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Abhiingigkeit der Ring-Ring-Wechselwirkungen
in Mg-n-Radikalkationdimeren von der
Solvenspolaritat**

Kiristin E. Brancato-Buentello und W. Robert Scheidt*

Eine wichtige Eigenschaft von Metalloporphyrinen ist die
leichte Oxidierbarkeit des makrocyclischen Liganden zu n-Ra-
dikalkationen, die sowohl in der Oxidationschemie biologischer
Systeme als auch in der Photosynthese von Bedeutung sind. In
Losung vorliegende Spezies sind seit mehr als drei Jahrzehnten
bekannt.!*- 2! Temperaturabhingige Elektronenspektren deuten
darauf hin, daB sterisch ungehinderte n-Radikalkationen dime-
risieren.[? 3 Fajer et al.’?! wiesen anhand von Verdnderungen in
den Spektren von [Mg(oep)]CIO, (H,oep = Octaethylpor-
phyrin) in CH,Cl, und in Methanol auch auf die Bedeutung
des Lésungsmittels hin. Fuhrhop et al.®! zeigten, daB das
[Zn(oep?)] " -Radikaldimer mit zunehmender Losungsmittelpo-
laritit stabilisiert wird und sich damit auch leichter bildet. Wir
beschiftigen uns mit der Charakterisierung von Metalloporphy-
rin-n-Radikalkationen, wobei wir uns auf Wechselwirkungen
zwischen den Porphyrinringen und auf Spin-Spin-Wechselwir-
kungen konzentrieren. 1989 berichteten wir'*! {iber die Struktur
des ersten sterisch nicht anspruchsvollen n-Radikalkations,
[{Zn(OH,)(0ep")},)**, das ein stark gekoppeltes, verdecktes,
cofaciales Dimer mit einem Abstand zwischen den Porphyrin-
ringebenen von 3.31 A ist. Diese beispiellose, komplette Uber-
lappung der beiden n-Radikalkationenringe im Feststoff wurde
in der Folge bei acht weiteren Derivaten festgestellt.[”)

Die relativ hohe Loslichkeit von [Mg(oep’)]ClO, in Toluol/
CH,CI, (4/1) ist ungewdhnlich. Wie in Schema 1 gezeigt ist,

2 [Mg(oep)]

2[Mg(oep")]*

t;/ \
[Mg(oep"WHOE()){Mg(0ep}(OCIO,)ICIO, [Mg(oep"}(OClO,)],

1 2

Schema 1. Bildung der n-Radikalkationdimere: a) Oxidation mit Thianthrenium-
perchlorat [6] (1:1.05) in CH,Cl,; Kristallisation aus b) CH,Cl,/CHCl, (5/1) und
Hexan oder ¢) Toluol/CH,Cl, (4/1) und Hexan. Es miissen wasserfreie Losungsmit-
tel und Glasapparaturen verwendet werden, um eine sdurekatalysierte Demetallie-
rung zu verhindern[7].

konnten wir dieses Loslichkeitsverhalten nutzen, um Kristalle
von [Mg(oep™)]ClO,-Derivaten aus zwei unterschiedlichen Sol-
venssystemen zu ziichten, die fiir Rontgenstrukturanalysen ge-
eignet waren. Sowohl 18 als auch 2 liegen im Feststoff als
dimere Spezies vor, die Wechselwirkungen zwischen den Ringen
sind aber stark unterschiedlich.'®! Die Strukturen geben zusam-
men mit den konzentrationsabhingigen Elektronenspektren
Einblicke in die Einfliisse des Solvens und der Solvenspolaritit
auf die Bildung der Radikalkationdimere.
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Die Seitenansichten und Aufsichten einer der beiden identi-
schen Dimereinheiten von 1 und der von 2 sind in Abbildung 1
und 2 gezeigt. Die n-n-Wechselwirkung zwischen den Ringen ist

Abb. 1. Seitenansichten von raumerfilllenden Darstellungen der cofacialen
[Mg(oep”)] * -r-Radikalkationdimere 1 (oben) und 2 (unten). Deutlich zu sehen sind
die unterschiedlichen Uberlappungen der Porphyrinringe. Der Ring-Ring-Abstand
betrdgt 3.21 bzw. 3.46 A und die laterale Verschiebung effektiv 0 bzw. 6.27 A.

