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Metal Complexes with Tetrapyrrole Ligands, LIX Y. — Redox Potentials, Near-Infrared Absorption, Ionic Radii, and Ring-
Ring Distance in Metal(IIl) Bis(tetraphenylporphyrinate) Systems with Porphyrin Rings in Different Oxidation States

An extended series of tetrabutylammonium salts of bispor-
phyrinate double decker anions NBuyM™(TPP),]? M = Y,
La—Lu except Pm) is described. The complexes are charac-
terized by UV/Vis/NIR and 'H-NMR spectroscopy, cyclic vol-
tammetry, and spectroelectrochemistry. The redox potentials
of the new sandwich compounds and the near-infrared ab-
sorption energies of their corresponding oxidation products

M(TPP); and [M(TPP),]* are shown to depend linearly on the
ionic radii of the central ions. The gradients of the first and
second oxidation potentials are positive whereas those of the
third and fourth oxidation potentials are negative. This result
is interpreted by means of a qualitative molecular orbital dia-
gram describing the nr interactions of the four frontier orbitals
of the two macrocycles in the double decker molecules.

Sandwich-Komplexe der Lanthanoid-Ionen3~®, der

Actinoide Uran und Thorium” sowie der Ubergangsmetalle
Y, Zr und Hf*748219 mjt Porphyrin- und mit Phthalocyanin-
Liganden werden gegenwdrtig intensiv untersucht (Schema
1). Diese Verbindungen interessieren uns vor allem wegen
ihres Charakters als Modellsubstanzen fiir photosyntheti-
sche Reaktionszentren3?, Wihrend mit den Octaethylpor-
phyrin- und Phthalocyanin-Liganden die nahezu vollstin-
digen Reihen der M(P), (M = Y, La—Lu aufler Pm) be-
schrieben worden sind, kennt man die entsprechenden
Sandwich-Komplexe der Tetraarylporphyrine bisher nur
von Praseodym® und Europium®”. Uber Synthese und Ei-
genschaften der Tetraphenylporphyrin-Komplexe M(TPP),
mit den iibrigen dreiwertigen Lanthanoiden und Yttrium
wird im folgenden berichtet. Der schon mehrfach beschrie-
bene Cer-Doppeldecker® fillt wegen der Vierwertigkeit
des Zentral-Ions aus der Reihe und wird hier nicht behan-
delt.

Sowohl innerhalb der Reihe der Komplexe M™(OEP),
(M = Y, La—Lu auBer Pm) als auch bei M(Pc), (M =
Pr—Lu auBler Pm) wurde eine lineare Korrelation der
Redoxpotentiale und der Energie der bei den Spezies mit
Defektelektronen im m-System der Liganden auftretenden
Nah-Infrarotabsorptionen mit dem Radius der Zentral-To-
nen nachgewiesen &%) Vom diesbeziiglichen Verhalten von
M"TPP), erwarteten wir weitere Erkenntnisse zum Ver-
stindnis der stark gekoppelten n-Elektronensysteme in Bis-
porphyrinaten.

Synthese der Metall(III)-bis(tetraphenylporphyrinate)

Die Darstellung der Tetraphenylporphyrin-Sandwich-
Komplexe mit dreiwertigen Zentral-Ionen erfolgt fiir die
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Schema 1. Graphische Darstellung der sandwichartigen Metall-bis-
porphyrinate M(P), und NBu,[M(P),] (M = Y,La—Lu
auer Pm), die von folgenden Tetrapyrrolsystemen Hy(P)
abgeleitet sind
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M(P)2 NBug[M(P)2]
Hy(P) Name
HATPP) 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin
HATTP) 5,10,15,20-Tetrakis(4-methylphenyl)porphyrin
Hy{OEP) 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylporphyrin
H,(Pc) Phthalocyanin

