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Metalloporphyrine als Liganden : 
Synthese und Charakterisierung von 
[ (~6-cymol)Ru(~5-Ni(OEP)}] + * * 
Karen Koczaja Dailey, Glenn P. A. Yap, 
Arnold L. Rheingold und Thomas B. Rauchfuss* 

Wechselwirkungen zwischen Ubergangsmetallzentren und 
Heterocyclen sind wichtig, z. B. im Zusammenhang mit der ka- 
talytischen hydrierenden Reinigung. Mit diesem Industriepro- 
zel3 werden Heteroatom-haltige Verunreinigungen aus fossilen 
Brennstoffen entfernt"]. Bis heute haben sich Studien haupt- 
slchlich auf zwei Verfahren konzentriert : hydrierende Ent- 
schwefelung (HDS) und Entstickung (HDN), die modellhaft an 
Thiophen-Metall-[21 bzw. Pyridin-Metall-Wechselwirkungen 
untersucht werden konnen[']. 

Von Bedeutung ist auch die Hydrodemetallierung (HDM) 
von Rohol, die vor allem zur Entfernung von Nickel und Vana- 
dium dientc4]. Diese Metalle finden sich in fossilen Brennstoffen 
typischerweise in Form von Metall~porphyrinen[~]. Solche Ver- 
bindungen entstehen durch Dehydrierung und Transmetallie- 
rung von Chlorophyll und iihnlichen Pigmenten in fossilen 
Pflanzen. Weil HDS- und HDN-Katalysatoren durch Vana- 
dium und Nickel vergiftet werden, stehen HDM-Reaktionen 
typischerweise am Anfang der Verarbeitung von Petroleum. Wir 
haben den ersten n-Metallkomplex eines Metalloporphyrins als 
Modell fur die ersten Stadien der HDM-Katalyse synthetisiert. 
Da Metalloporphyrine von groI3em Interesse in der Katalyse[61, 
der Energieumwandlung['I und allgemein in der supramoleku- 
laren Chemie['] sind, konnte die neue Koordinationsweise von 
allgemeinem Nutzen sein, besonders deshalb weil die n-Komple- 
xierung stark die strukturellen und spektroskopischen Eigen- 
schaften des Porphyrins beeinfluBt. 

Wir konnten bereits zeigen, daB [(cymol)Ru(OTf),] 1 (cy- 
mol = p-Isopropyltoluol) ein potentes Arenophil ist, das rnit 
vielen (Hetero)Arenen schnell n-Komplexe bildet[']. Es reagiert 
mit Octaethylporphyrinnickel [Ni(OEP)] 2 nach Gleichung (a) 
zu [(q6-cymol)Ru{q5-Ni(OEP)}](OTf), 3. 

[(R)M(OTf),] + [Ni(OEP)] - [(R)M1q5-Ni(OEP))](OTf), (a) 

(R)M"+ = (cymol)Ru2+, (cymol)Os2+, (C,Me,)lr2' 

Die Reaktion verliiuft schon bei Raumtemperatur leicht und 
kann am Farbumschlag der Nickelporphyrinlosung von magen- 
ta zu tiefgrun verfolgt werden. Bei Zugabe von Hexanen zu 
dieser Losung fdlt 3 aus, wobei nicht umgesetztes 2 gelost 
bleibt. 3 ist luftstabil und in vielen polaren organischen Solven- 
tien loslich. Koordinierende Losungsmittel wie MeCN kehren 
die Komplexierung unter Bildung von freiem 2 um. 

