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Enantiomerentrennung bei chiralen 
Metallobis(p0rphyrinen): Untersuchungen zur 
Rotationsfahigkeit elektronisch gekoppelter 
Porph yrinliganden* 
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 x-a-Wechselwirkung zwischen den gegenuberliegenden Por- 
phyrinliganden - groI3e Aufmerksamkeit, und in diesem Zu- 
sammenhang interessiert auch die Rotationsfahigkeit der Por- 
phyrinliganden in ihnen. Die bisherigen Untersuchungen zur 
Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren von Zirconium- 
und Cerkomplexen hatten ergeben, daI3 die Porphyrinliganden 
in ihnen auch bei 110°C kaum rotieren.13] Wir berichten hier 
uber die erste Enantiomerentrennung bei chiralen Zirconium- 
und Cerbis(porphyrinen) mit D,-Symmetrie sowie uber deren 
Racemisierungsprofile, die zeigen, daI3 die Porphyrinliganden in 
Abhangigkeit vom zentralen Metallatom, vom sterischen An- 
spruch der Liganden und vom pH-Wert des Mediums rotieren 
konnen. 

Die Zirconium- und Cerbis(p0rphyrine) liegen im festen Zu- 
stand mit quadratisch-antiprismatischer Struktur vor.I4] Sand- 
wichkomplexe, die sich von D,,-symmetrischen freien Porphy- 
rinbasen (1,[5*61 Zf5]  und 315"]) ableiten, sollten daher chiral sein 
(Symmetriegruppe D,, Schema l ) ,  und ihre Enantiomere soll- 
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Schema 1. Die freien Porphyrinbasen 1-3 sollten bei der Reaktion mit Metallionen 
D,-symmetrische Metallobis(p0rphyrine) liefern. 

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: Hochdruckflussigkeitschromatographie 
(HPLC) von rac-[Zr(dtp),] und rac-[Zr(dip),] auf Cellulose- 
tris(3,5-dimethylphenylcarbamat) als chiraler stationarer 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. 1 A). Im 
Gegensatz dazu gab es bei [Ce(dtp),] unter ahnlichen Bedingun- 
gen kein Anzeichen fur eine Enantiomerentrennung durch 
HPLC. Aber es gelang, die Enantiomere des sterisch an- 
spruchsvolleren Tetraaryl-Analogons [Ce(motp),] zu trennen 
(Abb. 1 B). 

In Ubereinstimmung mit fruheren Berichten13] 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 Intensitat. Im Gegensatz dazu racemisierte 
[Ce(motp),] bereits bei 10 "C in Benzol; die Halbwertszeit der 
optischen Aktivitat betrug 7.5 h. Bei Temperaturerhohung 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 
Ordnung zu 1.1 x 1.2 x und 4.9 x s- '  bei 10,35 
bzw. 50 "C bestimmt und die Aktivierungsparameter A H * ,  
A S *  und AG& zu 16.5 kcalmol-', - 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 aquimolarer 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.['] 

Wegen der gestaffelten Anordnung der Porphyrinliganden 
sollten die chiralen Metallobis(porphyrine) zwei nicht- 
aquivalente p-Pyrrolpositionen aufweisen. Im ' H-NMR-Spek- 

882 0 VCH Verlagsgeseilschaft mbH. D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97j10908-0882 $17.50+ .50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 8 



ZUSCHRIFTEN 

A 

4 
[ Q ] x ~ O - ~ I  

O cm2 mol-' 

4 
E x 10-~ I 

L crn-' mol-' 

