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Experimentelles 
K[tBu,C,H,] [6] (0.250 g, 1.16 mmol) wurde mit Cal, (0.170 g, 0.58 mmol) in THF 
(30 mL) unter Stickstoff bei -78 "C vermischt. Nach 12 h Ruhren be1 Raumtempe- 
ratur hatte sich ein weiDer Niederschlag und eine gelbe Liisurig gehildet. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltrierr und das Filtrat /ur Trockene eingeengt. Dcr braungclbe 
Ruckstand wurde Lur Entfernung des Tetraen-Nehenproduktes (ca. 20%)) zwcimal 
mit Hexan gewschen und anschlieBcnd im Vakuum getrocknet. wobei 
[(tBu,C,H,),Ca I thfl als lufternpfindlicher. blaogelber Feststoff zuriickblieh 
(0.111 g, 41%). Elementaranalyse: her. fur C,,H,,CaO: C 76.53, H 11.56: gef. C 
67.66, H 10.10. Die C- und H-Werte der Elementaranalyse sind zwar zu niedrig, 
doch stimmt das molare Verhiltnis C:H von 0.56 mit dem vorhergesagten Wert 
iiberein. 'H-NMR (300 MHz, [DJTHF, 20°C): 6 = 0.13 (s), 1.04 (s, rBu). 1.09 (s. 
tBu). 1.74 (I-H, C,H,O), 3.58 (a-H, C,H,O). 5.3-5.7 (br). Die Substanz ist in 
[D,]THF nicht in ausreichendem MaDe loslich, um brauchbare "C-NMK-Daten LU 

erhalten. Versuchc, die Verbindung zu sublimieren (80 ~ 120 'C, Ton), fiihrten 
zur Zersetzung. Geringe Mengen kristallinen Materials wurden aus einer geslltiglen 
Hexanlosung durch langsamcs Verdampfen des Losungsmitrels bei Raumtemperd- 
tur erhaiten. 
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Die freie Porphyrinsaure und ihr konjugiertes 
Monoanion ** 
Jiirgen Braun, Christian Hasenfratz, 
Reinhard Schwesinger und Hans-Heinrich Limbach * 

Porphyrin PorH, und seine Denvate sind amphoter und daher 
durch eine hohe Mobilitat der beiden Protonen zwischen den vier 
Stickstoffatomen gekennzeichnet (Schema 1). Diese Tautomerie 
tritt sowohl in Losungl', als auch im festen ZustandL3- 41 auf 

tl 

Schema 1 Die Tmtomerle %on Porphyrin PorH, nach Lit [ ~ C A J ]  

und wird seit langem theoretisch als Modellreaktion fur Doppel- 
protoneniibertragungen in vielatomigen Molekiilen untersucht Is]. 

Die Basizitat von PorH,, die in der haufig verwendeten Bezeich- 
nung ,,metallfreie Porphyrinbase" ihren Ausdruck findet, fiihrt 
bei der Protonierung durch Sauren zum stabilen Dikation 
PorH:' ['c,dl, wahrscheinlich iiber die monoprotonierte Zwi- 
schenstufe PorH: . Der Saurecharakter von Porphyrin manife- 
stiert sich in der Abgabe zweier Protonen bei der Bildung von 
Metalloporphyrinen. Die Bezeichnung ,,freie Porphyrinsaure" 
war bisher jedoch nicht gerechtfertigt. da das als instabil gelten- 
deI6] metallfreie konjugierte Monoanion PorH- (Schema 2a) bis- 
her experimentell nicht nachgewiesen werden konnte. Wir zeigen 
nun, daO PorH- eine stabile Spezies ist, die leicht aus PorH, rnit 
sehr starken organischen Basen in aprotischem Medium erzeugt 
und NMR- sowie UV/VIS-spektroskopisch charakterisiert wer- 
den kann. Daruber hinaus wird gezeigt, daB PorH- durch eine 
entartete intramolekulare Tautometrie des verbleibenden inne- 
ren Protons gekennzeichnet ist (Schema 2a). Die Dynamik die- 
ses Prozesses wirft neues Licht auf den Mechanismus der Por- 
phyrin-Tautomerie. 
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Schema 2 .  a) Die Tautomerie des konjugierten Porphyrin-Monoanions PorH ~. 
b) Struktur der protonierten Phosphazenbase t-hept-P4 191. 

Um bei den NMR-Experimenten Komplikationen durch 14N- 

Quadrupolrelaxation zu vermeiden, wurde 'N-markiertes Por- 
phyrinl'] als Vorstufe fur PorH - verwendet. Ein kritischer 
Punkt war die Wahl der Base. Konventionelle anorganische Ba- 
sen fuhren sofort zur Bildung von Metalloporphyrinen des Typs 
PorM-M + oder PorM[']. Daher waren neutrale organische Ba- 
sen B notwendig, die einerseits stark genug sind, um ein inneres 
Proton von PorH, zu entfernen, andererseits aber eine Struktur 
haben, die einen auf der NMR-Zeitskala schnellen intermoleku- 
laren Protonentransfer zwischen BH+ und PorH- verhindert. 
Wir fanden, da5 Phosphazenbasen, z.B. die Base t-hept- 
P4= 1,1,1,5,5,5-Hexakis(dimethylamino)-3-( 1,1,2,2-tetramethyl- 
propyl)imino-3-[tris(dimethylamino)phosphoranyliden]amino- 
1,1s,315,5,15-1,4-triphosphazadien, die in Schema 2b  in der pro- 
tonierten Form gezeigt ist, diesen Anforderungen genugen. Die 
Synthese und die Eigenschaften von Phosphazenbasen wurden 
kurzlich bes~hrieben[~]. 

