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Porphyrin-Komplexe

Asymmetrische Spindichteverteilung im Kup-
fer(in-Komplex des N-invertierten Tetraphenyl-
porphyrins: eine Multifrequenz-,,Continuous
Wave‘- und Puls-EPR-Untersuchung**

George Mitrikas, Carlos Calle und Arthur Schweiger*

Wihrend der letzten Jahrzehnte ist die auBerordentliche
Bedeutung von metallhaltigen Porphyrinen fiir die Katalyse,
die Biologie, die Medizin und die Materialwissenschaften
detailliert beschrieben worden.! Seit kurzem stofen Por-
phyrinisomere mit ,,N-invertierten“ Porphyrinen (NCPs) auf
grofles Interesse. Sie enthalten einen Pyrrolring, der an den
a,p’-Stellen mit dem Makrocyclus verankert ist.>*) Diese
neuartigen, kiinstlichen Porphyrine zeigen ein einzigartiges
physikalisches und chemisches Verhalten. Beispielsweise
konnen sie aufgrund der Reaktivitit des ,invertierten
Pyrrols Metallzentren in ungewohnlichen Oxidationsstufen
stabilisieren.

N-invertierte Porphyrine bilden mit Ubergangsmetallio-
nen stabile metallorganische Komplexe.! Einer der ersten,
der in der Literatur erwdhnt wurde, ist der
Komplex von Kupfer(ir) mit N-invertier-
tem Tetraphenylporphyrin ([Cu"(nctpp)],
Schema 1).! Diese Organokupfer-Verbin-
dung eignet sich hervorragend als Modell-
komplex fiir Untersuchungen, deren Ziel
es ist, die Reaktionsmechanismen einiger
Metallenzyme aufzukldren. Da sich ihre tur des Komple-

. . ] ur des Komple
Eigenschaften auf die elektromsche Struk-  yes [Cu"(nctpp)].
tur zuriickfiihren lassen, kann die Delo-
kalisierung des ungepaarten Elektrons im Komplex als Sonde
zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen genutzt
werden.

Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden durch Anwen-
dung von Methoden der ,,Continuous Wave“(CW)- und der
Puls-EPR-Spektroskopie auf [Cu(nctpp)] erhalten. In dieser
Arbeit konzentrieren wir uns auf die magnetischen Wechsel-
wirkungen des ungepaarten Elektrons des Komplexes mit den
Stickstoffkernen des Porphyrinrings. Die gepulste EPR-Spek-
troskopie kann sowohl die Hyperfein- als auch die Kernqua-
drupolwechselwirkungen ungleich besser auflosen als die

Schema 1. Struk-
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CW-EPR und ermdéglicht so einen tieferen Einblick in die
elektronische Struktur einer paramagnetischen Verbindung.”!

Der nctpp-Ligand wurde durch eine Eintopfkondensation
vom Lindsey-Typ synthetisiert.”! Das X-Band-EPR-Spek-
trum einer gefrorenen Losung von [Cu™(nctpp)] in THF zeigt
die typischen Merkmale eines Cu'-Komplexes (Abbil-
dung 1a). Aufgrund einer inhomogenen Linienverbreiterung
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Abbildung 1. EPR-Spektren von [Cu" (nctpp)]. a) X-Band, gefrorene
THF-Lésung (T=50 K). b) X-Band, magnetisch verdiinnt in [Zn(tpp)]-
Pulver (T=150 K). Einschub: Tieffeldregion von (b); sie zeigt die
durch das Kupferzentrum und die Stickstoffkerne hervorgerufenen Hy-
perfeinaufspaltungen. Obere Spur (schwarz): Experiment; untere Spur
(grau): Simulation. c) W-Band, magnetisch verdiinnt in [Zn(tpp)]-
Pulver (T=100 K). d) Simulation des Spektrums (c) (Simulationspara-
meter im Text).