B 

4 
[el x 10-~ I 
' cm2 rno1-l 

4 
E x I 

L cm-' mo1-l 

trum bei - 60 "C in [D,]Toluol zeigte [Zr(dtp),] (Abb. 2A) zwei 
Satze von Dublettpaaren fur die /I-Pyrrolprotonen. Bei Tempe- 
raturerhohung auf 110 "C wies jeder Signalsatz eine ahnliche 
Veranderung wie der der freien Base 1 (Abb. 2 C)@] auf, fie1 aber 
nicht rnit seinem Gegenstuck 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 P-Pyrrolsignale bei 
etwa 13 "C (Abb. 2 B). Daraus wurde die Geschwindigkeitskon- 
stante des Austauschs der beiden Pyrroleinheiten zu 80 s-'['] 
(AG& = 14.2 kcalmol- ') berechnet. Dieser Wert entspricht ei- 

650 ner Rotationsfrequenz von 20Hz['01 und ist um den Faktor 
5 x lo6 groRer als der des sterisch starker gehinderten Tetraaryl- 
Analogons [Ce(motp),] bei derselben Temperatur. 

Wie bereits erwlhnt ist die antiprismatische Koordinations- 
geometrie von Zirconiumbis(porphyrinen) thermisch stabil. In 
einer Protonensaure wie (CF,),CHOH als Losungsmittel jedoch 
verschwindet die optische Aktivitat von [Zr(dtp),] sogar bei 
Raumtemperatur innerhalb von nur 3 min vollstandig. Diese 
Racemisierung Iauft auch in HCl/Dioxan, Toluolsulfonsaure 

-1 (TsOH)/THF, CF,CO,H sowie CH,CO,H/Benzol ab, nicht 
aber in PhOH und MeOH. Durch Zugabe einer Base wie Et,N 

-2 konnte die Racemisierung vollig unterbunden werden. Beim 
Vermischen von optisch aktivem [Zr(dtp),] und [Zr(dip),] (1 : 1, 
jeweils 3 x M) in 

1 UVNis A THF racemisierten beide ohne Bildung des Ligandenaustausch- 
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2 

1 

0 

M) in einer Losung von TsOH (9.0 x 

0 
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A l n m  + 
Abh. 1. CD- und UV/Vis-Spektren von [Zr(dtp),] in Hexan/EtOH (9812 v/v) (A) 
und von [Ce(motp),] in THF hei 25 "C (B). I und I1 steht jeweils fur die beiden durch 
HPLC erhaltenen Fraktionen der Metallobis(porphyrine) . 

A B C 

produkts [Zr(dtp)(dip)] ,["I was wiede; daraufhinweist, da13 die 
saureinduzierte Racemisierung eine Folge der intramolekularen 
Porphyrinliganden-Rotation ist. Die Racemisierungsgeschwin- 
digkeit von [Zr(dtp),] (6 x M) in THF in Gegenwart von 
TsOH (3 x low5 bis 9 x M) hingvon der Konzentration der 
Protonensaure ab: Die Reaktion ist erster Ordnung bezuglich 

der TsOH-Konzentration rnit einer 
Geschwindigkeitskonstanten von 
1.9~-1~-'.[12.13l 

Wir konnten somit unter Nutzung 
105 "C der optischen Aktivitat von Metallo- 

bis(porphyrinen) rnit D,-Symmetrie .--.---An1 -----.dbL ----A eindeutig zeigen, daR die Porphyrin- 
liganden in solchen Komplexen ge- 
geneinander rotieren konnen, und - A zwar abhangig vom zentralen Me- 

+ tallatom und vom sterischen An- 
spruch der Liganden. Der groBere 

den Cerkomplexen konnte erklaren, 
warum in ihnen die Ligandenrota- "&'L A >C tion leichter moglich ist als in den 
Zirc~niumkomplexen.['~~ SchlieB- 
lich weist die H+-induzierte Rotation 

Einsatzmoglichkeit fur Metallobis- 
9 (porphyrine) hin: als molekulare 
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8.8 8.6 8.8 8.6 9.4 9.2 1 [5, 61, 2 [5] und 3 [Sc] wurden aus den entspre- 
chenden Aldehyden und Dipyrrylmethan oder 
Pyrrol hergestellt. 3 wurde als dritte Fraktion 