Abb. 2. Aufsicht auf die Strukturen von 1 (links) und 2 (rechts) im Kristall.

offenkundig. Die beiden Porphyrinringe des cofacialen Dimers
von 1 befinden sich direkt, ohne laterale Verschiebung der Ringe
ibereinander. Dies gilt fiir beide Dimereinheiten von 1, obwohl
sie nicht liber ein kristallographisches Symmetrieelement ver-
kniipft sind. Die starke Wechselwirkung, die mit einer lateralen
Verschiebung von ca. 0 A {ibereinstimmit, ist eine charakteristi-
sche Eigenschaft aller zuvor charakterisierten Octaecthylpor-
phyrin-n-Radikalkationen,!® die alle aus polaren L3sungsmit-
teln kristallisierten. Die Orientierung aller Ethylgruppen im
Radikal 1, die vom Zentrum wegzeigen, ist ebenso ein charakte-
ristisches Merkmal.
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Die beiden Ringe des Radikals 2 wechselwirken offenbar
schwécher miteinander, und die laterale Verschiebung betrégt
6.27 A. In Ubereinstimmung mit dieser groBen lateralen Ver-
schiebung sind je vier Ethylgruppen jedes Porphyrins nach
,oben“ oder ,,unten* gerichtet, so dafl die Wechselwirkungen
zwischen den Ethylgruppen der beiden Ringe minimiert werden.
Vor einigen Jahren publizierten Scheidt und Lee!'! eine Uber-
sicht {iber die zwischen den Porphyrinringen vorliegenden Geo-
metrien aller strukturell charakterisierten neutralen Porphyrin-
dimere, die sterisch nichtgehinderte Substituenten an der
Peripherie aufweisen. Sie stellten fest, da3 die beobachteten late-
ralen Verschiebungen nicht etwa kontinuierlich verteilt sind,
sondern vorzugsweise bestimmte Werte annehmen. Die laterale
Verschiebung in 2 liegt in dem Bereich der Gruppe von Dimeren,
deren Wechselwirkungen Scheidt und Lee als ,,schwach* klassi-
fiziert haben, wihrend die laterale Verschiebung von ca. 0 Ain
1 viel kleiner ist, als die der Gruppe, die von ihnen als ,,stark*
bezeichnet wurde (laterale Verschiebungen von etwa 1.5 A).
Allerdings dhneln die lateralen Verschiebungen in 1 denen eini-
ger anderer [{M(oep")},]* *-Dimere.[!

Alle anderen Struktureigenschaften von 1 und 2 deuten dar-
auf hin, daB sich die Wechselwirkungen zwischen den Ringen in
diesen beiden Verbindungen erheblich unterscheiden. Der Ver-
drehungswinkel von 28.3° in 1 fithrt dazu, da8 sich einige Atome
der beiden inneren, 16gliedrigen Ringe sehr nahe kommen. Die
kiirzesten Abstinde treten dabei zwischen den «-C-Atomen so-
wie zwischen Methin- und «-C-Atomen auf. Die senkrechten
Auslenkungen aller Atome aus der von den 24 Atomen gebilde-
ten mittleren Ebene sind in 1 sehr klein. Interessanterweise sind
die Atome aber so ausgelenkt, daBl die Abstidnde zwischen den
Atomen etwas kleiner sind, als sie es bei exakt planaren Porphy-
rinebenen wiren, d.h. daB die beiden Ringe wie Puzzleteile
ineinandergreifen und dadurch zusitzliche giinstige Wechsel-
wirkungen erméglichen. Das andere unabhingige Dimer in 1
weist exakt dieselben Struktureigenschaften auf, wobei der Ver-
drehungswinkel 28.2° betrigt und die Porphyrinringe dhnliche
Konformationen einnehmen. Man beachte, daB3 in 2 nur eine
sehr kleine Uberlappung iiber zwei Kanten auftritt und daB die
beiden C,-symmetrischen Porphyrinringe voneinander weg-
weisen. Beides ist mit schwachen Wechselwirkungen zwischen
den Ringen in Einklang.

Im inneren, 16gliedrigen Ring von 1 liegt ein Bindungslédngen-
muster aus alternierend langen und kurzen Bindungen vor.
Dieses ungewohnliche Muster tritt auch in jedem der vier un-
abhingigen Ringe zutage (Schema 2). Es wurde zuerst bei
[{Zn(OH,)(oep")},)* " festgestellt, spiter auch in anderen
n-Radikalkationdimeren.!*® ! Es ist nicht klar, wodurch dieses
Muster entsteht, es scheint aber mit den stark iiberlappenden
kationischen n-Ringen zusammenzuhéngen. Im ,,schwécheren
Dimer 2 weisen die Bindungsldngen auf die iibliche Delokalisie-
rung in Porphyrinen hin.

