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bener Feststoff entstehen, der den Zersetzungsprodukten von
[Tp"Co(u-0,)CoTp”] sehr dhnelt. Diese Beobachtungen legen
nahe, daB [{Tp”"Co(0,)},] auch eine Zwischenstufe beim Lésen
von [Tp"Co(0O,)] sein konnte. Sein Auftreten, gefolgt von der
Abspaltung eines der beiden O,-Molekiile, bietet einen einfa-
chen Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von [Tp”Co-
(u-0,)CoTp”] an. Die Abspaltung von O, aus monomerem
[Tp”"Co(0,)] in einem vorgelagerten Gleichgewicht, gefolgt vom
Abfangen der koordinativ ungesdttigten [Tp”Co]-Einheit durch
{Tp"Co(O,)] ist weniger wahrscheinlich. Der erste Reaktionsab-
lauf erkldrt auch den iiberraschenden Unterschied in der Reak-
tivitdt von {Tp”"Co(O,)] und dem sterisch stirker abgeschirmten
[Tp'Co(Q,)], da die dimere Form des letzteren offensichtlich viel
weniger zugénglich ist. Dieser Reaktionsweg mag in der Tat die
einzig erfolgversprechende Grundlage fiir das Design eines ka-
talytischen Systems zur O,-Aktivierung sein, das von der gleich-
zeitigen Bindung eines O,-Molekiils an zwet Metallatome in
Gegenwart eines Uberschusses an O, abhingt.

Experimentelles

[Tp”"Co(0,)]: Eine analysenreine Probe von [Tp”"Co(CO)] (500 mg, 1.07 ramol) wur-
de in einem Handschuhkasten zu einem feinen Pulver zerrieben. Das Pulver wurde
in eine Glasampulle gefiillt, die anschlieBend fiir 2 h evakuiert wurde, um alle Lo-
sungsmittelreste zu entfernen. Nach Einlassen von wasserfreiem Sauerstoff bei
0.8 atm éndert sich die Farbe des Pulvers schnell (innerhalb einer Minute) von griin
nach braun; die Reaktion wurde 2 h lang fortgesetzt. Um eine quantitative Umset-
zung sicherzustellen, wurden noch zwei Cyclen, bestehend aus Evakuierung und
Sauerstoffbehandlung, durchgefiihrt. Der quantitativ erhaltene Feststoff war reines
[Tp"Co(0,)].

[{Tp”Co(0,)},]: Einkristalle von [{Tp"Co(0O,)},  2CH,CN] wurden durch 2d
Kiihlen einer Losung von [Tp"Co(0,)] (50 mg) in 1 mL MeCN auf — 30 °C erhalten.
Die Mutterlauge wurde abpipettiert und kaltes 1 zugegeben, um die Kristalle
einzuhillen und vor Lufteinwirkung wihrend der Réntgenstrukturuntersuchung zu
schiitzen. Ein Kristall mit den Ausmafen 0.36 x 0.38 x 0.38 mm wurde auf einem
Siemens-P4-Diffraktometer bei 222 K montiert, und von 4917 gemessenen Reflexen
wurden 3033 als beobachtet eingestuft (¥ > 4.0 ¢(F)). Die Struktur wurde mit Di-
rekten Methoden mit Siemens-SHELXTL-PLUS-Programmen gel6st.
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Octathioporphyrazin-Kronenether:
ein achtkerniger Ag'-Komplex mit Koordination
der Ionen in meso-Taschen**

John W, Sibert, Steven J. Lange, Charlotte L. Stern,
A. G. M. Barrett* und Brian M. Hoffman*

Ersetzt man die meso-CH-Einheiten in Porphyrinen durch
isoelektronische N-Atome, so gelangt man zu den verwandten
Porphyrazinen (Tetraazaporphyrinen, Schema 1)!'1. Dieser
Austausch beeinfluBBt bekanntermafen die Bindung zu Metall-
Ionen im zentralen Hohlraum!?\. Es wurde dagegen kaum be-
achtet, daB3 die meso-N-Atome wegen ihrer freien Elektronen-

Porphyrin Tetraazaporphyrin
(Porphyrazin)