0009 —2940/91/1010—2151 $ 3.50+.25/0



2152

groBeren Ionen La—Gd (auBer Pm) durch direkte Umset-
zung der Metall(Iil)-acetylacetonate mit Hy(TPP) in sieden-
dem 1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) [Schema 2, (a) und (b)], wie
dies schon fiir die OEP-Komplexe M(OEP), (M = La—Tb
auBer Pm) sowie den TTP-Doppeldecker des Praseodyms
beschrieben worden ist %, Mit abnehmendem Ionenradius
nimmt die Ausbeute an Sandwich-Komplex ab, die an Mo-
noporphyrinat M(TPP)(acac) dagegen zu, so dafl von Tb an
kein Bisporphyrinat mehr erhalten wird. Die Sandwich-
Komplexe mit kleineren Zentral-lonen (Tb—Lu, Y) kénnen
aber auf dem Wege der zur Synthese der OEP-Derivate
entwickelten ,,Aufstockungsreaktion®?*®¥ [Schema 2, (c)
und (d)] aus den Monoporphyrinaten M(TPP)(acac) dar-
gestellt werden. Auch bei dieser Umsetzung fillt die Aus-
beute an Doppeldecker mit sinkendem Radius des Zentral-
Ions stark ab.

Schema 2. Synthese der Doppeldecker M(TTP), und ihrer Hydro-
genderivate H{M(TPP),]

M(acac),, TCB

Hy(TPP) ) M(TPP)(acac)
(a,
Liz(V
(e}
Hy(P)
LilM(TPP),] (b)
)
Hp0
0Oy
M(TPP), <—————— MH(TPP),

(e)

Die Abtrennung des wegen der nicht vollstindigen Um-
setzung noch verbliebenen metallfreien Porphyrins vom
Produkt ist vor allem bei M = Yb und Lu wegen der hier
besonders geringen Ausbeuten problematisch, gelingt aber
durch wiederholtes Chromatographieren und Extrahieren.
Da die Hydrogenbisporphyrinate MH(TPP), durch Luft-
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sauerstoff teilweise zu den Neutralverbindungen M(TPP),
oxidiert werden [Schema 2, ()1, erhalt man stets die Redox-
gemische M(TPP),/MH(TPP),, dic zur Vereinheitlichung ge-
miB Gl (1) mit NaOEt/NBu,Br*® zu den Tetrabutylam-
monium-Salzen NBu,[ M(TPP),] umgesetzt werden. Dieses
Reaktionsmedium wirkt offensichtlich schwach reduzierend.
Die Salze NBu,JM(TPP),] erleichtern zudem wegen ihrer
im Vergleich zu den neutralen Bisporphyrinaten erheblich
besseren Loslichkeit die Charakterisierung der neuen Sand-
wich-Komplexe sehr.

NaOEt/NBu,Br
—_—_—

MH(TPP),/M(TPP), NBu,[M(TPP),] (1)

Analytische Charakterisierung der neuen Verbindungen

'H-NMR-Spektren: Die Kernresonanzspektren der neuen
Bisporphyrinat-Anionsalze NBu,/M(TPP),] beweisen die
Konstitution. Die Signale der Porphyrin-Protonen der Ver-
bindungen mit den diamagnetischen Zentral-lonen Lan-
than, Lutetium und Yttrium sind 16sungsmittelunabhéngig
und zeigen die fiir Sandwich-Komplexe typischen Merk-
male, ndmlich ein hochfeldverschobenes Pyrrolprotonensi-
gnal und die Aufspaltung der Phenylprotonensignale in fiinf
den ortho-endo-, meta-endo-, para-, meta-exo- und ortho-exo-
Phenylprotonen zuzuordnenden Resonanzen (Tab. 1, 2).

