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meso-meso-verknupfte Porphyrine** 
Atsuhiro Osuka" und  Hitoshi Shimidzu 

Aggregate aus mehreren Porphyrinen sind von zentraler Be- 
deutung als Reaktionszentren der Photosynthese und als licht- 
absorbierende Antennenkomplexe. Deshalb wurde besondere 
Aufmerksamkeit auf die Synthese kovalent verkniipfter Por- 
phyrine gerichtet, die als effiziente biomimetische Modelle die- 
nen. Systematische Untersuchungen rnit diesen Modellen wer- 
den dariiber hinaus zur Entwicklung neuartiger lichtaktiver 
Materialien und molekularer Schalter beitragen." - So wurde 
bereits eine groBe Zahl an Briicken, die die Porphyrin-Chromo- 
phore verkniipfen, auf ihre Fahigkeit hin untersucht, den Elek- 
tronen- und Photonentransfer zu erleichtern oder die spektro- 
skopischen Eigenschaften der Porphyrine zu verandern, und 
auch nicht iiber Briicken, sondern direkt verkniipfte Oligopor- 
phyrine scheinen faszinierende, auBergewohnliche Verbindun- 
gen fur die Untersuchung der Auswirkungen neuartiger Pro- 
phyrinverkniipfungen zu sein. 

Wir berichten hier iiber die neuartige, sehr einfache oxidative 
Kupplung von Zink(11)-5,15-di(3,5-di-tert-butylphenyl)porphy- 
rin 1 (Ar = 3,5-tBu,C,H3) zum Bisporphyrin 2 und zum Tris- 
porphyrin 3 als ersten Beispielen fur meso-meso-verkniipfte 
Oligoporphyrine. Aus 1 in Chloroform und AgPF, (0.5 Aquiv.) 
in Acetonitril wurden nach 5 h Riihren bei 53% Umsatz 2 
(27%, NMR), 3 (4%) und 4 (Spuren) erhalten. Die Trennung 
der Produkte gelang saulenchromatographisch an Kieselgel 
nicht, wohl aber durch Gelpermeationschromatographie,~71 wo- 
bei die Produkte rnit abnehmenden Molekiilmassen eluiert wur- 
den : hohere Oligomere + 4 > 3 > 2 > 1. Die Ausbeuten an iso- 
lierten Produkten betrugen 25 YO fur 2 und 4 YO fur 3 (bezogen 
auf 1) .  Aus 2 wurde rnit AgPF, (0.5 Aquiv.) unter gleichen Be- 
dingungen das Tetrakisporphyrin 4 in 25 % Ausbeute erhalten. 
Die Regioselektivitat der Kupplung war sehr hoch.[*] Die Ver- 
bindungen 2-4 wurden 'H-NMR-spektroskopisch (500 MHz) 
und FAB-massenspektrometrisch vollstandig charakterisiert. 
Die 'H-NMR-Spektren deuteten auf jeweils ein meso-Proton 
sowie zwei, vier, sechs bzw. acht /I-Protonen hin (Schema 1). Im 
'H-NMR-Spektrum von 2 sind die beiden Signale der inneren 
P-Protonen verglichen rnit denen der entsprechenden Proto- 
nen von 1 um A6 = 1.33 bzw. 0.46 hochfeldverschoben, was 
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Schema 1. Strukturen der Verbindungen 1-5 rnit Angabe der Lage der NMR- 
Signale der mem- und der 8-Protonen (CDCI,). Ar = 3,5-tBu2C,H,. 