Schema 1.

paare, die in der Ebene des Makrocyclus liegen und nach aufen
weisen, weitere Metall-Tonen an der Peripherie des Makrocyclus
koordinieren kénnen. Wir haben vor kurzem {iiber die Struktur
einer Verbindung, ein peripher metalliertes Porphyrazinocta-
thiolat, berichtet, bei der erstmals ein derartiges Verhalten fest-
gestellt wurde. Dabei kann jedes meso-N-Atom mit den zwei
benachbarten peripheren S-Atomen als dreizdhniger ,meso-
Taschen*-Ligand ein Dialkylzinnmolekiil binden!. Angesichts
des hohen Koordinationsvermggens der Thiolato-Atome konn-
te man nicht notwendigerweise auf einen wesentlichen Bin-
dungsbeitrag der meso-N-Atome schlieBen. DaB dieser tatsich-
lich recht hoch ist, zeigen wir hier am Beispiel eines Octakis-
(alkylthio)tetraazaporphyrins mit vier Kronenethereinheiten, in
dem die Kronenether und die meso-Taschen bemerkenswerter-
weise insgesamt acht Silber(1)-Ionen peripher binden .

Wirl® und andere!®! berichteten itber die Synthese und Koor-
dinationschemie von Kronenethern wie 1 und 2, die sich vom
Dithiomaleonitril herleiten (Schema 2). Wegen des gleichzeitigen
Vorliegens weicher S- und harter O-Donoren sind diese Kronen-
ether besonders befihigt, [onen schwerer Metalle zu koordinie-
ren. Endocyclische Komplexe von HgCl,>* und Ag'®" sowie
exocyclische Komplexe von PdX, (X = Cl, Br)!%! sind bereits
bekannt. Die Liganden 1 und 2 dienen auch als direkte Vorstu-
fen von Octakis(alkylthio)tetraazaporphyrin-Kronenethern!® 7.
So wurden diese durch die bereits beschriebene Cyclisierung der
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Schema 2. Synthese der Porphyrazin-Kronenether 3--10.

entsprechenden Dithiomaleonitril-Kronenether am Mg"-Tem-
plat hergestellt (Schema 2)™®!. In Ubereinstimmung mit den Ar-
beiten von Linstead und Mitarbeitern zur Synthese von Octa-
methyltetraazaporphyrin®™’ erzielten wir fiir die Mg"-Porphyr-
azine 3 und 7 die besten Ausbeuten (ca. 35%) mit Butano] als
Losungsmittel. Van Nostrum et al. gaben fiir eine dhnliche Syn-
these von 3 und 7 in Propanol Ausbeuten von 20-22% anl’.
Die metallfreien Porphyrazine 4 und 8 wurden aus den Mg-Por-
phyrazinen mit Trifluoressigsidure erhalten. Durch die anschlie-
Bende Reaktion mit Ni(OAc), oder Cu(OAc), in Chlorbenzol/
DMF (5/1) waren die entsprechenden zentralmetallierten
Porphyrazine 5 und 9 bzw. 6 und 10 in quantitativen Ausbeuten
zugdnglich (Tabelle 1).

Die Bindung von Ag', HgCl,, CdCl, und Pb" an die Periphe-
rie von in Chloroform/Methanol (3/1) geléstem § wurden zu-
ndchst UV/Vis-spektroskopisch untersucht. Bei der Umsetzung
mit HgCl, und CdCl, fielen schwerldsliche Verbindungen aus,
die nicht gut gereinigt werden konnten. Mit Pb" erhielten wir
keinen Hinweis auf eine Komplexierung. Bei der Zugabe von
AgBF, in groBem UberschuB trat dagegen eine leicht verfolgba-
re, deutliche Farbidnderung von blau nach grinblau auft!®l, Das

