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7c-Pyrrol-Metallkomplexe - der fehlende Koordinationstyp 
fur Metall-Porphyrin-Wechselwirkungen * * 

Mathias 0. Senge* 

Die Metallkoordination durch Tetrapyrrolsysteme ist eines 
der am besten untersuchten Gebiete der Porphyrinchemie. Me- 
talloporphyrine sind Naturstoffe, die beim Elektronentransfer, 
bei der Atmung und bei der Photosynthese eine wichtige Rolle 
spielen. Gegenwartig gewinnen sie auch als Katalysatoren an 
technischer Bedeutung. Zum tieferen Verstandnis der von Me- 
talloporphyrinen katalysierten Reaktionsmechanisnien ist die 
Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen peripher gebun- 
denen Metallen und (Meta1lo)Porphyrinen notwendig. 

Grundsatzlich sind vier Typen von Metall-Porphyrin-Wech- 
selwirkungen denkbar (Schema 1): a-Bindungen zwischen Me- 
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Schema 1. Typen yon Metall-Porphydn-Wechselwirkungen. 

tall und Pyrrolstickstoffatomen (A) oder peripheren Seitenket- 
tenfunktionen (B) sowie n-Bindungen zwischen Metall und peri- 
pheren aromatischen Systemen (C) oder direkt dein aromati- 
schen Porphyrin-n-System (D). 

Freie Porphyrinbasen haben die Eigenschaft, fast jedes Metall 
zu komplexieren. Die Bindung der Metalle uber N-Metall-a- 
Bindungen fuhrt so zu den bekannten Metalloporphyrinen[']. 
Dieses Gebiet der Porphyrinchemie umfaBt nicht nur Studien 
zur Chelatisierung der Metallzentren, sondern auch die Unter- 
suchung von Metall-Metall-Bindungen und metallorganischen 
Systemen. Im letzten Fall werden die M-C-Bindungen zu Zen- 
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schen Industrie fur ihre Unterstutzung. 
[**I Ich ddnke der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der chemi- 

tren gebildet, die sich in den axialen Positionen des Metallopor- 
phyrins befinden (Typ A). Die metallorgdnische Porphyrinche- 
mie beschrankte sich bislang auf diesen Typ der ,,axialen Koor- 
dinationschemie" ['I. 

Beispiele fur eine Metallkoordination durch andere Porphy- 
rinfunktionen als die zentralen Stickstoffatome sind vie1 selte- 
ner. Fur den Koordinationstyp B sind drei Bindungsarten be- 
schrieben: 1. Die Einfiihrung geeigneter peripherer Sub- 
stituenten liefert eine zweite Metallbindungsstelle in Nachbar- 
schaft zum Metallzentrum des MetalIoporphyrin~[~I. 2. Sind 
Heteroatome an der Porphyrinperipherie vorhanden, so konnen 
diese als Liganden fur andere Metalle dienenL41. 3. In ahnlicher 
Weise kann das Zentrahnetall eines Metalloporphyrins des 
Typs B Bindungen mit einem Donor-Heteroatom eines zweiten 
Metalloporphyrins eingehen und so p~lymere[~"] oder selbstor- 
ganisierte Systeme bilden[5b, 'I. Typische Beispiele sind Porphy- 
rine mit meso-Pyridyl- oder meso-Nitrosubstituenten sowie die 
Chlorophyllaggregate. 

Die Strukturtypen A und B sind durch o-Bindungen zum 
Metall charakterisiert. Analog dazu sind zwei weitere Koordina- 
tionstypen unter Ausbildung von n-Bindungen zum Metall 
denkbar. Die Beteiligung des n-Systems eines Porphyrinsubsti- 
tuenten an der Metallkoordination wurde erstmals 1970 von 
Gogan und Siddiqui beschrieben (Schema 1, Typ C)[6"1. Die Re- 
aktion von Zink(I1)-tetraphenylporphyrin [Zn"(tpp)] mit Hexa- 
carbonylchrom(0) lieferte den Tricarbonylchroni-Aren komplex 1, 
in dem die Tricarbonylchrom(o)-Einheit an einen meso- 
Phenylring n-gebunden vorliegt. Der entsprechende [Zn"(tpp)- 
{ Cr(CO)3},]-Komplex wurde ebenfalls charakterisiert. Ein wei- 
teres Beispiel fur Typ C sind Ferrocenylporphyrine, die durch 
direkte Reaktion von Pyrrol mit Aldehyden unter Adler-Bedin- 
gungen hergestellt wurden: So lieferte Ferrocenylaldehyd Tetra- 
ferrocenylporphyrin 2[6b1 und 4-Ferrocenylbenzaldehyd Tetra- 
(4-ferroceny1phenyl)porphyrin 3[6c1. Leider liegen bisher keine 
genauen Strukturdaten fur diese interessanten Verbindungen vor. 

