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Enantiomerentrennung bei chiralen
Metallobis(porphyrinen): Untersuchungen zur
Rotationsfihigkeit elektronisch gekoppelter
Porphyrinliganden*

Kentaro Tashiro, Katsuaki Konishi und Takuzo Aida*

Sandwichkomplexe aus einem Metallatom und zwei Por-
phyrinliganden finden wegen ihrer einzigartigen Absorptions-,
Emissions-!!! und Redoxeigenschaften!?! — eine Folge der star-
ken n-n-Wechselwirkung zwischen den gegeniiberliegenden Por-
phyrinliganden ~ groBe Aufmerksamkeit, und in diesem Zu-
sammenhang interessiert auch die Rotationsfihigkeit der Por-
phyrinliganden in ihnen. Die bisherigen Untersuchungen zur
Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren von Zirconium-
und Cerkomplexen hatten ergeben, daB die Porphyrinliganden
in ihnen auch bei 110°C kaum rotieren.’®! Wir berichten hier
iiber die erste Enantiomerentrennung bei chiralen Zirconium-
und Cerbis(porphyrinen) mit D,-Symmetrie sowie iiber deren
Racemisierungsprofile, die zeigen, daB die Porphyrinliganden in
Abhingigkeit vom zentralen Metallatom, vom sterischen An-
spruch der Liganden und vom pH-Wert des Mediums rotieren
kénnen.

Die Zirconium- und Cerbis(porphyrine) liegen im festen Zu-
stand mit quadratisch-antiprismatischer Struktur vor."*! Sand-
wichkomplexe, die sich von D,,-symmetrischen freien Porphy-
rinbasen (1,13 612151 und 315<) ableiten, sollten daher chiral sein
(Symmetriegruppe D,, Schema 1), und ihre Enantiomere soll-
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Schema 1. Die freien Porphyrinbasen 1-3 soliten bei der Reaktion mit Metallionen
D,-symmetrische Metallobis(porphyrine) liefern.

Ha(motp) 3:

ten sich trennen lassen, wenn die Rotation der Porphyrinligan-
den gegeneinander unterbunden wird. Wir synthetisierten meh-
rere chirale Komplexe wie {Zr(dtp),], [Zr(dip),], [Ce(dtp),]
und [Ce(motp),] sowie die heteroleptischen Verbindungen
[Zr(dtp)(dip)] und [Ce(motp)(tpp)] (Schema 1) und konnten
[Zr(dtp),], [Zr(dip),] und [Ce(motp),] erfolgreich in ihre Enan-
tiomere trennen: Hochdruckflissigkeitschromatographie
(HPLC) von rac-[Zr(dtp),] und rac-{Zr(dip),] auf Cellulose-
tris(3,5-dimethylphenylcarbamat) als chiraler stationdrer Phase
mit Hexan/EtOH als Elutionsmittel ergab jeweils zwei etwa
gleich intensive Signale. Die diesen Signalen entsprechenden
Fraktionen waren optisch aktiv und lieferten perfekt spiegel-
bildliche Circulardichroismus(CD)-Spektren (Abb. 1A). Im
Gegensatz dazu gab es bei [Ce(dtp),] unter dhnlichen Bedingun-
gen kein Anzeichen fiir eine Enantiomerentrennung durch
HPLC. Aber es gelang, die Enantiomere des sterisch an-
spruchsvolleren Tetraaryl-Analogons [Ce(motp),] zu trennen
(Abb. 1B).

In Ubereinstimmung mit fritheren Berichten!®! sind die chira-
len Zirconiumbis(porphyrine) [Zr(dtp),] und [Zr(dip),] sehr sta-
bil gegen thermische Racemisierung. Beispielsweise verloren die
CD-Signale von [Zr(dtp),] auch in refluxierendem Toluol inner-
halb von 2 h nicht an Intensitét. Im Gegensatz dazu racemisierte
[Ce(motp),] bereits bei 10°C in Benzol; die Halbwertszeit der
optischen Aktivitdt betrug 7.5 h. Bei Temperaturerhdhung auf
35 und 50°C verkiirzten sich die Halbwertszeiten betrachtlich
auf 45 bzw. 10 min. Aus dem thermischen Racemisierungsprofil
von {Ce(motp),] wurden die Racemisierungskonstanten erster
Ordnungzu1.1 x 1075,1.2x 10 *und 4.9 x 10™* s~ ! bei 10, 35
bzw. 50°C bestimmt und die Aktivierungsparameter AH ¥,
AS* und AG,, zu 16.5 kcalmol ™1, — 22.8 calK ™ ' mol ™! bzw.
23.0 kcalmol ~!. Die Racemisierung von [Ce(motp),] wird als
Ergebnis einer intramolekularen, nichtdissoziativen Liganden-
rotation gewertet, da in einem Gemisch dquimolarer Mengen
von [Ce(motp),] und [Ce(tpp),] in Benzol auch nach drei Tagen
kein Ligandenaustausch unter Bildung eines heteroleptischen
Sandwichkomplexes [Ce(motp)(tpp)] beobachtet wurde.l”!