auf den Ringstromeffekt des jeweils anderen Porphyrinrings zu- 
ruckzufiihren ist. Die BuBeren /?-Protonen weisen annahernd die 
gleichen chemischen Verschiebungen auf. Ahnliche Ergebnisse 
wurden mit 3 und 4 erhalten. Anhand dieser Befunde ist von 
einer nahezu senkrechten Anordnung der direkt benachbarten 
Porphyrinringe auszugehen. Mit AgCIO, und AgBF, wurden 
lhnliche Kupplungsergebnisse erzielt, mit AgNO, entsteht da- 
gegen die meso-Nitroverbindung 5 in annahernd quantitativer 
Ausbeute. Die Kupplung wurde durch Zugabe von I, beschleu- 
nigt, so daB die Reaktion nach 5 bis 10 min beendet war.['' In 
der durch I, beschleunigten Reaktion fiihrten Bquimolare oder 
groRere Mengen an Ag'-Salz und I, unter ansonsten identischen 
Bedingungen zu niedrigeren Ausbeuten an 2 und 3.['01 Wahr- 
scheinlich wird zunlchst das Radikalkation I * +  gebildet, das 
dann durch nucleophilen Angriff eines Neutralmolekiils 1 zum 
Bisporphyrin 2 reagiert, wie dies auch fur verwandte meso-Sub- 
stitutionen an Porphyrinen angenommen wird." 'I  Ganz ahnlich 
wird bei der Reaktion rnit AgNO, das zunachst gebildete Radi- 
kalkation 1" durch das Nitrit-Ion abgefangen und zur Nitro- 
verbindung 5 umgesetzt. Mit einem starken Oxidationsmittel 
(I,/Ag'-Salz) im UberschuB reagiert 1 ebenfalls zum groaen Teil 
zu l", so daB die Bildung des Bisporphyrins 2 verhindert wird. 
Die gleichzeitige Bildung von 2 und 3 ist auf die sehr lhnlichen 
Oxidationspotentiale von 1 und 2 zuruckzufiihren.[". l3] Ge- 
stiitzt wird dieser Reaktionsmechanismus durch die Bildung 
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von 2 (8 %) und 3 (2 YO) bei der Reaktion von 1 in Chloroform 
rnit Tris(4-bromphenyl)amonium-hexachloroantimonat, einem 
typischen Ein-Elektronen-Oxidationsmittel. 

Die Ein-Elektronen-Oxidation von Metalloporphyrinen ist 
intensiv untersucht worden, besonders wegen ihrer bedeutenden 
Rolle bei Elektronentransfer- und Oxidationsprozessen in biolo- 
gischen Sy~temen.['~] Interessanterweise bilden Kationen wie 
[Mg(oep)]+ und [Zn(oep)]+ (oep = 2,3,7,8,12,13,17,18-Octa- 
ethylporphyrin-Dianion) , die durch Ein-Elektronen-Oxidation 
erhalten wurden, bei tiefer Temperatur Dimere." Spiiter wur- 
de die Struktur eines Produktes, [{Zn"(oep)+},], durch Kristall- 
strukturanalyse allerdings als nichtkovalent gebundenes, plan- 
parallel gestapeltes Dimer identifiziert.[161 Nur wenige Beispiele 
wie etwa die Bildung von Bistetrapyrrolen (von $1 5-Dioxopor- 
phodimethen sowie von Oxophlorin (5-Hydroxyporphyrin)) mit 
einer ahnlichen, direkten meso-meso-Verkniipfung durch Oxida- 
tion von [Zn"(oep)] rnit TI(OTf)3[171 oder durch Ein-Elektro- 
nen-Oxidation von meso-hydroxysubstituiertem [Ni"(oep)] sind 
bekannt." 81 Allerdings sind die Verbindungen 2-4 die ersten 
Beispiele fur meso-meso-verknupfte Porphyrin-Chromophore. 

Die meso-Positionen sind bei Porphyrinen die reaktivsten 
Zentren fur dem Angriff elektrophiler und auch nucleophiler 
Reagentien.["] Diese Positionen sind allerdings in tpp- und oep- 
Derivaten (tpp = Tetraphenylporphyrin-Dianion) durch die 
@so-Phenylgruppe geschiitzt bzw. durch die sterisch anspruchs- 
vollen P-Ethylsubstituenten abgeschirmt. In dieser Hinsicht 
sind $1 5-Diarylporphyrine wegen der fehlenden P-Substituen- 
ten ausgezeichnete Substrate fur die Untersuchung der wesent- 
lich hoheren Reaktivitat der meso-Positionen, besonders gegen- 
iiber sterisch anspruchsvollen Reagentien.["' Wahrscheinlich 
verhindert die sterische Hinderung in der Umgebung der meso- 
meso-Briicke bei den bislang untersuchten Bistetrapyrro- 
len[' '* 18] die Bildung von meso-meso-verkniipften Porphyrinen, 
bei denen die Planaritat des Porphyrins die sterische Hinderung 
vergroljern wurde, weshalb 1 auch in dieser Hinsicht ein gutes 
Substrat fur die Kupplung ist. 