Die Unterschiede der Wechselwirkungen zwischen den Rin-
gen in 1 und 2 spiegeln sich auch in der Geometrie der koor-
dinierenden Gruppen wider. Die axialen Mg-O-Abstinde
(d = 2.039(15) bzw. 2.046(4) A) liegen in dem breiten Bereich
Mg-0 2.012-2.078 A), in dem sich auch die anderer Derivate
mit fiinffach koordiniertem Magnesium befinden. Die mittlere
Mg-N,-Bindungsldnge in 1 betrdgt 2.073(2) A und ist damit
etwas kleiner als die in anderen Porphyrinen mit fiinffach koor-
diniertem Magnesium (2.083-2.096 A);*¥ sie liegt aber inner-
halb des Bereichs der Bindungsldngen von Porphyrinen mit
sechsfach koordiniertem Magnesium (2.068-2.078 A).['4) Die
Mg-N,-Bindung in 2 ist mit im Mittel 2.079(3) A etwas linger.
Die Auslenkungen der Metallzentren aus den Ebenen unter-
scheiden sich stirker: In 1 sind die Metallzentren durchschnitt-
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Schema 2. Darstellungen der Phorphyrinkerne von 1 (oben) und 2 (unten) mit
gemittelten Bindungslidngen und -winkeln. Fiir 1 wurden diese Werte iiber alle vier
unabhingigen Ringe gemittelt. Die Werte der gemittelten Bindungslingen der inne-
ren 16gliedrigen Ringe sind vierfach gezeigt, um die Bindungslidngenalternanz zu
illustrieren; alle anderen gemittelten Werte sind jeweils nur einmal angegeben. Auch
die senkrechten Auslenkungen der Atomzentren fiir jedes Atom der mittleren, aus
24 Atomen bestehenden Ebene des Kerns sind gezeigt (in Einheiten von 0.01 A).
Positive Werte deuten an, daB die Atome in Richtung des Zentrums des anderen
Porphyrinrings ausgelenkt sind. Bei 1 wurde nur einer der vier unabhingigen Ringe
dargestellt. Die geschitzten Standardabweichungen der C-C- und C-N-Bindungs-
lingen betragen 0.008 A fiir 1 und 0.007 A fiir 2 und die der Winkel 0.6 bzw. 0.5°.

lich um 0.34(4) A ausgelenkt, was fiir Porphyrine mit fiinffach
koordiniertem Magnesium (Auslenkungen zwischen 0.39 und
0.52 A)*31 etwas wenig ist, wihrend der Wert von 0.50 A in 2
nicht ungew&hnlich ist. Die verkiirzte Mg-N -Bindung und die
geringere Auslenkung des Magnesiumzentrums in 1ist die Folge
der sehr starken Wechselwirkungen zwischen den beiden Por-
phyrinebenen,!*3? wihrend die schwicheren n-n-Wechselwir-
kungen in 2 zur gewohnten Geometrie der fiinffachen Koordi-
nation des Magnesiumzentrums im Porphyrin fithren.

Die erheblichen Unterschiede zwischen den Strukturen von 1
und 2 im Feststoff spiegeln sich in den Elektronenspektren von
CH,Cl,- und Toluol/CH,Cl,-Ldsungen (4/1) von [Mg(oep’)]*
wider. Bel hohen Konzenrationen enthalten die Spektren beider
Losungen eine breite, konzentrationsabhingige Bande im na-
hen Infrarot (954 nm in CH,Cl,, ca. 912 nm in Toluol/CH,Cl,).