Wegen der gestaffelten Anordnung der Porphyrinliganden
sollten die chiralen Metallobis(porphyrine) zwei nicht-
dquivalente -Pyrrolpositionen aufweisen. Im '*H-NMR-Spek-
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Abb. 1. CD- und UV/Vis-Spektren von [Zr(dtp),] in Hexan/EtOH (98/2 v/v) (A)
und von [Ce(motp),] in THF bei 25 °C (B). L und II steht jeweils fiir die beiden durch
HPLC erhaltenen Fraktionen der Metallobis(porphyrine).

trum bei — 60 °C in [Dg]Toluol zeigte [Zr(dtp),] (Abb. 2 A) zwei
Sétze von Dublettpaaren fiir die f-Pyrrolprotonen. Bei Tempe-
raturerhdhung auf 110°C wies jeder Signalsatz eine dhnliche
Verinderung wie der der freien Base 1 (Abb. 2 C)!®1 auf, fiel aber
nicht mit seinem Gegenstiick zusammen. Auch beim thermisch
in Rotation zu versetzenden [Ce(motp),] wurde kein Verschmel-
zen der Signale beobachtet, was darauf hinweist, daB die Ligan-
denrotation auf der NMR-Zeitskala sehr langsam ist. Im Ge-
gensatz dazu zeigte [Ce(dtp),], das Schwierigkeiten bei der
Enantiomerentrennung machte, als Folge einer schnellen Ligan-
denrotation eine eindeutige Koaleszenz der -Pyrrolsignale bei
etwa 13 °C (Abb. 2B). Daraus wurde die Geschwindigkeitskon-
stante des Austauschs der beiden Pyrroleinheiten zu 80 s~ 1%
(AGJy¢ =14.2 kcalmol ™ ') berechnet. Dieser Wert entspricht ei-
ner Rotationsfrequenz von 20 Hz['°! und ist um den Faktor
5 x 109 groBer als der des sterisch stirker gehinderten Tetraaryl-
Analogons [Ce(motp),] bei derselben Temperatur.

Wie bereits erwéhnt ist die antiprismatische Koordinations-
geometrie von Zirconiumbis(porphyrinen) thermisch stabil. In
einer Protonensédure wie (CF,),CHOH als Losungsmittel jedoch
verschwindet die optische Aktivitdt von [Zr(dtp),] sogar bei
Raumtemperatur innerhalb von nur 3 min vollstindig. Diese
Racemisierung lduft auch in HCl/Dioxan, Toluolsulfonsidure
(TsOH)/THF, CF,CO,H sowie CH,CO,H/Benzol ab, nicht
aber in PhOH und MeOH. Durch Zugabe einer Base wie Et,N
konnte die Racemisierung vollig unterbunden werden. Beim
Vermischen von optisch aktivem [Zr(dtp),] und [Zr(dip),] (1:1,
jeweils 3 x 10~ ¢ M) in einer Lésung von TsOH (9.0 x 10 ™% M) in
THF racemisierten beide ohne Bildung des Ligandenaustausch-
produkts [Zr(dtp)(dip)],!* ! was wieder darauf hinweist, daB die
sdureinduzierte Racemisierung eine Folge der intramolekularen
Porphyrinliganden-Rotation ist. Die Racemisierungsgeschwin-
digkeit von [Zr(dtp),] (6 x107~% M) in THF in Gegenwart von
TsOH (3 x 10~ bis 9 x 10~ * M) hing von der Konzentration der
Protonensdure ab: Die Reaktion ist erster Ordnung beziiglich

der TsOH-Konzentration mit einer
Geschwindigkeitskonstanten ~ von
19 M—ls~1‘[12, 13]