Dem ' H-NMR-Spektrum von 3 zufolge weist der Komplex 
anders als 2 keine D,,-Symmetrie auf. Die Resonanzen zweier 
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von Methinprotonen herruhrender Singuletts treten bei 6 = 
8.13 und 8.72 auf. Diese sind relativ zu der in 2 bei 6 = 9.7 zu 
hoherem Feld verschoben, was darauf hinweist, dal3 der Ring- 
strom im Metdloporphyrin durch die Komplexierung verrin- 
gert wird. H,H-entkoppelten Spektren zufolge sind die Methy- 
lenprotonen diastereotop. So ist etwa das uberlappende Dublett 
von Quartetts bei 6 = 3.83 mit dem iiberlappenden Dublett von 
Quartetts bei 6 = 3.03 gekoppelt, was rnit der C,-Symmetrie des 
n-Komplexes in Einklang ist. Man kann ~ wie auch bei anderen 
n-Aren-Komplexen - davon ausgehen, daB sowohl die $- 
Ni(0EP)-Einheit als auch der @-Cymolligand frei um die Achse 
rotieren, die durch die Zentren der beiden koordinierenden Rin- 
ge und durch das Ru-Zentrurn verlluft. 13C-NMR-spektrosko- 
pische Ergebnisse sind mit den 'H-NMR-spektroskopischen in 
Einklang. Die niedrigere Symmetrie des Komplexes konnte 
auch die Verbreiterung der Soret-Bande bedingen. die von 
392 nm zu 406 nm verschobeo ist und auch das Auftreten einer 
Bande bei 672 nm, die solchen iihnelt, die in Spektren von Me- 
tallochlorinen enthalten sindl"] (Abb. 1).  

A i n m  __t 

Abb. 1. Absorptionsspektren von Ni(0EP) (---), [(~h-cymol)Ru{q5-Ni(OEP)JI- 
(BF,), (,...) und [(qh-cyrnol)Ru{~5-Zn(OEP)}](OTf), (-.-.-). in CH,Cl,. 
A = Absorption. 

Wahrend von 3 keine zur Rontgenstrukturanalyse tauglichen 
Kristalle erhalten werden konnten, gelang dies mit dem analo- 
gen Tetrafluorboratsalz [ (q6-~ymol)R~{yi5-Ni(OEP))](BF4)2. 
Die Struktur ist aber wegen fehlgeordneter Anionen und Lo- 
sungsmittelmolekiile von geringer Qudlitiit. Die kristallographi- 
schen Ergebnisse bestatigen, daB 2 tatsachlich als n-Ligand fur 
das Ru-Dikation fungiertl"] (Abb. 2). Die Ebenen des Pyrrol- 
und des Arenrings sind nahezu parallel (Abweichung 4.13"). 
Der Ni(0EP)-Ligand ist stark verzerrt und entlang der C28-Ni- 
C46-Achse gefaltet. Die von den Pyrrolringen, die die Atome 
NI ,  N3 und N4 enthalten, aufgespannten Ebenen sind um 10". 
28" bzw. 27" gegeneinander gegeniiber. der besten Ebene ver- 
dreht, die fur den n-komplexierten Pyrrolring berechnet werden 
kann. Die Konkurrenz des Ni- und des Ru-Zentrums um die am 
N2-Atom befindlichen Elektronen schlagt sich in den Struktur- 
daten nieder. Der Ru-N2-Abstand ist nur 0.081 8, groljer, als in 
[(~6-cymol)Ru(q5-C,M,N)](OTf),['21, in dem dieser Abstand 
2.149(11) 8, betrigt. Die Ni-N2-Bindungslauge in 3 ist rnit 
1.963(10) kaum langer als die in den drei bekannten kristalli- 
nen Formen von 2 I I 3  - I 5 ] ,  wiihrend die ubrigen Ni-N-Bindungs- 
Iangen des Komplexes dieser ahneln oder geringfiigig kurzer 
sind. Es ist postuliert worden["], daI3 eine Bindungslange von 
1.96 A die kurzeste zur Bildung eines planaren Makrocyclus 
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Abb. 2. Stl-uktur des Dikations in [(ii"-cymol)Ru[riS-Ni(OEP)i] (BF,), (Schwin- 
gungscllipsoide fur 50% Aufenlhallswiihrscheinlichkeit. Ethylgruppen der 
Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Ru-N2 

2.181 (12), Ni-N1 1.922(9). Ni-N2 1.963(10), Ni-N3 1.945(9), Ni-N4 1.924(9). 
2.230(10), Ru-C20 2.169(12). Ru-C21 2.216(12), Ru-C24 2.237(12), Ru-C27 

notwendige M-N-Bindung ist" 'I. So stimmen die Llngen der 
etwas kiirzeren Ni-N1 -, Ni-N3- und Ni-N4-Bindungen rnit der 
starken Abweichung von der Planaritat des Ni(0EP)-Liganden 
in 3 iiberein. 