0044-8249/97/10913-1609 $ 17.50+.50/0 1609



ZUSCHRIFTEN

Diese Banden dhneln denen, die der Dimerisierung zugeordnet
wurden.!?) Am wichtigsten sind die auffallenden solvens- und
konzentrationsabhdngigen Merkmale in den UV/Vis-Spektren.
Diese enthalten die typischen Hinweise!* ~* 21 auf die Bildung
von n-Radikalkationen: schwichere, blauverschobene, verbrei-
terte Soret-Banden und rotverschobene, wesentlich verbreiterte
(o- und $-) Banden im sichtbaren Bereich sowie neue Banden im
sichtbaren Bereich bei ca. 660 nm, die charakteristisch flr das
Magnesium-n-Kation sind."”! In Abbildung 3a sind die allge-
meinen konzentrationsabhingigen Anderungen des Spektrums
der CH,Cl,-Ldsung im Soret-Bereich gezeigt. Bei sehr niedrigen
Konzentrationen enthilt das Spektrum Banden bei 394 und
408 nm, wobei die zuletztgenannte bei noch niedrigeren Kon-
zentrationen intensitdtsstiarker ist. Die Intensitédt der Bande bei
394 nm nimmt monoton mit steigender Konzentration zu, die
der Bande bei 408 nm dagegen ab. Andere blauverschobene
Banden (Schultern bei 322, 355 und 379 nm) nehmen ebenfalls
an Intensitdt zu. Abbildung 3 b zeigt die Konzentrationsabhin-

-

(b) /\

n

——
(=]
¢ +]

Abb. 3. Elektronenspektren von [Mg(oep’)]* in a) CH,Cl, und b) Toluol/CH,Cl,.
Die Konzentrationen in beiden Losungsmittelsystemen betragen (von oben nach
unten): 3.00x107%, 225x107% 1.50x107%, 7.50x1075, 3.75x10°° und
1.88 x 10~ * M. Die niedrigste Konzentration in a) betrdgt 9.38 x 1076 M.

gigkeit der Spektren in Toluol/CH,Cl, (4/1). Auch diese enhal-
ten bei 410 nm eine Soret-Bande, deren relative Intensitdt zu-
gunsten der der Bande bei 397 nm und anderer blauverschobe-
ner Schultern abnimmt. Sogar bei den hochsten Konzentratio-
nen treten die blauverschobene Soret-Bande und andere Banden
nicht so deutlich hervor wie in CH,Cl, . Die Serien der blauver-
schobenen Banden dhneln sich aber stark hinsichtlich der For-
men und Intensitdten der Schultern. Die Konzentrationsabhédn-
gigkeit ist in Toluol/CH,CI, allerdings komplexer: Das Intensi-
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tdtsverhdltnis der Banden bei 397 und 410 nm nimmt erst zu,
dann ab und schlieBlich wieder zu. In CH,Cl, nimmt das Inten-
sitdtsverhdltnis der Banden bei 394 und 408 nm dagegen mono-
ton ab.

Bei niedrigen Konzentrationen kann die Bande bei 408/
410 nm mit groBer Sicherheit [Mg(oep®)]*-Monomeren zuge-
ordnet werden, wihrend die 394/397nm-Soret-Bande und ande-
re stark blauverschobene Banden von der Bildung eines stabilen
Dimers herriihren, in dem sich die x- und y-Richtungen der
Ringebenen unterscheiden.!!® Die auf nahezu identische Weise
blauverschobenen Banden in den Spektren in beiden Losungs-
mitteln legen das Vorhandensein dhnlicher Spezies nahe. Die
Bandenintensitidten weisen in beiden Losungsmittelsystemen
auf unterschiedliche relative Anteile hin, wobei monomere Spe-
zies deutlich bevorzugt in Toluol/CH,Cl, und die Spezies, die
die Blauverschiebungen bedingen, vorzugsweise in CH,Cl, auf-
treten. Eine weitere in signifikanter Menge vorliegende Spezies,
die zu einer dritten Bande im Spektrum fiihrt, deren Intensitit
mit zunehmender Konzentration zuerst zu- und dann abnimmt,
liegt eindeutig nur in Toluol/CH,Cl, vor. Diese dritte, zumin-
dest dimere Spezies tritt mit zunehmender Konzentration an
gelostem Stoff auf.

Wir interpretieren die Unterschiede in den Spektren als Folge
der unterschiedlichen Dimerisierungskonstanten und der Art
der in Loésung vorliegenden (dimeren) Spezies in den beiden
Solventien. Die in den beiden Losungsmittelsystemen auftreten-
den Unterschiede entsprechen den Erwartungen, wenn man da-
von ausgeht, daB die Dimerisierung in polaren Losungsmitteln
bevorzugt wird, wie dies bei [Zn(oep’)]* der Fall ist.[*] Zwar
kann die geldste Spezies nicht eindeutig anhand der Elektronen-
spektren charakterisiert werden, doch weisen die Daten auf das
Vorliegen sehr unterschiedlicher Spezies in den beiden Lésungs-
mitteln hin. Die im Feststoff vorliegenden Dimere geben Hin-
weise auf mogliche Strukturen der geldsten Verbindungen. Die
Spezies, die die stark blauverschobenen Banden liefert, konnte
eine Struktur dhnlich der von 1 aufweisen, wihrend die in
Toluol/CH,Cl, vorliegende andere dimere Spezies eine mit der
Struktur von 2 sein konnte.