In Abbildung 1 a sind die uberlagerten experimentellen und 
berechneten NMR-Signale der inneren Protonen von 'N-mar- 
kiertem, in [DJTHF geltistem Porphyrin aufgefuhrtr3jB lo]. We- 
gen der schlechten Loslichkeit von PorH, war die Probenkon- 
zentration nur 1 mM. Wie in fruhcren Untersuchungcn gezeigt 
w~rde '~1 ,  ''I, crschcint das Signal der inneren Protonen von 
PorH, bei 6 = - 3.5 und besteht bei tiefen Temperaturen wegen 
der skalaren Kopplung mit einem "N-Kern aus einem Dublett, 
ein Umstand, der eine Lokalisierung der inneren Protonen an- 
zeigt. Die Kopplungskonstante betragt '.IiH. ,5N 2 98 Hz und 
fallt mit steigender Temperatur leicht ab. Eine unterschiedliche 
Linienbreite der Komponenten des 'H,''N-Dubletts tritt bei 
tiefen Temperaturen auf und ist auf eine reduzierte molekulare 
Mobilitat, eine Interferenz der dipolaren IH,'H- und 'H,"N- 
Kopplungen und die Anisotropie der chemischen Verschiebung 
zuriickzufiihren" ''. Bei Temperaturerhohung wird die Rota- 
tionsdiffusion schneller und die Asymmetrie verschwindet. Zu- 
gleich tritt bei ca. 250 K ein Dublctt-Quintett-Ubergang auf, der 
durch die nunmehr schnclle intramolekulare Protonenwande- 
rung zwischen allen vier Stickstoffatomen verursacht wird. Die 
Signalformen konnen durch Variation der Geschwindigkeits- 
konstanten 2kH"[lo, 3i1 simuliert werden (glatte Kurven in 
Abb. I) ,  die der inversen mittleren Lebensdauer der entarteten 
trans-Tautomere in Schema 1 a entsprechen. 

In Gegenwart einer Phosphazenbase ist die Liislichkeit von 
Porphyrin drastisch hoher . Die uberlagerten experimentellen 
und berechneten Hochfeldsignale einer 15 mM Losung von PorH, 
in [DJTHF mit zweifachem Uberschulj an t-hept-P4 zeigt Ab- 
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Ahb. 1. Uberlagertc experirnentelle und berechnete 500 MHa-IN-NMR-Signalr 
der inneren Protonen von "N-markiertem PorH,, I mM in [DJTHF (a) (adaptiert 
von Lit. [3j]), nnd PorH- (15 mM), erzengl durch Auflosen von PorH, mit einem 
zweifachen Uberschu5 an t-hepl-P4 (b). Die Probe enthielt ca. 34% PorD -, das 
nicht zu den gezeigten Signalen beitrigt. 6.5 p~-60.-Pulse, 9 kHz spektrale Weite. 
3.5 s Wiederholzeit, his zu 3000 Akkumulationen im Fall von (a) und 600 irn Fall 
von (b) [lo]. 

bildung 1 b. Es treten keine Signale von PorH, mehr auf. dage- 
gen die einer neuen Spezies. Bei 152 K liegt das Hochfeldsignal 
bei 6 = - 2.7 und ist wieder zu einem 'H,"N-Dublett aufge- 
spalten, wie es typisch fur innere Porphyrinprotonen ist. Der 
Wert der skalaren Kopplungskonstanten 'JIH, ,5N ist ahnlich wie 
der von PorH, . Der Unterschied in den Dublettlinienbreiten ist 
g rokr  als in Abbildung 1 a, da die Spektren bei tieferen Tempera- 
turen aufgenommen wurden. Bei Temperaturerhohung tritt wie- 
der ein Dublett-Quintett-Ubergang auf, der auf eine schnelle in- 
tramolekulare Protonenwanderung zuruckzufuhren ist ; die Tem- 
peratur des Ubergangs liegt jetzt jedoch bei 200 statt 250 K, ein 
Umstand, dcr anzeigt, da8 die Tautomerie der neuen Porphyrin- 
spezies wesentlich schneller ist als die der Stammverbindung. 