An diesem Sandwichkomplex ist einiges von allgemeiner Be- 
deutung. Anhand von ' H-NMR-Spektren wurde bestltigt, dal3 
sowohl [(C,M,)Ir(OTf),] und [ (cymol)Os(OTf),] rnit 2 so rea- 
gieren wie l .  Die lridiumverbindung ist tiefblau, wlhrend das 
0s-Derivat griin ist. Urn herauszufinden, o b  mehr als ein Me- 
tallzentrum an den Porphyrinring gebunden werden kann, setz- 
ten wir 2 mit 1 im Uberschul3 um, aber nur das 1 : 3 -Addukt 
konnte isoliert werden. Daraus schliel3en wir, daR die erste Me- 
tallierung die Basizitlt des gesamten Metallophorphyrins ver- 
mindert. 

Interessanterweise scheint H,OEP rnit 1 keinen Komplex zu 
bilden. Stabile aus Pyrroien erhaltene n-Komplexe enthaiten 
typischerweise den deprotonierten Heterocyclus[' 'I. Wir ver- 
muten, daR die groBere Koordinationsfahigkeit von 2 relativ zu 
der von H,OEP den elektronenliefernden EinfluB des elektro- 
positiven Ni-Zentrums widerspiegelt. In Ubereinstiminung da- 
mit reagiert [Zn(OEP)] mit Ru(cymol)2 + -1onen zu einer sehr 
stabilen Verbindung, wO(0EP)J hingegen scheint iiberhaupt 
nicht zu binden. Die von [(cymol)Ru{Zn(OEP)}](OTf), 4 erhal- 
tenen spektroskopischen und mikroanalytischen Ergebnisse 
deuten darauf hin, dal3 das Kation dieser olivgrunen Verbin- 
dung eine Struktur aufweist, die der des Kations von 3 lhnelt 
[GI. (bll. 

[(R)Ru(OTf),] + [Zn(OEP)] --f [(R)M(sS-Zn(OEP)}](OTf)~ (b) 

(R)M"+ = (cymol)RuZ-, (CSMe5)Ir2'  