A B C Wir konnten somit unter Nutzung
80 °C " 70 °C L 105 °C der optischen Aktivitit von Metallo-
= 1 bis(porphyrinen) mit D,-Symmetrie
— Y MM M eindeutig zeigen, daB} die Porphyrin-
50 °C o 50 °C — 70°C liganden in solchen Komplexen ge-
f 'ﬁ geneinander rotieren konnen, und
—_— Ve - Y. Ao
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s .
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektrenprofile (8-Pyrrolprotonen) von A) [Zr(dtp),], B) [Ce(dtp),] und C) 1 in [D,]Toluol bei

verschiedenen Temperaturen.
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Pyrrol hergestellt. 3 wurde als dritte Fraktion
von den sechs moglichen Regioisomeren durch
Sdulenchromatographie auf Kieselgel mit
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CH,Cl, als Elutionsmittel getrennt. — 2: 'H-NMR (270 MHz, CDCl,, 25°C,
CHCL,): 6 =10.33 (s, 2H; meso), 9.41 (d, 3J = 4.71 Hz, 4H; B-Pyrrol), 9.15 (d,
3J = 4.71 Hz, 4H; B-Pyrrol), 8.22 (d, 3J = 8.13 Hz, 4H; 0-H in C,H,iPr), 7.69 (d,
3J = 8.13 Hz, 4H; m-H in C¢H,iPr), 3.32 (sept., *J = 6.84 Hz, 2H; CHMe,), 1.60
(d, 3J = 6.84 Hz, 12H; CH,). - 3: 'H-NMR (270 MHz, CDCl,, 25°C, CHCl,):
8 =8.95(d, 37 = 4.70 Hz, 4H, §-Pyrrol), 8.88 (d, 3J = 4.71 Hz, 4H; §-Pyrrol), 8.12
(d, 37 =791Hz, 4H; o-H in C,H,Me), 7.58 (d, 3J=7.91 Hz, 4H; m-H in
C.H,Me), 7.43 (d, *J = 2.35 Hz, 4H; 0-H in C;H,(OMe),), 6.92 (t, *J = 2.35 Hz,
2H; p-Hin C;H,(OMe),), 3.98 (s, 12H; OCH,), 2.74 (s, 6 H; C;H,CH,); Hochauf-
16sungs(HR)-MS (FAB) fir C,H,,N,O,: ber. 762.3206 [M *], gef. 762.3208.

Zirconiumbis(porphyrine): Eine Lésung von 1(1.73 g, 3.6 mmol) und (Me,Si),NLi
(2 Aquiv.) in THF (190 mL, destilliert) wurde 3.5 h unter RiickfluB gekocht [15] und
das dabei gebildete Lithiumsalz anschliefend mit [Cp,ZrCl,] (1.06 g, 3.6 mmol) 5 h
in 1,2,4-Trichlorbenzol (360 mL, destilliert) unter RiickfluB erhitzt [16]. Sdulenchro-
matographisch konnte an Kieselgel mit Hexan/CHCl; (3/2) als Elutionsmittel
[Zr(dtp),] als Fraktion I erhalten werden (120 mg, 6.2 %). Analog wurde [Zr(dip),]
mit 2 (83 mg, 0.15 mmol) statt 1 synthetisiert und als erste Fraktion bei der Blitz-
chromatographie an Kieselgel mit Hexan/CHCI, (1/1) eluiert. Auf analogem Weg
wurde {Zr(dtp)(dip)] als zweite Fraktion isoliert, wenn ein Gemisch aus lithiiertem
1 und 2 (jeweils 0.20 mmol) mit [Cp,ZrCl,] umgesetzt wurde (Hexan/CHCI, (1/1)).
[Zr(dtp),]: '"H-NMR (270 MHz, [D;]Toluol, 25 °C, PhCD,H): § =10.21 (br.s, 4H;
o0-endo-H in C;H,Me), 9.26 (s, 4H; meso), 8.71 (d, 3J = 4.29 Hz, 4H; -Pyrrol),
8.67(d, 3J = 4.29 Hz, 4H; p-Pyrrol), 8.62 (s, 8H; B-Pyrrol), 8.15 (br.s, 4H; m-en-
do-H in CgH Me), 6.47 (br.s, 4H:; 0-exo-Hin C.H,Me), 2.76 (s, 12H; C;H,CH,),
das Signal der m-exo-H in C¢H,Me iiberlappte mit dem des Losungsmittels; UV/Vis
(THF): /i () = 342 (75900). 385.5 (302000), 494.5 (31600), 545.5 (10200),
704 nm (1410); HR-MS (FAB) fiir C¢,H,sNgZr: ber. 1066.3049 [M*], gef.
1066.3092.