Die direkte meso-meso-Verknupfung in 2-4 fuhrt zu einer 
groljen Excitonenaufspaltung der Soret-Bande (S,-Zustand), 
wahrend die Veranderungen im Bereich der Q-Bande (S,-Zu- 
stand) nur gering sind (Abb. 1). Trlgt man die Energie der Exci- 
tonenaufspaltung der Soret-Bande, AE, gegen 2cos[x/(N + I)] 
auf,[211 so erhalt man eine lineare Abhlngigkeit rnit der Steigung 
Eo = 2100 cm-'. Obwohl dieser Wert, der rnit der Energie der 
Excitonenkopplung zwischen den benachbarten Porphyrinrin- 
gen korrespondiert, deutlich groljer ist als der fur 1,4-phenylen- 
verbruckte lineare Porphyrine (ca. 800 cm- '),["] scheint er an- 
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Ahb. 1. Absorptionsspektrenvon 1 - 4 i n T H F ( c = l . 0 x 1 0 ~ 6 m o l L ~ ' ) .  

gesichts der direkten Verkniipfung der Porphyrin-x-Elek- 
tronensysteme immer noch sehr klein. Im Fluoreszenzemis- 
sionsspektrum von 1 treten zwei Banden bei 584 und 634 nm 
auf, die charakteristisch fur ein Zinkporphyrinmonomer sind. 
Die Verbindungen 2-4 geben jeweils nur eine leicht verbreiterte 
Emissionsbande bei 613, 626 bzw. 633 nm. Die Fluoreszenz- 
quantenausbeuten von 1-4 in THF betragen 0.036,0.025,0.036 
bzw. 0.033 (bezogen auf 0.03 fur Zn(tpp)[231). Das Symmetrie- 
verhalten von 2 erinnert an das von 9,9'-Bianthryl, das eine 
Iosungsmittelinduzierte Asymmetrisierung eingeht, wodurch 
die Besetzung der Charge-Transfer-Zustande erhoht ~ i r d . [ ' ~ ]  
Auch in polaren Losungsmitteln wie DMF und Acetonitril 
wurde allerdings fur die Porphyrine 2-4 keine signifikante Er- 
niedrigung der Fluoreszenzquantenausbeute festgestellt. Wir in- 
terpretieren diese nur geringen elektronischen Wechselwirkun- 
gen im Grund- und S,-Zustand als Beweis dafur, daI3 die 
Porphyrinringe in 2-4 annahernd orthogonal zueinander sind, 
was gut rnit den Ergebnissen der 'H-NMR-Analysen uberein- 
stimmt. 

Die Ag'-induzierte oxidative Kupplung von Zink(11)-5,15-dia- 
rylporphyrinen bietet einen leichten Zugang zu einer Klasse von 
meso-meso-verknupften Porphyrinen, die neue Moglichkeiten 
zum Studium der elektronischen Eigenschaften sowie der lang- 
reichweitigen intramolekularen Elektronen- und Energietrans- 
ferprozesse dieser Oligoporphyrine mit direkter Verknupfung 
der Porphyrineinheiten bietet. 

