenwart von ungeFihr 
drei Molekulen Chloroform und funf Molekulen Cyclohexan pro Tetramer hin 
(d. h. 103.5 e pro asymmetrischer Einheit). Einzelne Losungsmittelrnolekiile 
konnten nicht identifiziert werden, aber in den Kanalen parallel zu den drei 
Zellenachsen waren viele Bereiche ausgedehnter Elektronendichte vorhanden. 
Die hochsten verbleihenden Maxima wurden als Kohlenstofpatome in die Ver- 
feinerung einbezogen, wobei die Besetzungsparameter so angepaBt wurden, 
daD sie der erwarteten Gesamtelektronendichte fur Losungsmittel und Seiten- 
kette entsprachen. Die Struktur wurde unter Berucksichtigung aller unabhin- 
gigen Reflexe gegen FZ (SHELXL-93) verfeinert. Wegen der geringen Zahl an 
Daten wurden geometrische Beschrankungen auf chemisch aquivalente Bin- 
dungen angewendet und die Phenyl- und Pyridylgruppen als planar angenom- 
men. wR, = [Xi t , ( c  - Ff)/XF,’]”2 = 0.471, R ,  = X /I Fol - IF,lI/ZF, = 0.167 
(fur 1202 Reflexe mit F: > 2 u(F:)], GOF gegen F2 = 0.893 bei 532 Pardme- 

872-892 bzw. 1989,28,829-847. 
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ZUSCHRIFTEN 
tern. Weitere Einwllieiten zur Kristallstrukturuntersucliung koiinen beim Di- 
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road. GB- 
Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefor- 
dert werden. 

[lo] H. L. Anderson, A. Bashall, K. Henrick, M. McPartlin, J. K.  M. Sanders, 
Aizgew. Chem. 1994, 106. 445-447: A n p v .  Clzem. In f .  Ed. Engl. 1994, 33, 
429 - 431. 

1111 M. P. Byrn, C. J. Curtis, I. Goldberg, Y. Hsiou, S. I. Khan, P. A.  Sawin, S. K. 
Tendick, C. E. Strouse, J .  A m .  Chem Sor. 1991. 113. 6549-6557. 

[I21 Sowohl der Wirt als auch der Gast abcorbieren im selben Bereich des UV-Spek- 
trums. Das verhindert nicht die Bestimmung von Bindungskonstanten. da die 
Extinktionskoef~zienten der absorbierenden Liganden bekannt sind, sondern 
ermoglicht vielmehr eine interne Uberprufung der Ligandenkonzentration. 

Ein Li Ti -subs tit uier t es Ace t ylen aus E t h y len 
durch Reaktion mit (meso-Octaethyl- 
por ph y r inogen) ti t an * * 
Stefania De Angelis, Euro Solari, Carlo Floriani *, 
Angiola Chiesi-Villa und Corrado Rizzoli 

Die Chemie der Metallcarbide ist in viele Richtungen expan- 
diert ['I. Zu dieser Verbindungsklasse zahlen auch Verbindungen, 
in denen lineare Kohlenstoffketten verschiedene metallorganische 
Fragmente verbriicken[21. Insbesondere Komplexe mit einer C,- 
Briicke, die auf einfache Weise - ausgehend von Acetylen - 
erhalten werden kOnnent3], sind in den letzten Jahren recht zahl- 
reich beschrieben worden["'. Wir berichten hier iiber die Ein- 
topfsynthese eines Komplexes mit einer C,-Briicke ausgehend 
von Ethylen. Die ,,nackte" C,-Einheit befindet sich dabei in einer 
quadratisch-planaren Umgebung aus zwei Titan- und zwei Li- 
thium-Kationen und wird durch zwei rneso-Octaethylporphyri- 
nogen-Tetraanionen (Et,N%-) stabilisiert[''. Die Ausgangsver- 
bindung [Et,N,Ti(thf),] 1 wurde auf bekanntem Weg nach 
Gleichung (a) erhaltenL5], ihre Struktur ist in Abbildung 1 ge- 
zeigtf61. 