Spektrum der Ausgangsverbindung § weist starke n-n*-Banden
bei 326 und 672 nm sowie einen n-n*-Ubergang bei 485 nm auf,
der auf die peripheren S-Atome zuriickzufiihren ist!'!), Nach
Zugabe der Ag'-Ionen fehlt die Bande bei 485 nm, und die nicht-
verschobenen n-n*-Banden sind schirfer. Das Fehlen der n-n*-
Bande weist darauf hin, daB3 die Ag'-Ionen von den peripheren
S-Donoren koordiniert werden. Die Verinderungen der beiden
n-n*-Uberginge sind anders als beim meso-koordinierten Zinn-
addukt des Porphyrazinoctathiolats nur gering. Beim Zinnad-
dukt ist die Soret-Bande infolge der Stabilisierung des a, -Mole-
kitlorbitals durch die Koordination an die meso-N-Atome
aullerhalb des sichtbaren Bereiches. Demnach scheint § in Lo-
sung Ag'-Tonen lediglich iiber die Kronenetherbriicken und
nicht itber die meso-N-Atome zu koordinieren.

Durch langsames Einengen einer Losung von § und AgBF,
im Uberschuf in Chloroform/Methano! im Dunkeln wurde der
Komplex [11 - 8§ BF,]in Form blauer, rot reflektierender Kristal-
le erhalten, die in zwei Morphologien anfallen (Nadeln und
Wiirfel). Beide Kristalltypen enthalten pro Porphyrazmmolekul
mehr als acht Silber-Ionen. Wenn nur acht oder weniger Aqui-
valente AgBF, zugegeben wurden, erhielten wir kein kristallines
Produkt.

11

Durch réntgenographische Studien mit [11 -8 BF ]2 13
wurde erstmals die Struktur eines porphyrinartigen Kronenet-
her-Makrocyclus charakterisiert, bei dem Metall-Tonen in die
Kronen eingebaut sind, und weitaus interessantere Bindungs-

Tabelle 1. Elementaranalytische, spektroskopische (UV/Vis, 'H-NMR) sowie massenspektrometrische (HR-FAB-MS) Daten von 4—6, 810 und [I1 - § BF,].

Verbindung Elementaranalyse [%] [a] Aemee [M] [b] d [c] mijz [a]
C N CH,0 CH,S
4 48.14 5.69 8.90 346, 502, 644, 716 3.54 (32H, m) 421 (16H, 1) 1203.280
(47.91) (5.53) (9.32) 393 (16H, t) (1203.264)
5 4489 5.13 8.90 326, 485, 672 358 (32H, m) 420 (16H. 1) 1259.186
(45.13) [d} (5.21) (8.78) 394 (16H. t) (1259.184)
6 43.94 4.62 7.88 348, 498, 676 1264.182
(44.96) [d] (519 (8.74) (1264.178)
8 48.20 6.05 7.86 356, 504, 643, 716 3.62 (48H, m) 431 (16H. 1) 1379.367
(48.75) (6.00) (8.13) 4.01 (16H, 1) (1379.369)
9 46.38 5.57 7.69 324, 342 {sh), 486, 671 3.61 (48H, m) 419 (16H, 1) 1435.294
(46.85) (5.62) (7.81) 394 (16H. 1) (1435.289)
10 46.21 5.84 7.57 356, 495, 614 (sh), 672 1440.275
(46.69) (5.60) (7.78) (1440.283)
11 19.36 2.48 3.69 333, 605 (sh), 664
(19.50) [e] (2.57) (3.25)

[a] Berechnete Werte in Klammern. [b] 4-6, 8-10: in Chloroform; {11 - § BF,]} in Methanol. [¢] Die chemischen Verschiebungen der inneren NH-Protonen von 4 und 8

betragen § = — 2.31 bzw.
stimmen mit zehn Ag'-Tonen, von denen acht direkt an das Porphyrazin gebunden sind,