Ahb. 2. 'H-NMR-Spektrenprofile (8-Pyrrolprotonen) von A) [Zr(dtp),], B) [Ce(dtp),] und C) 1 in [D,]Toluol bei von den sechs moglichen Regioisomeren durch 
verschiedenen Temperaturen. Siulenchromatographie auf Kieselgel mit 
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CH,CI, als Elutionsmittel getrennt. - 2 :  'H-NMR (270 MHz, CDCI,, 25 "C, 
CHCI,): 6 =10.33 (s. 2 H ;  meso), 9.41 (d, 'J= 4.71 Hz, 4 H ;  0-Pyrrol), 9.15 (d, 
'J = 4.71 Hz, 4 H ;  P-Pyrrol), 8.22 (d, 3J= 8.13 Hz, 4H;  o-H in C,H,iPr), 7.69 (d, 
'J = 8.13 Hz, 4 H ;  m-H in C,H,iPr), 3.32 (sept., 'J = 6.84 Hz, 2 H ;  CHMe,), 1.60 
(d, 3J = 6.84 Hz, 12H; CH,). - 3: 'H-NMR (270 MHz, CDCI,, 25 "C, CHCI,): 
6 = 8.95(d,'J= 4.70Hz,4H,~-Pyrrolf ,8.88(d, 'J= 4.71 Hz,4H;P-Pyrrol),8.12 
(d, 'J=7.91 Hz, 4H;  o-H in C,H,Me), 7.58 (d, 3J= 7.91 Hz, 4 H ;  m-H in 
C,H,Me), 7.43 (d, 4J= 2.35 Hz, 4 H ;  o-H in C,H,(OMe),), 6.92 (t. 4J = 2.35 Hz, 
2H;p-H in C,H,(OMe),), 3.98 (s, 12H; OCH,), 2.74 (s, 6 H ;  C,H,CH,); Hochauf- 
losungs(HR)-MS (FAB) fur C,,H,,N,O,: ber. 762.3206 [Mi] ,  gef. 762.3208. 