Der Komplex weist eine kristallographische C,-Achse auf, die 
durch das Titan-Kation und die Sauerstoffatome beider thf-Mo- 
lekule verlauft. Das q l ,q l  ,q',q'-gebundene P~rphyrinogen['~] 
nimmt eine sattelformige Konformation ein, wobei die Pyrrol- 
Ringe bezuglich des N,-Gerusts abwechselnd nach oben und 
unten geneigt sind. Die dabei resultierenden Diederwinkel 
Nl,Cl-C4 und N2,C6-C9 betragen 149.5(1) bzw. 149.8(1)". Die 
N-Ti-Bindungslangen liegen im unteren Bereich der fiir derartige 
Verbindungen bekannten Ti'"-N-Ab~tande['~. 

[*I Prof. Dr. C. Floriani, S. De Angelis, Dr. E. Solari 
lnstitut de Chimie Minerale ef Analytique, Universiti de Lausanne 
BCH 3307, CH-1015 Lausanne (Schweiz) 
Telefax: Int. + 211692-3905 
Prof. Dr. A. Chiesi-Villa, Dr. C. Rizzoli 
Dipartimento di Chimica, Universitl di Parina (Italien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur F6rderung der 
wissenschaftlichen Forschung (Nr. 20-40268.94) und von Ciba Geigy (Basel, 
Schweiz) gefordert. 
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Abb. 1. Molekulstruktur von 1 (SCHAKAL). Ausgewlhlte Bindungslingen [A] 
(01 und 0 2  sind die Sauerstoffatome der nicht gezeigten axialen thf-Liganden an 
Til):  T i l -01  2.113(3), T i l -02  2.091(3), Til-N1 2.036(2), TiI-N2 2.034(2). Ausge- 
wiihlte Winkel ["I:  Nl-Til-N2 89.9(1), 01-Ti l -02  180.0(1), N2-Til-NT 178.6(11), 
NI-Til-NT 90.1(8). N1-Ti1-Nl' 178.6(3 1). Symmetrieoperatioll fur die gestriche- 
nen Atome: 0.5 - I, j,, -:. 

Die Reduktion von 1 in thf in einer C,H,-Atmosphare rnit 
Li-Metall im Uberschuh bei Raumtemperatur fuhrt zur Bildung 
von Verbindung 2 in Form roter Kristalle [GI. (b)] . Diese Reak- 

2 

tion konnte einen generellen Weg zu Metallcarbiden oder p-Koh- 
lenwasserstoffkomplexen zeigen, bei dem direkt vom entspre- 
chenden Kohlenwasserstoff-Geriist ausgegangen werden kann. 
Komplex 2 ist paramagnetisch mit perf = 1 .SO pB pro Titanzen- 
trum bei 290 K. Die beiden Lithium-Kationen sind sandwichartig 
von zwei [Et,N,Ti]-Einheiten umgeben (gekennzeichnet als A 
und B; die Werte fur die Einheit B sind jeweils in eckigen Klam- 
mern angegeben), wobei die Titanzentren iiber o-Bindungen an 
alle Pyrrolringe gebunden sind (Abb. 2)[*l. Aus dieser Anord- 

Abb. 2. Molekulstruktur des 
Anions in 2 (SCHAKAL). Die 
Fehlordnung wurde der Uber- 
sichtlichkeit wegen weggelassen. 
Bindungslgngen [A] fur  die A(B]- 
Einheit: TilA-C37 1.809(9), 
TilB-C38 1.757(7), Lil-C37 
2.221(25), Lil-C38 2.292(25), 
Li2-C37 2.304(25). Li2-C38 

Til-NI 2.113(9) [2.115(10)], Til-  
N22.127(11) [2.133(10)],Til-N3 
2.115(9) [2.140(10)], Ti1 -N4 
2.1 22(11) [2.091(12)]. Winkel ['I : 
TilA-C37-C38 178.7(9), TilB- 
C38-C37 178.7( 8). 

2.266(24), C37-C38 1.301(11), 
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