2174 v VCOH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

~2.18. [d] Elementaranalyse des Monohydrats. {e] Die analytischen und kristallographischen Daten beider kristalliner Formen von [11 - 8 BF,]

sowie vier Wassermolekilen pro Makrocyclusmolekiil iiberein.
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verhiltnisse enthilllt, als nach dem Verhalten in Lésung erwartet
werden konnte. So sind beim nadelférmigen Kristalll!?! nicht
vier, sondern acht Ag'-Ionen an die AuBenseite des Porphyra-
zins gebunden (Abb. 1)1**]. Vier Agl-Tonen werden endocyclisch
von den Kronenethereinheiten koordiniert, was mit unseren
Riickschliissen aus den optischen Spektren der Lésung tiberein-
stimmt. Vier weitere Ag'-Tonen befinden sich, durch je zwei peri-
phere Thioether-S- und ein meso-N-Atom dreifach koordiniert,
in den meso-Taschen; die Koordinationssphire dieser Agl-Ionen
wird durch O-Atome des Losungsmittels vervollstindigt. Da
uns jeder Hinweis auf eine solche meso-Koordination in Lésung
fehlt, gehen wir davon aus, daB die Bindung von Ag' an die
Kronenethereinheiten von 5§ im Vergleich dazu bevorzugt ist.

Ast o:Q

Abb. 1. Rontgenographisch bestimmte Molekulstruktur des Porphyrazinkations
11 im Kristall. alle weiteren Atome des Komplexes [11 - 8 BF,] wurden der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen.

Jedes der vier Ag'-Tonen in den Kronenethern wird durch ein
S-Atom (Abstinde im Mittel 2.55(1) A; Bereich 2.50(1)-
2.60(1) A) und alle drei O-Atome des Makrocyclus (Mittelwert
2.52(3) A: Bereich 2.39(3)-2.69(3) A) koordiniert (Abb. 2a).
Zusitzlich liegt noch eine schwichere Wechselwirkung mit dem
verbleibenden S-Donoratom vor (Mittelwert 2.98(1) A ; Bereich
2.95(1)-3.04(1) A). Die Ag-S- und Ag-O-Bindungsldngen lie-
gen somit im charakteristischen Bereich und dhneln denen in
den verwandten Ag'-Komplexen der makrocyclischen Liganden
1, 2P und 1,4-Dithia-7,10,13-trioxacyclopentadecan!! 3!, Jedes
der vier Ag'-Ionen in den meso-Taschen ist unsymmetrisch an
die beiden S-Donatoratome gebunden (Abb. 2b). Die kurzen
Ag,...-S-Bindungslingen betragen im Mittel 2.69(1) A (Bereich
2.65(1)-2.74(1) A) und die lingeren im Mittel 2.81(1) A (Be-

(o]

b A /z.eg/c‘g%s/a

/i 75" 240 J
EF Y

Abb. 2. Koordinationsgeometrie der Ag'-Ionen in den Kronenethereinheiten (a)
und in den meso-Taschen (b) des Porphyrazinkations 11; mittlere Bindungslingen
in A
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reich 2.71(1)-2.88(1) A). Die Ag-N,,,,-Bindungen sind mit im
Mittel 2.40(3) A (Bereich 2.37(3)-2.43(3) A) nur geringfiigig
linger als bekannte Ag-N{(Pyridin)-Abstinde!" ..

Die Fihigkeit von S-substituierten Porphyrazinen, Metall-To-
nen an zwei unterschiedlichen Bindungsstellen koordinieren zu
konnen, beruht auf der Beweglichkeit der C,-S-Bindung. Das
148t sich anhand des Abstandes zwischen den beiden S-Atomen
an jeder Pyrroleinheit ermessen. Im zinniliberkappten Prophyr-
azinoctathiolat, einem ausschlieBlich meso-koordinierten Kom-
plex, betrigt der S-S-Abstand 3.74 A. Dieser ist im nickeliiber-
kappten Porphyrazinoctathiolat mit klassischer zweizihniger
,,Dithiolen*-Koordination eines Ni'~Ions durch die beiden S-
Atome an jedem Pyrrolring auf 3.25 A verringert!!”), Da 11
beide Bindungsarten im gleichen Molekiil aufweist, sollten hier
die S-S-Abstdnde zwischen diesen Werten liegen. Dies ist auch
der Fall: Sie liegen zwischen 3.57 und 3.60 A (im Mittel 3.58 A)
und sind damit &hnlich grof} wie die im Octathiomethylporphy-
razin ohne peripher koordinierte Metall-Tonen (S-S 3.53 A)13%1,