und struktureller Spannungen, die durch das Losungsmittel
hervorgerufen werden, ist entlang g keine durch den Ligan-
den hervorgerufene Hyperfeinaufspaltung erkennbar. Sobald
der Komplex jedoch magnetisch verdiinnt in Zink(ir)-tetra-
phenylporphyrin [Zn(tpp)] vorliegt, wird eine hervorragend
aufgeloste Liganden-Hyperfeinstruktur beobachtet (Abbil-
dung 1b). Der Tieffeldbereich des Spektrums kann unter der
Annahme zweier Stickstoffkerne mit Hyperfeinkopplungen
von A = (59 £ 3) MHz und eines weiteren Stickstoffkerns mit
A ~(29.5+3) MHz genau simuliert werden (Abbildung 1,
Einschub).”) Diese Beobachtung liefert den eindeutigen
Beweis dafiir, dass im Unterschied zu [Cu'(tpp)] die drei
inneren Stickstoffkerne des hier untersuchten Komplexes
nicht mehr #quivalent sind.['")

Wie aus dem in Abbildung 1c gezeigten W-Band-EPR-
Spektrum ersichtlich ist, bleibt der axiale Charakter der g-
Matrix auch bei der hohen Auflosung, die sich mit 94.3 GHz
realisieren ldsst, bestehen. Aus der Simulation dieses Spek-
trums (Abbildung 1d) ergeben sich die g-Hauptachsenwerte
zu gy =2.13740.001 und g, =2.036 £ 0.001 und die durch das
%Cu-Zentrum hervorgerufenen Hyperfeinkopplungen zu
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|Aj|=(379+5) MHz und | A, |=(110+£20) MHz. Diese g-
Werte lassen darauf schlieBen, dass sich das ungepaarte
Elektron im d,._,-Orbital aufhilt, sie sind aber kleiner als fiir
[Cu"(tpp)] (g,=2.190, g, =2.045)."" Aus dieser Beobach-
tung und unter Beriicksichtigung der kleineren Kupfer-Hy-
perfeinkopplung  (fiir [Cu'(tpp)] betrdgt diese |A;|=
615 MHz) ergibt sich fiir die Metall-Ligand-Bindungssituati-
on in [Cu"(nctpp)] ein stirker kovalenter Charakter als fiir
[Cu'(tpp)]-

Gepulste ENDOR-Experimente ermoglichen eine ge-
nauere Untersuchung der Hyperfein- und Kernquadrupol-
kopplungen der beiden #quivalenten Stickstoffkerne.” Die
bei Q-Band-Frequenzen gemessenen Davies-ENDOR-Spek-
tren sind in Abbildung 2 dargestellt.''l Das Spektrum, das
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Abbildung 2. Q-Band-Davies-ENDOR-Spektren von [Cu' (nctpp)],
magnetisch verdiinnt in [Zn(tpp)]-Pulver, gemessen an verschiedenen
Beobachterpositionen. Schwarze Spuren: Experimente; graue Spuren:
Simulationen (Simulationsparameter im Text). Einschub: FID-detek-
tiertes Q-Band-EPR-Spektrum (T=20 K).

ungefihr entlang g, gemessen wurde (Spur a), besteht aus
einem Dublett, wobei das Zentrum der beiden Linien bei
30 MHz liegt und eine Aufspaltung mit der doppelten *N-
Larmor-Frequenz 2vy=7.2 MHz beobachtet werden kann.
Somit lassen sich diese Linien stark gekoppelten Stickstoff-
kernen mit einer Hyperfeinkopplung von 60 MHz und einer
entlang dieser Richtung unaufgelosten Kernquadrupolkopp-
lung zuordnen. An unterschiedlichen Beobachterpositionen
durchgefiihrte ENDOR-Messungen (Abbildung 2, schwarze
Spuren) und die zugehorigen Simulationen (Abbildung 2,
graue Spuren) ermoéglichen es, die Hauptwerte der Hyper-
feintensoren, A, und der Kernquadrupoltensoren, P, zu
bestimmen: (A, A,, A3)=(71.5, 58.3, 59.5) MHz + 0.2 MHz
und (P,, P,, P;)=(—0.87, 1.00, —0.13) MHz + 0.1 MHz.