Im Gegensatz zu [Zn(OEP)]1'8', dessen photophysikalische 
Eigenschaften ausfiihrlich untersucht wurden, fluoreszieren we- 
der [ (~ymol)Ru(Zn(OEP)}]~ + noch [ (C,Me,)Ir{Zn(OEP)}]Z +. 
Anhand dieser Ergebnisse laRt sich eine neue Metali-Porphyrin- 
Wechselwirkung definieren, die potentiell fur Wechselwirkun- 
gen zwischen Katalysator und Metalloporphyrin im Hydrode- 
inetallierungsprozefi von Bedeutung ist. Die x-Komplexierung 
verandert die elektronischen und die Struktureigenschaften die- 
ser wichtigen Heterocyclen enorm. Die neue Koordinationswei- 
se verheiBt neue Moglichkeiten fur das Design von Metall- 
Metalloporphyrin-Uberstrukturen. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoffdurchgefuhrt sofern nicht anders 
vermerkt. [(q6-cymol)Ru{q5-Ni(OEP)}] (BFJ,: In einem 100 mL Schlenk-Kolben 
wurden 0.078 g (0.127 mmol) [{(cymol)RuCI,~,] und 0.098 g (0.507 mmol) AgBF., 
eingewogen und mit 10 mL CH,CI, versetzt. Nach zweistiindigem Ruhren bei 
Raumtemperatur wurde die orangefarbene Losung zur Entfernung von AgCl f i l -  
bert. Die [(cymol)Ru(BF,),]-Losung wurde rnit 0.158 g (0.267 mmol) 2 umgesetzt. 
Nach ca. 16 h wui-de die dunkelviolette Losung auf ca. 10 mL Volumen eingeengt 
und mil Hexan verdiinnt. Der ausgefallene grune Feststoff wurde rnit Hexan gewa- 
schen, bis die Waschlosung farblos war. Das griine Pulver (0.150 g, 60%) wurde !m 
Vakuuin getrocknet. Emkristalle wurden aus einer THF/Hexan-L&ung erhalten. 3 
wurde analog mit AgOTf synthetisiert. Elementaranalyse fur C,,H,,N,B,F,- 
NiRu.0.6 thf: bcrechnet (gefunden): C55.70 (54.60). H6.07 (6.18). N5.37 (4.48). 
'H-NMR (CD,CI,): 6 = 0.54 (d, 6H) ,  1.39 (t. 6H) ,  1.52 (m. 18H) .  1.60 (m, 1 H). 
2.00(s,3H),3.03(m,2H),3.25(m,10H),3.57(m,2H),3.83(m,2H),5.52(d,2H). 
6.10 (d, ZH), 8.13 (s, 2H) ,  8.72 (s, 2H) .  "C{'H)-NMR (CD,CI,): f i  =16.0, 16.3, 
16.7. 17.1. 17.8, 18.6, 18.7. 19.0, 19.2.21.8, 31.0,86.0,89.8,97.3. 102.9, 103.0. 106.2, 
106.7, 112.5. 145.9, 148.5, 148.8. 151.1, 154.6, 159.2. FAB-MS: mi:: 826.3 ([(cy- 
~ O I ) R ~ ( N ~ ( O E P ) J ] ~ + ) .  UV/Vis (CH,CI,): A [nm] ( E [ M - ' c ~ - ' ] )  300 (20500). 360 
(32400), 406 (55000). 490 (2800). 550 (3700), 624 (6700), 672 (11600). 
[Cp*Ir[Ni(OEP)}] (OTf),: Die Synthese war analogzu der von 3. Es wurden 0.038 g 
(0.048 mmol) [{Cp*IrCl,),], 0.051 g(0.198 mmol) AgOTfund 0.060 g(O.101 mmol) 
2 verwendet. Es wurde ein blaues Pulver (0.070g. 60%) erhalten. 'H-NMR 
(CD,CI,): 6 =1.26 (s. SH),  1.58 (m, 24h), 3.16 (m, 2H), 3.37 (m, 10H). 3.60 (m. 
2H), 3.84 (m, 2 H ) .  8.36 (s, 2H) ,  8.64 (s, 2H). "C('H)-NMR (CDCI,): 6 = 8.4. 
15.9, 16.7, 16.9, 17.1, 17.5, 19.1, 19.2, 19.4, 96.7, 96.9, 100.4, 106.0, 108.6. 147.4, 
149.7, 150.0. 152.0, 155.7, 159.3 FAB-MS: m / z :  918.4 ( [ C ~ * I I ( N ~ ( O E P ) ) ] ~ + ) .  UV,' 
Vis (CD,CI,: i. [nm] ( c [ M - ' c ~ - ' ] )  312 (16000). 394 (39000), 410 (49000), 550 
(6000). 582 (7000), 636 (10000). 
4: Eine Losung von 1 in 10 mL CH,CI,, die aus 0.044 g (0.170 mmol) AgOTf und 
0.026 g (0.042 mmol) [(cymoljRuCl,], erhalten worden war. wurde mil 0.075 g 
(0.125 ininol) [Zn(OEP)I versetzt. Die Suspension wurde bei 65 "C ca. 16 h lang 
unter Ruckflu8 erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumteinperatur wurde die dun- 
kelviolette Losung unter Luft filtriert um nicht umgesetztes. festes [Zn(OEP)] zu 
entfernen. Das restliche [Zn(OEP)] wurde durch Ausfdlen mit Diethylether abge- 
trennt. Man wusch den Feststoff solange mit Diethylether bis das Filtrat farblos 
war. Der Komplex wurde aus CH,Cl,/Hexan umkristallisiert. wobei olivgrune 
Mikrokristalle (Ausbeute 0.065 g, 67%) erhalten wurden. Elementaranalyse fur 
C,,H,,N,F,O,RuS,Zn berechnet (gefunden): CS0.95(50.83), H 5.17 (5.50), N4.95 
(4.39). 'H-NMR(CD,Cl,): 6 = 0.92(d.6H). 1.29(tn,hH). 1.54(m. lXH) ,2 .09(~ ,  
3H),2.43(m,lH),3.30(m,14H),3.44(m,2H),5.7(dd,4H),7.89(s,ZH),8.05 