{Zr(dip),]: "H-NMR (270 MHz, CDCl,, 25°C, CHCl,): § = 9.82 (br.d, 4H; o-en-
do-H in C,H,iPr), 9.27 (s, 4H, meso), 8.68 (br.s, 8H; j-Pyrrol), 8.37 (br.s, 8H;
B-Pyrrol), 8.15 (br.d, 4H; m-endo-H in C4H,/Pr), 7.10 (br.d, 4H; m-exo-H in
C.H.iPr), 6.21 (br.d, 4H; 0-exo-H in C¢H,iPr), 3.32 (sept., 3J = 6.84 Hz, 4H;
CHMe,), 1.63 (d, *J = 6.84 Hz, 24H; CH,); UV/Vis (THF): /., = 344, 386.5,
495, 545.5, 704.5 nm; HR-MS (FAB) fiir C,¢Hg,NgZr: ber, 1178.4301 [M ], gef.
1178.4272.

[Zr(dtp)(dip)]: 'H-NMR (270 MHz, C,D,, 25°C, C4H,): 6 =10.31 (br.s, 4H; o-en-
do-H in C¢H,iPrund C,;H,Me), 9.34 (s, 4H; meso), 8.84-8.66 (m, 16 H; §-Pyrrol),
8.31 (br.s, 2H; m-endo), 8.17 (br.s, 2H; m-endo), 6.56, 6.54 (br.s, 4H; 0-exo-H in
C¢H,iPr und C,H,Me), 3.37 (sept., *J = 6.84 Hz, 2H; CHMe), 2.77 (s, 6H;
CsH,CH,), 1.75 (d, 3J = 6.84 Hz, 12H; CH(CH,),), die Signale der m-exo-H in
Cg¢H,iPr und C ,H,Me iiberlappten mit dem des Lsungsmittels; UV/Vis (THF):
Jmax = 342.5, 386.5, 495, 547, 704.5 nm; HR-MS (FAB) fiir C,,H4NgyZr: ber.
11223675 [M *], gef. 1122.3648.

[Ce(dtp),]: 1 (66 mg, 0.135 mmol) wurde mit Ce(acac), - (H,0), (262 mg) in 1,2,4-
Trichlorbenzol (12 mL) 3 h unter RickfluB gekocht [17]. Sdulenchromatographisch
konnte an Aluminiumoxid mit Hexan/CHCI, (2/1) als Elutionsmittel [Ce(dtp),] als
Fraktion isoliert werden (4 mg, 5%). 'H-NMR (270 MHz, [D]Toluol, — 40°C,
PhCD,H): 6 =10.19 (d, *J =7.81 Hz, 4H; 0-endo-H in C,H,Me), 9.19 (s, 4H;
meso), 8.93 (d, 3J = 4.40 Hz, 4H; p-Pyrrol), 8.85 (d, 3J = 4.40 Hz, 4H; B-Pyrrol),
8.78 (d, 3J = 4.40 Hz, 4H; B-Pyrrol), 8.74 (d, *J = 4.40 Hz, 4H; p-Pyrrol), 8.20 (d,
3J =7.81 Hz, 4H; m-endo-H in C;H,Me), 7.15 (d, 3J =7.81 Hz, 4H; m-exo-H in
CsH,Me), 6.64 (d, *J =7.81 Hz, 4H,; 0-exo-H in C;H,Me), 2.80 (s, 12H; CH,;);
UV/Vis (CH,ClL,): A,y (6) = 384 (148 000), 482 (11 500), 530.5 nm (7940); HR-MS
(FAB) fiir C4gH,3CeNy: ber. 1116.3056 [M *], gef. 1116.3085.

[Ce(motp),] und [Ce(motp)tpp)]: 3 (50 mg. 0.065mmol) wurde mit Ce-
(acac), - (H,0), (126 mg) 14 h unter RiickfluB in 1,2,4-Trichlorbenzol (5 mL) um-
gesetzt. Durch Blitzchromatographie an Kieselgel mit CHCI, als Elutionsmittel
lieB sich {Ce(motp),] als Fraktion II isolieren (5mg, 9.3%). Ahnlich wurde
[Ce(motp)(tpp)] mit einem Gemisch aus 3 (65mg, 0.083 mmol) und 4 (25 mg,
0.042 mmol) erhalten und als dritte Fraktion durch Sdulenchromatographie mit
CHCY, isoliert.