Zirconiumbis(porphyrine): Eine Losung von 1 (1.73 g, 3.6 mmol) und (Me,Si),NLi 
(2 Aquiv.) in T H F  (190 mL, destilliert) wurde 3.5 h unter RuckfluD gekocht [15] und 
das dabei gebildete Lithiumsalz anschlieaend mit [Cp,ZrCI,] (1.06 g, 3.6 mmol) 5 h 
in 1 ,2,4-Trichlorbenzol(360 mL, destilliert) unter RuckfluD erhitzt [16], Saulenchro- 
matographisch konnte an Kieselgel mit Hexdn/CHCI, (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, ( l / l )  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,ZrCI,] umgesetzt wurde (HexaniCHCI, (lil)). 
[Zr(dtp),]: 'H-NMR (270 MHz, [DJToluol, 25 "C, PhCD,H): 6 = 10.21 (br.s, 4 H ;  
o-endo-H in C,H,Me), 9.26 (s, 4 H ;  meso), 8.71 (d, ,J= 4.29 Hz, 4 H ;  P-Pyrrol), 
8.67 (d, 'J= 4.29 Hz, 4 H ;  P-Pyrrol), 8.62 (s, 8 H ;  !3-Pyrrol), 8.15 (br,s,  4 H ;  m-en- 
do-H in C,H,Me), 6.47 (br. s, 4 H ;  o-exo-H in C,H,Me), 2.76 (s, 12H; C,H,CH,), 
das Signal der nz-e-xo-H in C,H,Me iiberlappte mit dem des Losungsmittels; UV/Vis 
(THF): ( E )  = 342 (75900). 385.5 (302000), 494.5 (31600), 545.5 (10200), 
704nm (1410); HR-MS (FAB) fur C,,H,,N,Zr: ber. 1066.3049 [M'], gef. 
1066.3092. 
[Zr(dip),]: 'H-NMR (270 MHz, CDCI,, 25'C, CHCI,): 6 = 9.82 (br.d, 4 H ;  o-en- 
do-H in C,H,iPr), 9.27 (s, 4 H ;  meso), 8.68 (br.s, 8 H ;  P-Pyrrol), 8.37 (br.s, 8 H ;  
P-Pyrrol), 8.15 (br.d, 4 H ;  m-endo-H in C,H,iPr), 7.10 (br.d, 4 H ;  m-exo-H in 
C,H,iPr), 6.21 (br.d, 4 H ;  o-exo-H in C,H,iPr), 3.32 (sept., 3J= 6.84Hz, 4 H ;  
CHMe,), 1.63 (d, 'J= 6.84 Hz, 24H; CH,); UV/Vis (THF): 1,,, = 344, 386.5, 
495, 545.5, 704.5 nm; HR-MS (FAB) fur C,,H,,N,Zr: her. 1178.4301 [Mi] ,  gef. 
1178.4272. 
[Zr(dtp)(dip)]: 'H-NMR(270 MHz,C,,D,,25"C,C6H,):6 ~ 1 0 . 3 1  (br.s,4H;o-en- 
do-H in C,H,iPr und C,H,Me), 9.34 (s, 4 H ;  meso), 8.84-8.66 (m, 16H; 8-Pyrrol), 
8.31 (br.s, 2H:  m-endo), 8.17 (br.s. 2 H ;  m-endo), 6.56, 6.54 (br.s, 4 H ;  o-exo-H in 
C,H,iPr und C,H,Me), 3.37 (sept., 'J= 6.84Hz, 2H;  CHMe), 2.77 (s, 6 H ;  
C,H,CH,), 1.75 (d, ,J= 6.84 Hz, 12H; CH(CH,),), die Signale der m-exo-H in 
C,H,iPr und C,H,Me iiberlappten mit dem des Losungsmittels; UV/Vis (THF): 
iL,,, = 342.5, 386.5, 495, 547, 704.5 nm; HR-MS (FAB) fur C,,H,,N,Zr: ber. 
1122.3675 [Mi],  gef. 1122.3648. 
[Ce(dtp),]: 1 (66 mg, 0.135 mmol) wurde mit Ce(acac), (H,O), (262 mg) in 1,2,4- 
Trichlorbenzol(l2 mL) 3 h unter RuckfluD gekocht [17]. Saulenchromatograpbisch 
konnte an Aluminiumoxid mit HexaniCHCI, (2/1) als Elutionsmittel [Ce(dtp),] als 
Frdktion isoliert werden (4 mg, 5 %). 'H-NMR (270 MHz, [D,]Toluol, - 40"C, 
PhCD,H): 6 =10.19 (d, 'J-7.81 Hr,  4 H ;  o-endo-H in C,H,Me), 9.19 (s, 4 H ;  
meso), 8.93 (d, 'J = 4.40 Hz, 4 H ;  P-Pyrrol), 8.85 (d, '5 = 4.40 Hz, 4 H ;  a-Pyrrol), 
8.78 (d, ,J = 4.40 Hz, 4 H ;  P-Pyrrol), 8.74 (d, 'J = 4.40 Hz, 4 H ;  P-Pyrrol), 8.20 (d, 
'J=7.81 Hz, 4 H ;  m-endo-H in C,H,Me), 7.15 (d, 'J=7.81 Hz, 4 H ;  m-exo-H in 

=7.81 Hz, 4 H ;  o-exo-H in C,H,Me), 2.80 (s. 12H; CH,); 
j/ (e) = 384 (148000), 482 (11 500), 530.5 nm (7940); HR-MS 