18.91, 18.92, 19.02. 22.18, 31.40. 86.10. 88.37, 96.63, 102.07, 102.56, 104.98, 108 78, 
111.96, 145.81, 147.11, 147.34, 155.78, 163.80. 167.24. FAB-MS: mi;: 
832.3 ( [ (cyni~l )Ru(Zn(OEP)~]~ ' ) .  UV/Vis (CH,CI,): i. [nmi ( ~ [ W ' c m - ' 1 )  274 
(22000). 312 (25000), 370 (41000), 412 (65000), 528 (4000). 576 (3500). 692 

[Cp*tr;Zn(OEP))](OTf),: Cp*Ir(OTf), wurde aus 0.033 g (0.042 mmol 
[(Cp*lrCI,) ,I und 0.043 g (0.166 mmol) AgOTf gelost in 10 mL CH,CI, hergestellt. 
Zu dieser Losung wurden 0.075 g (0.125 mmol) festes Zn(0EP) gegeben. Die Lo- 
sung wurde 16h  unter RiickfluL? erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 
wurde die Losung unter Luft filtriert. um vom nicht uingesetzten Zn(0EP) abzu- 
trennen. Das Rohprodukt wurde mehrfach aus THFiHexan ausgepillt, bis die Lo- 
sung farblos war. Es wurde ein griines Pulver (0.065 g, 64"h) erhalten. 
Elementaranalyse fur C,,H,,N,F,IrO,S,Zn berechnet (gefunden) C47.11 (47.20), 
H4.86 (4.97), N4.58 (4.50). 'H-NMR (CD,CI,): 6 = O M  (15H), 1.60 (m. 18H), 
1.70 (I,  6H) ,  3.19 (in. ZH), 3.38 (m, 12H), 3.49 (m, 2H) ,  8.14(s, 2H), 8.27 (s, 2 H ) .  
'"C('H)-NMR(CD,CI,):6 = 8.04. 15.90. 16.83, 17.05. 17.43, 17.85, 19.03, 19.05. 
19.14, 94.53. 95.94, 98.87. 107.09, 108.94, 145.83, 147.32. 148.14, 155.65, 163.59. 
166.68. FAB-MS: 924.2 m/r ([Cp*IrjZn(OEP))]2t). UV/Vis (CH,CI,): E. [nm] ( B  

[M-lcm- ' l )  334 (29000). 404 (51000). 420 (71000), 526 (4400). 572 (5000). 712 
(1 9 000). 

Eingegangen am 27. Februar 1996 [Z 88711 

(s. 2H). '3C('H}-NMR (CD,CI,): 6 ~15.89, 16.51, 16.90. 17.34, 18.67, 18.70. 

(SSOO), 754 (17000) 

Stichworte: Metalloporphyrine * Nickelverbindungen * Ruthe- 
niumverbindungen * Sandwichkomplexe 
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Selbstaufbau eines zirkularen Doppelhelicates ** 
Bernold Hasenknopf, Jean-Marie Lehn*, 
Boris 0. Kneisel, Gerhard Baum und Dieter Fenske 
Pvojtssor Guy Ourisson zum 70. Geburtstug gewidmet 

Helicate ~ Metallkomplexe, die in Losung und/oder im Kri- 
stall als Doppel-[' -41 oder DreifachhelixL' - 71 vorliegen ~ entste- 
hen durch Selbstaufbau aus zwei bzw. drei Ligandenstrangen 
und geeigneten Metallionen. WBhrend die Doppelhelix der 
DNA durch die Verbindung von zwei komplementaren Ketten 
von Nucleotiden durch Wasserstoffbruckenbindungen entsteht, 
bilden sich Helicate spontan durch Metallkoordination von 
linearen Liganden mit mehreren diskreten Bindungseinheiten. 
Dabei Ibuft, wenn man so will, ein Programm ab, bei dem die 
Metallionen gemaI3 dem Algorithmus ihrer Koordinationsgeo- 
metrie die Information, die im Aufbau und in den Wechselwir- 