Die Signale der Protonen der NBu, -Ionen der Verbin-
dungen NBu,[M(TPP),] sind im Gegensatz zu denen der
Porphyrin-Protonen stark vom verwendeten Losungsmittel
abhingig (Tab. 1, 2). Diese Losungsmitteleffekte sollen am
Beispiel der diamagnetischen Lanthan-Verbindung NBu,-
[La(TPP),] beschrieben werden. In [D;]Pyridin liefert das
NBu *-Ion Signale, die in Lage und Feinstruktur denen der
Referenzverbindung NBu,Br (o-H: 6 = 3.25, B-H: 1.60, y-
H: 1.24, 5-H: 0.84) sehr ihnlich sind Das NBu;"-Ion unter-
liegt demzufolge in diesem Fall keiner Beeinflussung durch

Tab. 1. 'TH-NMR-Daten der Salze [NBu,][ M(TPP),] ([D;]Pyridin, 5-Werte, TMS)

M pyr-t?) o-HP) m-P) TL) BT B A Y .
y 9 1005 693 8.05 7.218) 7.56%) 3.33 1.66 1.28 0.85
La 8.5 9.60  8.02 7.338 7.20 7.70  3.05 1.49 1.18 0.78
Pr 4.03 9.40 -1.76 7.03 4.3  5.97  4.03 2.16 1.64 1.07
Nd 7.95 7.87  5.71 7.19 6.76 7.04  3.58 1.83 1.39 0.91
sm 7.92  8.73%)  7.21%) 7.588) 7.21%) 748  3.34 1.70 1.32 0.86
Eu 7.39 12.74  9.00 7.22 6.34 8.13  3.15 1.57 1.21 0.8
Tb -59.90 34.34 -108.67  6.98 -31.02 -10.10  6.71 4.07 2.87 1.6l
Dy -31.13 23.09 -57.55  6.08 -14.12 -2.36  5.49 3.20 2.87 1.5
Ho -2.60 10.52  -4.56  6.96 3.27  5.52  3.97 2.14 1.63 1.05
Er 21.61 39.48  0.08) 17.71 7.69 12.04  2.22 0.92 0.70 0.49
T 21.23 36.24  0.5°) 16.63 7.67 11.55  2.28 0.99 0.76 0.54
Yo 9.71 13.25 6.0 9.01 7.56%) 8.04  3.23 1.60 1.21 0.80
w9 10,04 6.80 7.08 7.198) 7.55®) 3.31 1.65 1.26 0.83

» Pyrrol-Protonen. — ® Phenyl-Protonen. — © Protonen des Tetrabutylammonium-lons. — ¢ Signal wurde nicht gefunden. — © Teil-

weise von Losungsmittel- oder anderen Substanzsignalen verdeckt.
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Tab. 2. '"H-NMR-Daten der Salze [NBu;J[M(TPP),] (in CDCl,, 5-Werte, TMS)
Mo pyr-H® o) m-uP) pH?)  ak®) pHS) gpyS) )
vy 8.6 9.53 6.50 8.069 7.269) 7.61 -1.96 -1.76 -0.48 o0.0¥
la 8.09 9.13 7.91 6.93 7.30 7.64 -2.29%) -2.29%) _0.71 -0.14
Pr 3.29 8.90 -2.50 6.86 4.16 5.83 18.92 9.83  5.50 2.94
Nd 7.37 7.57 4.96 7.09 6.59 6.97  5.51 2.19  1.64 1.03
sm 7.46 8.25 6.96 7.06 7.46 7.269) 0.99 0.0 o0.09 0.1
Tb -63.18 32.88 -112.58 -32.24 4.03 -10.94 f) 121,14 61.90 32.28
Dy -27.61 28.80 -53.57 -8.21 12.28  3.77 f) a9 42.00 24.25
Ho 1.85 10.3% -6.23 3.95 7.64  4.95 f) 95 495 3.18
Er 37.32 55.16 15.18 33.27 23.09 27.51 f) _43.30 -18.55 -1.54
Tm 36.98 52.49 15.19 32.03 22.5  26.65 f) 39.88 -16.73 -1.00
Yo 17.87 21.26 14.02 17.32 15.15 16.37  0.68 2.83  5.89 7.26
w 9 95 6 9 9 750 -1.63°) -1.63%) -0.33 o0.08
® Pyrrol-Protonen. —  Phenyl-Protonen. — @ Protonen des Tetrabutylammonium-Tons. — ¢ Teilweise von Lésungsmittel- oder an-

deren Substanzsignalen verdeckt. — @ Signal von a- und B-H iiberlagert. — P Signal wurde nicht gefunden. — # Breite Signale im Bereich

von & = 7.0 bis 8.5, Zuordnung nicht mdglich.