(FAB) fur C,,H,,CeN,: her. 1116,3056 [i!4+], gef. 1116.3085. 
[Ce(motp),] und [Ce(motp)(tpp)]: 3 (50 mg. 0.065 mmol) wurde mit Ce- 
(acac), . (H,O), (126 mg) 14 h unter Ruckflu8 in 1,2,4-Trichlorbenzol ( 5  mL) um- 
gesetzt. Durch Blitzchromatographie an Kieselgel mit CHCI, als Elutionsmittel 
lieD sich [Ce(motp),] als Fraktion 11 isolieren ( 5  mg, 9.3%). Ahnlich wurde 
[Ce(motp)(tpp)] rnit einem Gemisch aus 3 (65 mg, 0.083 mmol) und 4 (25 mg, 
0.042 mmol) erhalten und als dritte Fraktion durch Saulenchromatographie mit 
CHCI, isoliert. 
[Ce(motp),]: 'H-NMR (270 MHz, [D,]Toluol, 25"C, PhCD,H): 6 = 9.96 (br.s, 
4 H ;  o-endo-H in C,H,Me), 9.47 (s, 4H;  o-endo-H in C,H,(OMe),), 8.91 (d, 
'J= 4.64 Hz,4H;~-Pyrrol),8.77(d.4H;~-Pyrrol),8.76(d,4H;~~-Pyrrol),8.63(d, 
'J = 4.39 Hz, 4 H ;  P-Pyrrol). 7.89 (br.s, 4 H ;  m-endo-H in C,H,Me), 6.66 (br.s, 
4 H ;  o-e~o-H in C,H,Me), 6.12 (s, 4 H ;  o-e.~o-H in C,H,(OMe),), 4.40 (s, 12H;  
endo-OCH,), 3.26 (s, 12H;  exo-OCH,), 2.67 (s, 12H;  C,H,CH,), die Signale der 
m-e.xo-H in C,H,Me und p-H in C,H,(OMe), uberlappten mit dem des Losungs- 
mittels; UV/Vis (Benzol): i,,, ( 6 )  = 401.5 (257000), 482.5 (15800), 543.5 (12000), 
635.5 nm (3240); HR-MS (FAB) fur C,,,H,,CeN,O,: ber. 1661.5232 [M' + HI, 
gef. 1661.5286. 
[Ce(motp)(tpp)l: 'H-NMR (270 MHz, CDCI,, 2 5 T ,  CHCI,): 6 = 9.66 (br.s, 4 H ;  
o-endo-H in Ph), 9.44 (br.s, 2 H ;  o-endo-H in C,H,Me), 8.92 (s, 2 H ;  o-endu-H in 
C,H,(OMe),), 8.40 (d, 'J = 4.39 Hz, 4 H ;  8-Pyrrol in motp), 8.34 (s, 4 H ;  8-Pyrrol 
in tpp), 8.29 (d, 'J = 4.39 Hz. 4 H ;  8-Pyrrol in motp), 8.22 (br.s, 4 H ;  fi-Pyrrol in 
tpp), 8.16 (br.s, 4 H ;  m-endo-H in Ph), 7.92 (br.s, 2 H ;  m-endo-H in C,H,Me), 7.71 
(t,4H;p-HinPh),7.08(br.s,2H;m-exo-HinC,H,Me),6.87(t,4J= 2.20 Hz,ZH; 
p-H in C,H,(OMe),). 6.40 (br.s, 4 H ;  o-exo-H in Ph), 6.30 (br.s, 2 H ;  0-ex0-H in 
C,H,Me), 4.43 (s, 6 H ;  endo-OCH,), 3.52 (s. 6 H ;  ero-OCH,), 2.72 (s, 6 H ;  