[*I Prof. Dr. J.-M. Lehn, B. Hasenknopf 
Laboratoire de Chimie Supramoleculaire 
Institut Le Bel, Universiti Louis Pasteur CNRS URA 422 
4, rue Blaise Pascal, F-67000 Strasbourg (Frankreich) 
Telefax: Int. +88!41 1020 
B. 0. Kneisel, G. Bauin. Prof. Dr  D. Fenske 
Iiistitut fiir Aiiorganische Chemie der UniversitPt Karlsruhe 

['"I Prof. Dr.  A. Van Dorsselaer und A.  Dupont-Gervais danken wir fiir die Auf- 
nahme der Elektrospray-Massenspektren und P. Maltese fur  die NOESY- 
NMR-Spektren. 

kungsmoglichkeiten des Liganden gespeichert ist. a b l e ~ e n [ ~ ] .  So 
wurden homogene zweistrangige 3 ,  41 und dreistrdngigeLs 7l  

Helicate aus Ketten von kovalent verknupften 2,2'-Bipyri- 
din(bpy)- oder 2,2': 6',2"-Terpyridin(terpy)-Einheiten und tetra- 
edrisch oder oktaedrisch koordinierenden Metallionen erhalten. 
Vor kurzem wurde ein heterogenes Doppelhelicat aus einem 
Tris-bpy- und einem Tris-terpy-Strang und funffach koordinier- 
ten Cu" Ionen beschrieben"]. 

Die Doppelhelix der DNA liegt im allgenieinen als endlicher 
Faden vor, kann aber auch zu einem Ring geschlossen sein, wie 
es bei einigen Viren der Fall ist. Als Analogie ware es von 
groBem Interesse, Wege zur Darstellung von zirkularen Helica- 
ten zu finden. Wir beschreiben hier den Selbstaufbau einer sol- 
chen supramolekularen Architektur. Der Ligand L und Ei- 
sen(1r)-chlorid bilden spontan und quantitativ ein zirkulares 
Helicat cH (Abb. I) ,  d .  h. eine ringformig geschlossene Doppel- 
helix. Sowohl 'H-NMR- und Massenspektrum als auch das 
Ergebnis einer Kristallstrukturbestinimung beweisen diesen 
Aufbau. 

L 

+ 5 FeC12 

Ethylenglykol, 
170°C i 

1 9 +  

[ Fe~L&ll'+ 

Abh. 1 Selbstaufbau des zirkularen Helicates [Fe,L,Cl]'+ aus fiinfTris-bpy-Ligan- 
denstrlngen L und fiinf Aquivalenten FeCI2. 

Die Reaktion des Liganden Lls1 mit einer aquimolaren Men- 
ge FeCI, in Ethylenglykol bei 170°C ergab eine klare, rote Lo- 
sung, so wie sie fur einen Eisen-bpy-Komplex zu erwarten ist. 
Durch Zugabe von NH,PF, wurde ein roter Feststoff gefillt, 
der abgetrennt und analysiert wurde. Das Absorptionsspektrum 
im sichtbaren Bereich weist eine Bande bei 523 nm auf, 
die der Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Bande einer 
,,Fe(bpy),"-Einheit entspricht'']. Dies weist auf eine Komple- 
xierung von drei bpy-Einheiten je Eisen(ii)-Ion hin. In  Anbe- 
tracht der Struktur des Liganden L konnen diese drei bpy- 
Einheiten nicht dem gleicheii Strang angehoren ; nach Molekul- 
modellen kann eine terminale und eine zentrale bpy-Einheit ei- 
nes Stranges nicht dasselbe Fe"-Ion binden. Ebenso fuhrt die 