Diese Beobachtung la& sich nur mit der Bildung des stabilen 
konjugierten Monoanions P o r K  erklaren, dessen Struktur 
durch Analyse der Signale der au5eren aromatischen Protonen 
naher charakterisiert werden konnte. Bei 152 K liefert PorH- 
zwei verbreiterte Signale bei 6 = 9.79 und 9.73, die von den 
Methinprotonen 5H/20H und lOHjl5H (PorH,: 6 =10.5[lh1) 
stammen. Dariiber hinaus treten, wie envartet, vier verbreiterte 
Signale bei 6 = 9.04, 8.90, 9.15 und 8.93 fur die P-Pyrrolpro- 
tonen auf, die wir vorlaufig den 7 H/18 H-, 8 Hj17 H-, 2H/3 H- 
bzw. 12 H/13 H-Positionen zuordnen. Diese Signale verbreitern 
sich und koaleszieren bei ungefahr 200 K in ein einziges Singu- 
lett. Dagegen gibt PorH, bei tiefen Temperaturen nur zu zwei 
P-Pyrrolsignalen in den 'H-NMR-Spektren AnlaD['h]. Die 
NMR-Signale von t-hept-P4 und t-hept-P4H+ wurden nicht 
naher analysiert. Weiterfiihrende NMR-Experimente zeigen, dalj 
die Bildung des konjugierten Porphyrin-Anions nicht aui' die 
Stammverbindung beschrankt ist, sondern eine allgemeine Ei- 
genschaft auch von substituierten Porphyrinen, z.B. Tetraphenyl- 
porphyrin (TPP) und Octaethylporphyrin (OEP), ist. 

Die in den UViVIS- und Fluoreszenzspektren bei der Depro- 
tonierung von PorH, beobachteten Veranderungen sind in Ab- 
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bildung 2 dargestellt. Die Spektren von PorH, (Abb. 2a, b) wur- 
den von mehreren Autoren aufgenommen und interpretiertL6> I2l. 
Der langstwellige Ubergang (Q,-Bande, So --f S;) von PorH, 
tritt bei 615 nin auf; er ist im Fall von PorH- zu 600 nm ver- 
schoben (Abb. 2c). Diese Zuordnung wird durch die Fluores- 
zenzdaten (Abb. 2d) bestatigt. Das Auftreten einer fur 700 nm 
berechneten BandeL6] wurde nicht beobachtet. Dagegen ist die 
Soret-Bande (R) von 390 nm bei PorH, zu 420 nm beim Mono- 
anion verschoben und intensiviert. Daruber hinaus werden wei- 
tere spektrale Veranderungen zwischen 480 und 580 nm beob- 
achtet. 

600 700 

' 600 700 
A/nm 

Abb. 2. a) UVIVIS- und b) Fluoreszenzspektren von PorH, in THF, Anregungs- 
wellenlangc 570 nm. c) und d) Analoge Spektren von PorH-/t-hept-P4Hf in THE 
D :  Optische Dichte. I :  Intcnsitat. 

Um den p&-Wert der freien Porphyrinsaure abzuschatzen, 
wurde ein UV/VIS-Experiment mit dem besser loslichen OEP 
und mit t-bu-P4 = 3-tert-Butylimino-l,1,1,5,5,5-hexakis(di- 
methylamino)-3-[tris(dimethylamino)phosphoranyliden]amino- 
13.5,3,1s,S115-1,4-triphosphazadien"3' als Base durchgefuhrt. 
Dabei wurde das Protonierungsgleichgewicht uber die Verschie- 
bung der Soret-Bande detektiert. Bei einer Konzentration von 
0.01 M t-bu-P4 in wasserfreiem THF wurde OEP bei Raumtem- 
peratur zu ca. 85 Yo deprotoniert. Daraus la& sich nach einem 
fruher beschriebenen Verfahren"31 fur OEP ein absoluter Ace- 
tonitril-pKa-Wert von 37-38 ableiten. Fur die Stammverbin- 
dung PorH, erwarten wir einen etwas kleineren Wert von ca. 

Wir hdben gezeigt, daB das konjugierte Monoanion PorH- 
von Porphyrin eine in aprotischen Losungsmitteln stabile Spezies 
ist, die leicht durch Auflosen der Stammverbindung in Gegen- 
wart einer sehr starken metallfreien Base im UberschuB erzeugt 
werden kann. Daher sind die Bezeichnungen ,,freie Porphyrin- 
base" und ,,freie Porphyrinslure" gleich gut begrundet. Die Tau- 
toinerie von PorH- ist sehr vie1 Schneller als die von PorH,. 
Diese Beobachtung la& sich dadurch erklaren, daB der Einzel- 
protonentransfer in PorH- entartet ist (Schema 2 a), in PorH, 
dagegen zu energiereicheren cis-Tautomeren fiihrt (Sche- 
ma l)[3j1. Dddurch ergibt sich im Fall von PorH- bei gleicher 
Energiebarriere eine gegenuber PorH, erhohte Tunnelwahr- 

35-36. 

scheinlichkeit. Weitergehende Untersuchungen zum EinfluR 
von HID-Isotopensubstitution und von Festkorpereffekten auf 
die Tautomerie von PorH-, die diese Interpretation stutzen 
konnten, sind zur Zeit in Arbeit. 
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