C,H,CH,), das Signal der m-exo-H in C,H,(OMe), uberlappte mit dem des Lo- 
sungsmittels; UV/Vis (CH,CI,): >.,,, = 398,487, 542,6283 nm; HR-MS (FAB) fur 
C,,H,,CeN,O,: ber. 1513.4496 [ M +  + H I ,  gef. 1513.4581 
Die Enantiomerentrennung von [Zr(dtp),], [Zr(dip),] und [Ce(motp),] wurde mit 
einem HPLC-GerPt vom Typ JASCO TWINCLE, ausgestattet mit einem variablen 
Wellenliingendetektor Jasco875-UV, bei eiuem Durchsatz van 1.0 m l m i n - '  bei 
Raumtemperatur mit 40 WL einer CCI,-Losung des Racemats durchgefiihrt; die 
0.46/25-cm-HPLC-Saule 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 (HexaniEtOH 98/2) fur [Zr(dtp),], 5.6 und 
8.6 min (Hexan/EtOH 98/2) fur [Zr(dip),] sowie 11.0 und 13.6 min (HexaniEtOH 
92/X) fur [Ce(motp)J. 
Die Racemisierung der Metallobis(porphyrine) wurde CD-spektroskopisch ver- 
folgt. Die Protonensaure-induzierte Racemisierung wurde in Gegenwart von Hy- 
drochinon durchgefiihrt (4.5 x lo- '  M), um die Oxidation der Komplexe zu verhin- 
dern [18]; die CD-Spektren wurden nach Zugabe von Et,N zum System 
aufgenommen. 

Eingegangen am 16. Oktober 1996, 
veranderte Fassung am 2. Januar 1997 [Z 96601 

Stichworte: Cer . Chiralitat . Porphyrinoide . Sandwichkomple- 
xe . Zirconium 

[I] a) 0. Bilsel, J. Rodriguez, D. Holten, .I Phys. Chem. 1990, 94,3508-3512; b) 
0. Bilsel, J. Rodriguez, D. Holten, G. S. Girolami, S. N. Milam, K. S. Suslick, 
J.  Am. Chem. Soc. 1990, 112,4075-4077; c) 0. Bilsel, J. H. Buchler, P. Ham- 
merschmitt, J. Rodriguez, D. Holten, Chem. Phys. Lett. 1991, 182, 415-421. 

[2] J. W. Buchler, B. Scharbert, J.  Am. Chem. Soc. 1988, 110, 4272-4276. 
[3] a) G. S. Girolami, P. A. Gorlin, K. S. Suslick, Inorg. Chem. 1994,33,626-627; 

b) J. W. Buchler, V. Eiermann, H. Hanssum, G. Heinz, H. Ruterjans, M. 
Schwarzkopf, Chem. Ber. 1994,127,589-595; c) J. W. Buchler, G. Heinz. ihid. 
1996, 129, 201-205. 

[4] a) J. W. Buchler, A. De Cian, J. Fischer, M. Kibn-Botulinski, H. Paulus, R. 
Weiss, .I Am. Chem. Soc. 1986, f08, 3652-3659; b) G. S. Girolami, S. N. 
Milam, K. S. Suslick, ibid. 1988, 110, 2011-2012;~) K. Kim, W. S. Lee, H.-J. 
Kim, S.-H. Cho, G. S. Girolami, P. A. Gorlin, K. S. Suslick, Inorg. Chem. 
1991,30.2652-2656; d) D. Y. Dawson, H .  Brand, J. Arnold, .I Am. Chem. Soc. 
1994, 116, 9797-9798. 

[5] a) R. Cbong, P. S. Clezy, A. J. Liepa, A. W. Nichol, Aust. .I Chem. 1969, 22, 
229-238; b) P. S. Clezy, G. A. Smythe, ibid. 1969,22,239-249; c) J. S. Lind- 
sey, R. W. Wagner, .I Org. Chem. 1989,54, 828-836. 

[6] J. S. Manka, D. S. Lawrence. Tetrahedron Lett. 1989, 30, 6989-6992. 
[7] Dunnschichtchromatographisch verfolgt; die R,-Werte von [Ce(motp),], 

[Ce(tpp),] und [Ce(motp)(tpp)] auf einer Kieselgelplatte mit CHCI, als 
Elutionsmittel sind 0.2, 0.8 bzw. 0.6. 