Beispiele fur den Koordinationstyp D (Schema l),  in dem das 
aromatische System des Porphyrins n-Bindungen zum Metall 
bildet, waren bis vor kurzem unbekannt. Im Gegensatz hierzu 
gibt es eine relativ gut untersuchte Orgmometallchemie 
,,einfacher" Pyrrolverbindungen. Obwohl N-Heterocyclen die 
'1'-Koordination mit Metall-Stickstoff-o-Bindung bevorzugen, 
gibt es eine Reihe von Verbindungen mit y5-Koordination. 

Vide der bekannten Pyrrol-x-Komplexe leiten sich von dem 
entsprechenden Azacyclopentadienylanion ab, das isoelektro- 
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nisch zu Cyclopentadienyl (Cp) i ~ t [ ~ - " l .  Sandwichkomplexe 
rnit einer (4)r8a9 oder zwei (5)[8b, y'-Pyrrolylgruppen sowie 
Tricarbonyl(y '-pyrroly1)komplexe 6[9a1 und Carboran-stabili- 
sierte y5-Pyrrolyldoppel- und -tripeldecker wurden herge- 
stellt['Ol. In den meisten Fallen konnten stabile Produkte des 
Diazametallocentyps 5 nur nach Abschirmung der nicht- 
bindenden Elektronenpaare der Stickstoffatome erhalten wer- 
den. Dies wurde z.B. durch Verwendung sterisch anspruchsvol- 
ler a-Substituenten oder N-alkylierter Derivate erreichtL8, "1. 
Einige n-Pyrrolkomplexe rnit neutralem Pyrrolliganden (7) sind 
jedoch bekanntf7. 9c1. Auch Verbindungen, die sowohl Metall- 
Stickstoff-o- als auch -K-Bindungen enthalten, wurden syntheti- 
siert (8)[9d1. Eine interessante Kombination des Strukturtyps A 
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rnit einem Azaferrocen 5 wurde in einem Eisen(Ii)-porphyrin 
realisiert, das bisaxial durch die Pyrrolstickstoffatome der Aza- 
ferrocene koordiniert ist" 2]. 

Eine Zwischenstellung zwischen den Organometallderivaten 
des Pyrrols und denen der Porphyrine nehmen die Metallkom- 
plexe der Porphyrinogene ein. Porphyrinogene sind formal He- 
xahydroporphyrine rnit vier isolierten Pyrroleinheiten, die 
durch sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome getrennt sind. Solche 
Systeme wurden eingehend von Floriani und Mitarbeitern un- 
ters~cht"~].  In Ubergangsmetallkomplexen des Octaethylpor- 
phyrinogens treten sowohl Metall-Stickstoff-o- als auch Metall- 
($-PyrrolyI)-n-Bindungen auf. Dies wird durch die freie Dreh- 
barkeit der Pyrrolringe urn die C,-C,-Bindungen ermoglicht; 
als Beispiel sei das Zr-Derivat 9 genannt[13]. Die grundlegenden 
Unterschiede zwischen dem Porphyrinogen- und dem Porphy- 
rinsystem werden auch durch einen Vergleich der Lithiumderi- 
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vate 10 und 11 de~t l ich[ '~] .  Das Porphyrinderivat 11 besteht aus 
einem [Li(thf),]+-Ion und einem Lithiumporphyrin-Anion, in 
dem das Lithiumatom an die vier Pyrrolstickstoffatome gebun- 
den ist" 4b1. Im Gegensatz dazu zeigt der Porphyrinogenkom- 
plex 10 drei Koordinationstypen fur die vier Lithiumatome : 
Eines wird nur durch die Pyrrolstickstoffatome koordiniert, 
wahrend die anderen drei uber y2-Bindungen mit jeweils einem 
Pyrrolring verbunden sind (entweder rnit einer C,- C,- oder 
einer N-C,-Einheit) . Zusatzlich sind diese Lithiumatome noch 
durch o-Bindungen rnit je einem Pyrrolstickstoffatom ver- 
knupft L1 4a1. 