Die Hyperfeinwechselwirkungen des dritten inneren "“N-
Kerns und des duBeren, invertierten “N-Kerns wurden im Q-
Band in HYSCORE-Experimenten untersucht. Abbildung 3
zeigt das einkristallartige, an der Beobachterposition g
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Abbildung 3. Q-Band-HYSCORE-Spektrum von [Cu' (nctpp)], aufge-
nommen mit angepassten Pulsen, magnetisch verdinnt in [Zn(tpp)]-
Pulver; aufgenommen bei g;, T=20 K. Um eine deutlichere Darstel-
lung zu erméglichen, wurden die beiden Quadranten unterschiedlich
skaliert.

gemessene HYSCORE-Spektrum,”! das mit angepassten
Pulsen erhalten wurde. Die Signale im (—,+ )-Quadranten
haben ihren Ursprung in stark wechselwirkenden 'N-
Kernen. Die Kreuzpeaks bei (—17, 10) MHz und (—10,
17) MHz lassen sich Einquanteniibergingen zuordnen, wo-
hingegen die beiden Kreuzpeaks bei (—33.7, 19.3) MHz und
(—19.3, 33.7) MHz Doppelquanteniibergingen mit Am;=2
entsprechen. Bis zur ersten Ordnung sind diese unbeeinflusst
von der Kernquadrupolwechselwirkung. Fiir diese Orientie-
rung liegen sie 4 vy = 14.4 MHz auseinander und sind um ihre
Hyperfeinkopplung von 26.5 MHz zentriert. Aus HYSC-
ORE-Messungen, die an unterschiedlichen Beobachterposi-
tionen durchgefiihrt wurden (hier nicht gezeigt), ergeben sich
folgende Tensorhauptwerte fiir die Hyperfeinwechselwirkun-
gen des dritten inneren '*N-Kerns des Porphyrinrings: (4;, 4,,
A;)=(26.5, 35,26.5) MHz + 0.5 MHz.

Im (+4,+)-Quadranten lassen sich Korrelationspeaks
beobachten, die einem schwach wechselwirkenden “N-Kern
zugeordnet werden konnen: dem entfernten Stickstoff des
invertierten Pyrrols. Aus den Kreuzpeaks bei (3.0, 11.5) MHz
und (11.5, 3.0) MHz, die Doppelquanteniibergidngen entspre-
chen, lasst sich eine Hyperfeinwechselwirkung von |A;|=
(4.34+0.2) MHz bestimmen. Zusitzlich ldsst sich aus den
Kreuzpeaks der Einquanteniiberginge bei (6.6, 2.3) MHz und
(2.3, 6.6) MHz sowie bei (0.7, 4.8) MHz und (4.8, 0.7) MHz
die Kernquadrupolwechselwirkung zu P;=(0.6+0.1) MHz
bestimmen. Eine vollstindige Untersuchung der durch den
duferen Stickstoffkern hervorgerufenen magnetischen Wech-
selwirkungen wird an anderer Stelle veroffentlicht werden.

Es wurde erstmalig gezeigt, dass bei [Cu"(nctpp)] die drei
inneren Stickstoffe nicht dquivalent sind — im Unterschied zu
[Cu"(tpp)], bei dem die Hyperfeinwechselwirkungen der vier
Stickstoffkerne durch die gleichen Hauptwerte (A, A,, A3) =
(54.2,42.8,44.1) MHZ!"" beschrieben werden. In [Cu(nctpp)]
sind zwei der inneren Stickstoffkerne magnetisch dquivalent,
weisen aber eine deutlich groere Hyperfeinkopplung von
(Ay, A,, A3)=(71.5, 58.3, 59.5) MHz auf. Fiir den dritten
Stickstoffkern ergibt sich eine kleinere Hyperfeinkopplung
von (A;, A,, A;)=(26.5, 35, 26.5) MHz. Daraus lisst sich
schlieBen, dass im [Cu"(nctpp)] die Inversion des Pyrrolrings
eine stark asymmetrische Spindichteverteilung des ungepaar-
ten Elektrons nach sich zieht, die sich in den unterschiedli-
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chen Hyperfeinkopplungen der drei inneren Stickstoffkerne
duBlert und einen Bruch der D,,-Symmetrie bewirkt. Diese
Folgerungen werden durch Ergebnisse gestiitzt, die aus ersten
DFT-Rechnungen gewonnen wurden.'? Ausgehend von
diesem Resultat darf man gespannt sein, welche weiteren
Besonderheiten der elektronischen Struktur diese seltene
metallorganische Verbindung bereithilt.
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