Wie am Beispiel des zinniiberkappten Porphyrazinoctathio-
lats erstmals zu sehen war, konnen Heteroatome an den Cy-Ato-
men des Pyrrolringes mit den meso-N-Atomen dreizihnige Bin-
dungstaschen bilden, in denen Metall-Ionen leicht koordiniert
werden konnen. Dies ist nach den obigen Befunden bei thiolat-
und alkylthiosubstituierten Porphyrazinen gleichermaBen der
Fall. Daher sind Porphyrazine nicht einfach als modifizierte
Porphyrine, sondern als eine eigenstdndige Verbindungsklasse
mit ungewohnlichen Eigenschaften aufzufassen. Aus der Be-
schiiftigung mit funktionalisierten Porphyrazinen sollte eine
reichhaltige Koordinationschemie von Liganden mit meso-Ta-
schen erwachsen.

Experimentelles

4: Eine Suspension aus 30 mg (1.23 mmol) Mg-Spinen in Butanol (810 mL) wur-
de mit etwas Tod (Initiator) 24 h unter RiickfluB erhitzt. Die gebildete Mg-Butano-
lat-Suspension wurde anschlieBend mit 1.0 g (3.3 mmol) festem 1 versetzt. Dabei
schlug die Farbe der Losung rasch nach gelb, dann griin und nach einigen Minuten
schlieBlich nach blau um. Das Reaktionsgemisch wurde unter Stickstoff 18 h unter
RiickfluB erhitzt und das Losungsmittel dann unter vermindertem Druck abge-
dampft. Der Riickstand wurde in Chloroform aufgenommen, filtriert und das Fil-
trat an Kieselgel (MeOH/CHCI, (1/20)) chromatographiert. Das so erhaltene Mg-
Porphyrazin 3 wurde ohne weitere Reinigung in reiner Trifluoressigsidure (10 mL)
aufgenommen und 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Danach gab man die Losung
auf Eis und neutralisierte mit wiBriger Ammoniaklosung. Der dabei erhaltene Nie-
derschlag wurde abfiltriert und mit Wasser sowie Methanol gewaschen. Durch Siu-
lenchromatographie (Kieselgel, CH,OH/CHCI; (3/100)) erhielt man reines 4 in
35-40% Ausbeute (bezogen auf 1) als blauen Feststoff. Das Porphyrazin 8 wurde
analog aus dem Kronenether 2 erhalten.

5 (M = Ni) und 6 (M = Cu): Das 21 H,23H-Porphyrazin 4 (150 mg) wurde in Ge-
genwart eines groBen Uberschusses an M(OAc), (M = Ni, Cu) in Chlorbenzol/
DMF (5/1; 10 mL) unter N, bei 100 °C 18 h geriihrt. Danach wurde das Losungs-
mittel unter vermindertem Druck entfernt, der feste Riickstand in Methanol
aufgenommen und anschlieBend filtriert. Durch Sdulenchromatographie an Kiesel-
gel (CH,OH/CHCI, (3/100)) wurde das Produkt in nahezu quantitativer Ausbeute
isoliert. Ausgehend von 8 wurden die Porphyrazine 9 und 10 analog hergestellt.
[11- 8 BF,]: Eine Losung von 5 (40 mg) in CHCI;/MeOH (3/1; 50 mL) wurde bei
Raumtemperatur mit AgBF, (> 10 Aquiv.) versetzt, wobei ein sofortiger Farbwech-
sel von blau nach griinblau eintrat. Durch langsames Abdampfen des Losungsmit-
tels unter Lichtausschiuf wurde [11 -8 BF,] in Form blauer, rot reflektierender
Kristalle erhalten.
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Kupplung von Kohlendioxid und Methan durch
einen Tantalkomplex in der Gasphase**
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Die Aktivierung von CO, und seine Verwendung als C,-Bau-
stein in chemischen Reaktionen ist fiir Chemiker seit langem
eine Herausforderung, die die Natur mit der Photosynthese ein-
drucksvoll geldst hat!!). Intensive Forschung in der Metallorga-
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nischen Chemie und der Biochemie haben in den vergangenen
Jahren zu enormen Fortschritten auf dem Gebiet der CO,-Akti-
vierung gefiihrt!?!. So wurden beispielsweise katalytische Syste-
me entwickelt, mit denen sich CO, effizient zu Ameisensiure
hydrieren 14Bt, wenngleich bislang nur im LabormaBstab™!. Ein
weitgehend ungeldstes Problem ist allerdings die Kupplung von
CO, mit Alkanen RH zu den entsprechenden Carbonsduren
RCO,H, was nicht zuletzt an der ungiinstigen Energiebilanz
dieser Reaktion liegt. So ist beispielsweise die Bildung von Es-
sigsdure aus Kohlendioxid und Methan unter Standardbedin-
gungen endergonisch und in der Gasphase sogar 9 kcalmol ™!
endotherm!®. Die Reaktion 148t sich nur durch Ausnutzen von
Losungsmitteleffekten oder durch Komplexierung der Reak-
tionspartner und Produkte an Metallzentren bewerkstelligen!!!,
Ionen-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase haben sich wieder-
holt als geeignet erwiesen, um die Elementarschritte metallorga-
nischer Reaktionen zu untersuchen!®). Zur Reaktivitit von CO,
wurden bislang jedoch nur wenige Studien durchgefiihrt, von
denen einige in Schema 1 aufgefiihrt sind.