[Ce(motp),]: '"H-NMR (270 MHz, [Dg|Toluol, 25°C, PhCD,H): é = 9.96 (br.s,
4H; o-endo-H in CgH,Me), 9.47 (s, 4H; o-endo-H in CH,(OMe),), 891 (d,
3] = 4.64 Hz, 4H; B-Pyrrol), 8.77 (d, 4H; B-Pyrrol), 8.76 (d, 4H; -Pyrrol), 8.63 (d,
3J = 4.39 Hz, 4H; B-Pyrrol), 7.89 (br.s, 4H; m-endo-H in C;H,Me), 6.66 (br.s,
4H; 0-exo-H in C¢gH,Me), 6.12 (s, 4 H; o-exo-H in C¢H;(0OMe),), 4.40 (s, 12H;
endo-OCHS). 3.26 (s, 12H; exo-OCH,), 2.67 (s, 12H; C;H,CH,), die Signale der
m-exo-H in C;H,Me und p-H in C4H;(OMe), iiberlappten mit dem des Losungs-
mittels; UV/Vis (Benzol): Z_,, (¢) = 401.5 (257000), 482.5 (15800}, 543.5 (12000),
635.5 nm (3240); HR-MS (FAB) fiir C,,oH,,CeNgOg: ber. 1661.5232 [M * + H],
gef. 1661.5286.

[Ce(motp)(tpp)]: "H-NMR (270 MHz, CDCl,, 25°C, CHCl,): 6 = 9.66 (br.s, 4H;
o-endo-H in Ph), 9.44 (br.s, 2H; 0-endo-H in C;H,Me}, 8.92 (s, 2H; o-endo-H in
C4H,(OMe),), 8.40 (d, *J = 4.39 Hz, 4H; B-Pyrrol in motp), 8.34 (s, 4H; B-Pyrrol
in tpp). 8.29 (d, 3J = 4.39 Hz, 4H; B-Pyrrol in motp), 8.22 (br.s, 4H; p-Pyrrol in
tpp), 8.16 (br.s, 4H; m-endo-H in Ph), 7.92 (br.s, 2H; m-endo-H in C;H,Me), 7.71
(t,4H; p-Hin Ph), 7.08 (br.s, 2H; m-exo-Hin C;H,Me), 6.87 (1, *J = 2.20 Hz, 2H;
p-H in C4H;(OMe),), 6.40 (br.s, 4H; o-exo-H in Ph), 6.30 (br.s, 2H; 0-exo-H in
C4H,Me), 4.43 (s, 6H; endo-OCH,), 3.52 (s. 6H; exo-OCH,;), 2.72 (s, 6H;

884 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim

L1997 0044-8249/97/10908-0884 8 17.50+ .50/0

C¢H,CH,), das Signal der m-exo-H in C;H,(OMe), liberlappte mit dem des Lo-
sungsmittels; UV/Vis (CH,Cl,): A,,., = 398,487, 542, 628.5 nm; HR-MS (FAB) fiir
Cy,HgyCeN,O,: ber. 1513.4496 [M * + H], gef. 1513.4581.

Die Enantiomerentrennung von [Zr(dtp),], [Zr(dip),] und [Ce(motp),] wurde mit
einem HPLC-Gerit vom Typ JASCO TWINCLE, ausgestattet mit einem variablen
Wellenlingendetektor Jasco875-UV, bei einem Durchsatz von 1.0 mLmin~! bei
Raumtemperatur mit 40 uL einer CCl,-Losung des Racemats durchgefiihrt; die
0.46/25-cm-HPLC-S4ule war mit Kieselgel, das mit Cellulose-tris(3,5-dimethylphe-
nylcarbamat) belegt war, als stationirer Phase gepackt. Die Retentionszeiten der
Enantiomere betrugen 6.7 und 8.8 min (Hexan/EtOH 98/2) fiir [Zr(dtp),], 5.6 und
8.6 min (Hexan/EtOH 98/2) fiir [Zr(dip),] sowie 11.0 und 13.6 min (Hexan/EtOH
92/8) fiir [Ce(motp),].

Die Racemisierung der Metallobis(porphyrine) wurde CD-spektroskopisch ver-
folgt. Die Protonensdure-induzierte Racemisierung wurde in Gegenwart von Hy-
drochinon durchgefiihrt (4.5 x 1072 M), um die Oxidation der Komplexe zu verhin-
dern [18]; die CD-Spektren wurden nach Zugabe von Et;N zum System
aufgenommen.
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