das Porphyrinsystem, da in diesem Losungsmittel offenbar
freie NBuy - und [La(TPP),] ~-Ionen vorliegen. Im weniger
polaren CDCI; bilden sich dagegen Ionenpaare, in denen die
Protonen des NBuj -Ions dem Ringstromeffekt des Por-
phyrinsystems unterliegen (dhnliche Effekte sind bereits bei
verschiedenen Europium-bisporphyrinaten beobachtet wor-
den®®), Thre Signale sind gegeniiber dem Spektrum in
[Ds]Pyridin deutlich hochfeldverschoben, und zwar die Pro-
tonen H, am stirksten, Hs am wenigsten. Eine Anndherung
des NBu, -Ions an die Stickstoffatome der Porphyrin-Li-
ganden, an denen die negative Ladung der [M(TPP),] ~-An-
ionen lokalisiert sein diirfte, ist wegen der raumerfiillenden
Phenylsubstituenten nur entlang der vierzihligen Achse des
Bisporphyrinat-Anions moglich [idealisiert kann D,;-Sym-
metrie angenommen werden, wie sie niherungsweise bei al-
len strukturell charakterisierten Porphyrin-Sandwich-Kom-
plexen beobachtet wurde, z. B. Ce(OEP),*® und Zr(TPP),"].
Beim Vorliegen eines schnellen Assoziations-Dissoziations-
Gleichgewichtes ist fiir das Ionenpaar NBug /[M(TPP),}~
nur ein aufgrund der magnetischen Anisotropie des Bispor-
phyrinat-Systems hochfeldverschobenes Signal fiir jeden
Satz dquivalenter Protonen des unkoordinierten NBuj -
Tons zu erwarten. Fir die Verbindung NBu,j(Ph;P)Col;), bei
der in Abhingigkeit vom Losungsmittel ebenfalls eine Io-
nenpaarbildung auftritt, wurde gezeigt, daB die magnetische
Anisotropie des Cobalt-lons den stiarksten Effekt auf die
Protonen H, und den schwichsten auf die Protonen H; des
NBu; -Ions ausiibt V. Gleiches gilt offenbar fiir den Einfluf3
des Ringstroms des Porphyrinsystems im Ionenpaar
NBu; /[La(TPP),]~. Die Protonen an H, zeigen mit & =
—2.29 die grofBite, die an Hs mit —0.14 die geringste Hoch-
feldverschiebung gegeniiber dem Spektrum des freien
NBu; -lons (s. 0.).

Der Vergleich der Lage der NBu;" -Protonensignale der
drei Bisporphyrinatsalze mit diamagnetischem Zentral-Ion
zeigt, daB3 die oben beschriebene Hochfeldverschiebung auf-
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grund der Ionenpaarbildung in der Reihe La—Y —Lu, also
mit abnehmendem Ionenradius, ebenfalls abnimmt. Hierfiir
konnen zwei Ursachen diskutiert werden: Zum einen ist eine
stirkere schiisselformige Verzerrung der Porphyrinliganden
bei der Koordination an ein kleineres Metallzentrum denk-
bar, und zum anderen kann eine Verringerung der n-Elek-
tronendichte durch den stirkeren Elektronenzug, den das
kleinere Zentral-Ion aufgrund seines groferen Ladung/Ra-
dius-Verhiltnisses ausiibt, eintreten. Beide Effekte konnten
fiir die Verringerung des Ringstromeffektes bei abnehmen-
dem Radius des Zentral-Ions verantwortlich sein.