SiH + €O, HCOO  +  SiH, (a)
mo* + €O, oMot + co {b)

—— FeCHY" + coO,
Fe(COp)" + CH, — ©

Ly—  Fet +  CHyCO,H

Schema 1.

Anionen wie SiH; kdnnen Kohlendioxid unter Hydridtrans-
fer zu Formiat reduzieren [Schema 1, Reaktion (a)]'}. Fiir Kat-
ionen liegen entsprechende Ergebnisse nicht vor und sind auch
kaum zu erwarten. Hingegen 146t sich CO, von ,,nackten‘ Me-
tallkationen M* oder von kationischen Oxiden MO* zu Koh-
lenmonoxid reduzieren [Reaktion (b)], wenn die Bindungs-
enthalpie der neu gebildeten M-O-Bindung 127 kcalmol ™!
iibersteigt!”. Kiirzlich gelang es Schwarz und Schwarz, den
Komplex Fe(CO,)™* zu isolieren und seine Eigenschaften zu un-
tersuchen®!. Leider verhilt sich der Komplex gegentiber mole-
kularem Wasserstoff ginzlich unreaktiv, und mit Methan findet
lediglich der langsame Austausch des CO,-Liganden gegen CH,
statt {Reaktion (c)]. Fiir die erhoffte Kupplung von CO, und
CH, unter Bildung von Essigsdure gibt es keinerlei Anzeichen.
Freilich ist dieses Ergebnis wenig iiberraschend, weil auch nack-
tes Fe* in seinem Grundzustand keine exothermen Reaktionen
mit Methan eingeht!*®® und der schwach gebundene Ligand
CO, die elektronische Struktur des Metalls kaum beein-
fluBt8® <l Jedoch konnte ein Metallkation, das sowohl mit Me-
than als auch mit Kohlendioxid reagiert, zu deren simultaner
Aktivierung und mithin zu einer C-C-Kupplung in der Lage
sein. Wie frither bereits gezeigt wurde, reagieren Kationen der
dritten Ubergangsreihe, Ta*, W+, Os*, Ir* und Pt exotherm
mit Methan zu den entsprechenden Carbenkomplexen MCH} ,
wobei molekularer Wasserstoff freigesetzt wird!). Von diesen
Metallen sind lediglich fiir Ta* und W+ die Metalloxidbindun-
gen M*.O stark genug fiir eine exotherme Reduktion von
CO, ™. So entsteht aus W* in Gegenwart von CO, zuerst das
Monoxid WO* und als Folgeprodukt WO ®¥, Nackte Ta*-To-
nen sind hochreaktiv und aktivieren selbst reaktionstrige Mole-
kiile wie O,1° NH, "% Benzol!'° und SF,!'%¥. Die Reak-
tion von Ta™ mit CO, ist bislang noch nicht untersucht worden.
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