Wir haben erstmals 1iiber die Strukturanalysen von
[Mg(oep')]* -n-Radikalkationen mit fiinffach koordiniertem
Magnesium berichtet. Zwei dimere Spezies mit deutlich unter-
schiedlichen Strukturen sind charakterisiert worden. Der Grad
der Porphyrinringiiberlappung wurde durch die Verwendung
von Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritéit bei der Kristalli-
sation gesteuert: Ein Losungsmittel hoher Polaritdt fiihrt zu
einem stark gekoppelten und eines niedrigerer Polaritit zu ei-
nem schwach gekoppelten cofacialen Dimer. Die konzentra-
tions- und 16sungsmittelabhingigen Unterschiede der Elektro-
nenspektren spiegeln die Ergebnisse der Rontgenstrukturanaly-
sen wider.

Eingegangen am 14. Januar 1997 [Z$993]
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Nachdem Fullerene!*! Anfang der 90er Jahre in makroskopi-
schen Mengen verfiigbar wurden,®! wurde eine grofle Vielzahl
an Methoden zur kovalenten Funktionalisierung dieser neuen
Kohlenstoffallotrope entwickelt.!® Ebenfalls in den vergange-
nen Jahren haben Chemiker gelernt, iiber nichtkovalente zwi-
schenmolekulare Wechselwirkungen mechanisch miteinander
verkniipfte Molekiile mit faszinierenden topologischen Eigen-
schaften'® — vor allem Catenane und Rotaxane!®! — durch
Selbstassoziation!®! aufzubauen. Herausragende elektronische
Eigenschaften wie der starke elektronenziehende Charakter lie-
Ben uns Cg, als eine attraktive Komponente zum Einbau in
Rotaxane!” und Catenane erscheinen. Wir berichten nun iiber
den Aufbau des ersten Cg,-haltigen Catenans, womit die Ver-
kniipfung zweier aktueller Gebiete der chemischen Forschung
vervolistandigt wird. Kiirzlich beschrieb die Gruppe aus Ziirich
eine neue regio- und diastereoselektive Bisfunktionalisierung!®!
von Cg, durch Cyclisierung der Kohlenstoffkugel mit Bis-Malo-
naten in einer doppelten Bingel-Addition.!”! Die in der vorlie-
genden Arbeit durchgefiihrte regioselektive Ankniipfung des
zwei n-elektronenreiche Hydrochinonringe enthaltenden Bis(p-
phenylen)-[34]krone-10 1 an C,, unterstreicht eindrucksvoll die
breite Verwendbarkeit dieser Methode. AnschlieBend beschrei-
ben wir den templatgesteuerten Aufbau von Cyclobis(paraquat-
p-phenylen)*® um den mit Cg, funktionalisierten makrocyc-
lischen Polyether unter Bildung eines [2]Catenans, eines exoti-
schen Molekiils von ungewohnlicher Topologie und unbestritte-
nem é&sthetischen Reiz.

Zur Anbindung an C, in einer doppelten Bingel-Addition
wurde das von [34]Krone-10 abgeleitete Bis-Malonat 7 herge-
stellt (Schema 1). Makrocyclisierung (Cs,CO,, MeCN) des Bis-
Tosylats 2 mit dem Hydrochinon 3 fithrte zu 4; dessen Reduk-
tion (LiAlH,, THF) lieferte das Diol 5, das mit Ethylmalo-
nylchlorid 6 in Gegenwart von Pyridin zu 7 reagierte.!'!! Die
Reaktion von 7 mit Cq, (I, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-en
(DBU), PhMe; Schema 1) lieferte regioselektiv das macrocycli-
sche trans-4-Bis-Addukt!® 12} 8 in 22% Ausbeute.

Die relativen Positionen der beiden Cyclopropanringe auf der
C,,-Oberfliche von 8 wurden durch die 'H- und *3C-NMR-
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