Experimentelles 
Zu 1 (60 mg, 80 mmol) in 40 mL CHCI, wurde eine Losung von AgPF, (10.3 mg, 
40 mmol) in Acetonitril gegeben. Die Mischung wurde 5 h be1 Raumtemperatur 
geruhrt, anschlieaend filtriert, das Filtrat mit Wasser verdunnt und dann mit CHCI, 
extrahiert. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen und uher 
wasserfreiem Na,SO, getrocknet. AnschlieRend wurde eine gesittigte Zn(OAc),- 
Losung in Methanol (1 mL) zugegeben und die Reaktionsmischung 1 h unter Riick- 
fluB erhitzt. Nach dem Verdunnen mit Wasser wurde die Mischung mit CHCI, 
extrahiert. Die organische Phase wurde ahgetrennt uud uber Na,SO, getrocknet. 
Durch prdparative Gelpermeationschromatographie (BioRad Bio-Beads SX-I, ge- 
packt in Benzol in einer 4.8 x 60-cm-SBule, DurchfluDgeschwindigkeit 4 mLmin- ') 
wurden mit Benzol vier Hauptfraktionen in folgender Reihe eluiert: hohere Oligo- 
mere + 4 > 3 > 2 >  1. Die Verbindungen 2 und 3 konnten nur  durch aufwendige 
wiederholte chromatographische Reinigung in reiner Form isoliert werden. Die 
Fraktionen konnten UV-spektroskopisch leicht identifiziert werden. Die Verhin- 
dungen 3 (2.4 mg, 4 % )  und 2 (15 mg, 25%) wurden in reiner Form aus der zweiten 
hzw. dritten Fraktion und 1 (20 mg, 33%) aus der vierten Fraktion isoliert. Das 
Tetraporphyrin 4 wurde in 23 YO Ausheute ausgehend von 2 (45 mg, 30 mmol) in 
60 mL CHCI, analog erhalten. 
1:  'H-NMR (CDCI,): 6 =1.57 (s, 36H, tBu-H), 7.84 (t. J =1.8 Hz, 2 H ,  Ar-4-H), 
8.15 (d, J = l . S H z ,  4H,  Ar-2,6-H), 9.20 (d, J = 4 . 9  Hz, 4H,  1-H), 9.45 (d, 4H,  
J =  4.9 Hz, B-H), 10.34 (s, 2H,  meso-H); FAB-MS: m / z :  748.3 (her. fur 
Cd8HS,N,Zn: 748.5); UVjVis (THF): imaX(&) = 413 (550000), 543 (20000), 580 nm 
(41 70). 
2: 'H-NMR (CDCI,): 6 =1.45 (s. 72H, tBu-H). 7.71 (t. J =1.8 Hz, 4H,  Ar-4-H), 
8.11 (d, J=I .XHz.  8H,  Ar-2,6-H), 8.12 (d, J = 4 . 9 H z ,  4 H ,  8-H), 8.74 (d, 

10.39 (s, 2H, meso-H); FAB-MS: mjz: 1498.6 (ber. fur C,,H,,,,N,Zn,: 1498.7); 
UV/Vis(THF):iL,,,(E) = 416(234000),451 (229000),559(50100),594nm(5890). 
3: 'H-NMR (CDCI,): 6 =1.33 (s, 36H, (Bu-H), 1.49 (s, 72H, tBu-H), 7.57 (t, 
J = 1 . 8  Hz, 2H,Ar-4-H),7.75 (t. J =l.SHz,4H,Ar-4-H),X.O7(d, J = 1 . 8  Hz,4H, 
Ar-2,6-H), 8.15 (d, J = 1 . 8  Hz, 8H,  Ar-2,6-H), 8.17 (d, J = 4.9 Hz, 4H.  [I-H), 8.29 

J = 4.9 Hz, 4H,  0-H), 9.1 8 (d, J = 4.9 Hz, 4 H ,  [I-H), 9.49 (d, J = 4.9 Hz, 4H.  [I-H), 

(~,J=~.YHZ,~H,B-H),~.~~(~,J=~.~H~,~H,B-H),~.X~(~~,J=~.YHZ,~H, 
~ - H ) , ~ . ~ O ( ~ , J = ~ . Y H Z , ~ H . P - H ) , Y . ~ ~  ( ~ , J = ~ . Y H Z , ~ H , B - H ) , ~ O . ~ O ( S , ~ H ,  
meso-Hi); FAB-MS: mjz:  2245.1 (ber. fur C,,,H,,,N,,Zn,: 2247.0); UV/Vis 
(THF): R,,, (E) = 413 (355000), 475 (309000), 570 (91 200), 611 nm (12300). 

J =1.8 Hz,4H,Ar-4-H),  7.75 (t, J = 1.8 Hz, 4H,Ar-4-H), 8.11 (d, J = 1 . 8  Hz, 8H, 
Ar-2,6-H), 8.16 (d, J = 1.8 Hz, 8H,  Ar-2,6-H), 8.19 (d, J = 4.9 Hz, 4 H ,  [j-H), 8.31 