[XI Mit Hilfe von NOESY-Experimenten wurden die Signale von 1 bei 6 = 9.36 
und 9.32 (~ 20'C) den P-Pyrrolprotonen nahe den meso-Aryl- bzw. meso-H- 
Substituenten zugeordnet. Beide Signalpaare werden bei Temperaturerhohung 
hochfeldverschoben, wobei sie sich bei 0 "C iiberkreuzen. 

[9] Bei - 60 "C erreicht die Differenz der Resonanzfrequenzen (av) der austau- 
schenden [I-Pyrrolprotonen ein Plateau, aus dem die Geschwindigkeitskon- 
stante des Austauschs (keJ bei der Koaleszenztemperatur mit Hilfe der Gut- 
owsky-Gleichung berechnet wurde: k,, = (x/l/z)Av (S. Gutowsky, C. H. 
Holm, 1 Chem. Phys. 1956, 25, 1228-1234). 

[lo] Berechnet als kJ4, da die Pyrroleinheiten bei jeder Vierteldrehung des Porphy- 
rinliganden ausgetauscht werden. 

[ l l ]  Dunnschichtchromatographisch verfolgt; die R,-Werte von [Zr(dtp),], 
[Zr(dip),] und [Zr(dtp)(dip)] auf einer Kieselgelplatte mit HexaniCHCI, ( l / l )  
als Elutionsmittel sind 0.39, 0.49 bzw. 0.44. 

[12] Berechnet gemlo u , ~ ~  = k,,,[Zr(dtp),][TsOH] ee/100 mit ee in %. 
[13] Wir schlagen als mogliche Zwischenstufe der Ligandenrotation einen mono- 

protonierten Komplex vor, wie er bei einigen tervalenten Metallobisporphyri- 
nen (La"', Sm"', Lu"') beschrieben worden ist: a) J. W. Buchler, M. Kihn-Botu- 
linski, J. Loffler, B. Scharbert, N e ~ i '  .I Chem. 1992, 16, 545-553; b) G.  A. 
Spyroulias, A. G. Coutsolelos, C. P. Raptopoulou, A. Terzis, Inorg. Chem. 
1995, 34. 2476-2479; c) G. A. Spyroulias, A. G. Coutsolelos, ibid. 1996, 35, 
1382-1385. 

[14] Die mittleren 4N,-FlHchenabstHnde in [Zr(oep),] und [Ce(oep),] betragen 2.53 
bzw. 2.75 A:  J. W. Buchler, A. De Cian, S. Elschner, J. Fischer, P. Hammer- 
schmitt, R. Weiss, Chem. Ber. 1992, 125, 107-115 und Lit. [4a] 

[15] J. Arnold, D. Y. Dawson, C. G. Hoffman, .I Am. Chem Soc. 1993, 115,2707- 
2713. 

[16] J. W. Buchler, A. De Cian, J. Fischer, P. Hammerschmitt, R .  Weiss, Chem. Ber. 
1991, 124, 1051-1058. 

[17] J. W. Buchler, A. De Cian, J. Fischer, P. Hammerschmitt, J. Loffler, B. Schar- 
bert, R. Weiss, Chem. Ber. 1989,122, 2219-2228. 

[18] Die Zirconiumbis(porphyrine) werden laut UV/Vis- und EPR-Spektren in Ge- 
genwart von Protonensauren zu den entsprechenden Radikalkationen oxidiert 
(g = 2.0026, uN = 0.5G). Ohne TsOH fand in Gegenwart von Hydrochinon 
keine Racemisierung statt. 

884 0 VCH ~rlugsgesellschu/i mhH. 0-69451 Weinhernz. 1997 0044-R249/97/1090X-0884 3 17.50+ .SO10 Angen. Chem. 1997, 109, N r .  8 