Das erste Beispiel fur den Koordinationstyp D (n-Bindung 
zwischen dem aromatischen Porphyrinsystem und Metallen) 
wurde jetzt von Rauchfuss et al. ~orgestell t[ '~~. Die Behandlung 
von [ (2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylporphyrinato)nickel(1i)] 
[Ni"(oep)] mit den Arenophilen [ (cymen)Ru] (BF,), oder [ (cy- 
men)Ru] (F,CSO,), (cymen = p-Isopropyltoluol) in CH,CI, 
bei Raumtemperatur ergab einen grunen Komplex der Zusam- 
mensetzung [{(cymen)Ru)Ni"(oep)] (BF,), 12. Die Einkristall- 
Rontgenstrukturanalyse zeigte eindeutig eine sandwichartige 
Struktur mit (q'-cymen)Ru-(q'-Pyrro1)-n-Bindung unter Betei- 
ligung einer der vier Pyrroleinheiten. Die Ebenen der Arenein- 
heit und des n-gebundenen Pyrrolringes sind fast coplanar ange- 
ordnet und zeigen strukturelle Ahnlichkeiten zum Komplex- 
kation [ (y'-cyrnen)R~(q~-C,Me,N)]~ + [I6]. Diese Ergebnisse 
wurden durch NMR-Spektroskopie bestatigt, die einen erheb- 
lich erniedrigten Ringstrom in 12 ergaben. Diese neuartige Typ 
von Sandwichkomplexen ist luftstabil, wird jedoch schon durch 
schwach koordinierende Solventien wie Acetonitril unter Frei- 
setzung von [Ni"(oep)] zersetzt. 

Ahnliche Arenkomplexe wurden durch Reaktion von 
[Ni"(oep)] mit [ (cymen)Os]* + oder [(Cp*)Ir]'+ (Cp* = Penta- 
methylcyclopentadienyl) erhalten. Die Umsetzung von [Zn"(oep)] 
rnit diesen Reagentien lieferte die Verbindungen 13 bzw. 14. 
Letztere enthalt eine [(q'-Cp*)Ir(y5-pyrrol)]-Einheit und ver- 
kniipft so die Porphyrinchemie mit der Cyclopentadienylche- 
mie. Die bisherigen Ergebnisse zeigen, daR Metalloporphyrine 
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nur eine [(aren)M]'+-Einheit binden, da auch die Umsetzung 
mit dem Arenophil im Uberschul3 nur das 1 : 1-Addukt lieferte. 

Die spektroskopischen Eigenschaften der Porphyrinprodukte 
unterscheiden sich deutlich von denen der Edukte. So zeigten die 
UV/Vis-Spektren eine Verbreiterung und eine bathochrome 
Verschiebung der Absorptionsbanden. Charakteristisch ist eine 
langwellige Absorptionsbande um 680-770 nm (je nach 
[(aren)M]'+-Einheit); die Spektren ahneln denen von Chlori- 
nen. Die Koordination von [(aren)M]'+ loscht die Fluoreszenz 
von [Zn"(oep)] . Soniit beeinflufit die n-Komplexierung die Ei- 
genschaften der Metalloporphyrins stark. Die Untersuchung 
dieser und verwandter Verbindung konnte zur Aufklarung kata- 
lytischer Reaktionsmechanismen beitragen, an denen Metall- 
Metalloporphyrin-Wechselwirkungen beteiligt sind. 

Stichworte : Arenkomplexe . Porphyrinoide . n-Pyrrolkomplexe 
. Sandwichkomplexe 
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