4: 'H-NMR (CDCI,): 6 ~ 1 . 3 7  (s, 72H, tBu-H), 1.50 (s, 72H. tBu-H), 7.61 (t, 

(~,J=~.~HZ,~H,B-H),X.~~(~,J=~.YHZ,~H,/I-H),~.~~(~,J=~.YH~,~H. 
B-H), 8.81 (d, J =  4.9 Hz, 4 H ,  P-H), 8.84 (d, J =  4.9 Hz. 4 H ,  B-H), 9.21 (d, 
J=~.~HZ,~H,B-H),YS~(~,J=~.YH~,~H,B-H),~O.~~ (s,2H,meso-H);FAB- 
MS: mjz:  2996.1 (ber. fur C,,,H,,,N,,Zn,: 2995.3); UV/Vis (THF): i,,, ( 6 )  = 413 
(479000). 486 (447000), 575 (151000), 616 nm (20000). 
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[ ($-Cp*)AI-Fe(CO),] - Synthese, Struktur, 
Bindungsverhaltnisse 
Jurij WeiD, Dana Stetzkamp, Bernhard Nuber,  
Roland A. Fischer,* Christian Boehme und 
Gernot  Frenking" 

Die Reihe uberraschend stabiler subvalenter Halogenide und 
Organometallverbindungen von Aluminium und Gallium ist in 
den letzten Jahren um einige interessante Verbindungen berei- 
chert worden, die auch fur praparative Zwecke neue Perspekti- 
ven eroffnen.['] Reprasentativ dafur sind das faszinierende tetra- 
ederformige (Cp*Al),['I (Cp* = C,Me,), seine verwandten 
Alkylverbindungen (RE), und R,E-ER, (R = (Me,Si),CH, 
(Me,Si),C; E = Al, Ga, In)[31 sowie [R,Al-AlR,]- 
(R = (Me,Si),CH, 2,4,6-iPr,C,H,)[31 als Beispiele fur Al-A1-7c- 
Bindungen. Interessant sind auch Carbonylmetall-Komplexe 
von donorstabilisierten A1'- und Gal-Fragmenten, z. B. 
[(CO),Cr-Ga(C,H,)L,](L, = tmeda),c4"I die sich als fliichtige 
Vorstufen zur Abscheidung intermetallischer Phasen (z. B. 
CrGa) nach dem Metal-Organic-Chemical-Vapor-Deposition- 
(M0CVD)-Verfahren e i g n e ~ ~ . ~ ~ ~ ]  Zu den entsprechenden Kom- 
plexen mit donorfreien Al-Zentren gibt es nur zwei Beispiele: 
[(Cp*A1),(CpNi),][4b1 und [{ E~A~-COC~*(~~-C,H,)),]~~"~ wo- 
bei die RA1'-Fragmente als CO-analoge 2e-Bruckenliganden be- 
schrieben wurden. Quantentheoretische Untersuchungen zu den 
Bindungsverhaltnissen wurden allerdings nicht durchgefiihrt. 
Unser Interesse galt daher der Synthese eines moglichst ein- 
fach strukturierten Modellkomplexes, in dem eine donorfreie 
RA1'-Einheit terminal an ein Ubergangsmetall-Fragment ge- 
bunden ist. 

Versetzt man eine Losung von [Cp*AlC1,],[51 in Toluol rnit 
K,[Fe(CO),] im UberschuB [Gl. (l)], so liegt schon nach kurzer 

Zeit das fur einen pseudo-C,,-symmetrischen [LM(CO),]-Kom- 
plex typische v(C0)-Bandenmuster vor. Bricht man die Reak- 
tion in diesem Stadium ab, filtriert und engt ein, erhalt man den 
Komplex 1 in Form farbloser Quader (Ausbeute 10 bis 20%). 
Versuche, die Ausbeute durch andere Reaktionsmedien (THF, 
Et,O, CH,Cl,), durch Zusatz von Phasentransferreagentien 
([R,N][PF,], Dibenzo-[I 8]krone-6), Ultraschall oder durch Er- 
warmen zu steigern, blieben bisher erfolglos. 

Die Lage des "Al-NMR-Signals bei 6 = - 0.4 (wl,, = 
2600 Hz) macht deutlich, daB 1 sich sehr von den donorstabili- 
sierten Komplexen vom Typ [ (R)L,Al-M(CO)n][4a1 unterschei- 
det, allerdings dem Tetramer (Cp*Al), (6 = - 80)['] ahnelt, 
dessen Al-Kerne elektronisch vergleichsweise abgeschirmt 
sind.[,] Die Einkristallrontgenbeugung['] ergab, daB die Cp*Al- 
Einheit tatsachlich in apikaler Position terminal an das 16e-Fe- 
(CO),-Fragment gebunden ist. Die Al-Fe-Bindung ist rnit 
223.1(3) pm wesentlich kurzer als die Al-Fe-Bindungen in typi- 
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