In den 'H-NMR-Spektren der Salze NBu/M(TPP),] mit
paramagnetischen Zentral-Ionen treten zusitzlich zu den fiir
die diamagnetischen Yttrium- und Lanthanverbindungen
beschriebenen Effekten noch die vom jeweiligen M'™-Ton
verursachten isotropen Verschiebungen auf. In {D;]Pyridin
sind davon nur die Signale der Porphyrin-Protonen betrof-
fen, wahrend in CDCl; wegen der dort auftretenden Ionen-
paarbildung (siche oben) die Signale des NBu;-lons eben-
falls starke Verschiebungen im Vergleich zum diamagneti-
schen Lanthan-Komplex zeigen (Tab. 1, 2).

Cyclische Voltammetrie: Die Redoxpotentiale der neuen
Bisporphyrinate wurden mittels cyclischer Voltammetrie in
den Losungsmitteln CH,Cl, und DMF bestimmt, als Leit-
elektrolyt diente jeweils Tetrabutylammonium-hexafluoro-
phosphat, NBu,PF,. In CH,Cl, kénnen vier Oxidations-
schritte beobachtet werden, wihrend in DMF zwei Oxida-
tions- und zwei Reduktionschritte erfaBbar sind. Bei allen
Redoxschritten handelt es sich um Ein-Elektronen-Uber-
ginge, die gemaB Schéma 3 durch die Potentiale E; bis Eq
charakterisiert werden.

Messungen unter ,,supertrockenen Bedingungen®'?, die
den cyclovoltammetrischen Nachweis der Reduktion einfa-
cher Tetraarylporphyrinate bis hin zum Hexa-Anion ermég-
lichten', wiirden moglicherweise auch im Fall der Bis(te-
traphenylporphyrinate) die Beobachtung weiterer als der
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Schema 3. Redoxschritte der Doppeldecker [M(TPP)" (3 > n >
—3), spezifizicrt durch ihre Redoxpotentiale E; bis Eg

—e- —e- -e-
IM(TPP),I%* === [M(TPP),]" === [M(TPP),]* === M(TPP),
Ey Eq £,

€ —e—
M(TPP), === [M(TPP);]- == [M(TPP)*~ == IM(TPP),I*~

Ey Es Eg
oben genannten Redoxprozesse erlauben. Wir waren jedoch
vornehmlich an der Lage und insbesondere an der Metall-
abhingigkeit der Potentiale E;—E, interessiert und be-
schriankten uns daher auf die Untersuchung der in CH,Cl,
oder DMF leicht zuginglichen Potentialfenster, die die Mes-
sung der Potentiale E,— E; erlaubten.

Bei Messungen in CH,Cl, ist zu beachten, daB die Bis-
porphyrinat-Anionen [M(P),] ~ in diesem Losungsmittel ei-
ner teilweisen Protonierung durch Wasser- oder Siurespu-
ren unterliegen (Gl. (2)'%.

+H*

M(P)]~ ——— MH(P), 2

Die dabei entstechenden Hydrogenbisporphyrinate
MH(P), zeigen ein kompliziertes, von Protonierungs- und
Deprotonierungsschritten geprigtes Redoxverhalten”, auf
das hier nicht niher eingegangen werden soll.

Der erste Oxidationsschritt des Anions [M(TPP),]~, E,,
zeigt mit gegeniiber den Ubergingen E; bis E; deutlich klei-
neren Peakstrémen den oben beschriebenen Effekt der teil-
weisen Bildung der Hydrogenbisporphyrinate (Abb. 1). Zu-
gabe der Base 2,6-Lutidin verhindert die Protonierung der
Bisporphyrinat-Anionen™?, so daB fir E; und E; dann
gleichgroBe Peakstrome beobachtet werden (Abb. 1). Aller-
dings schrinkt der Lutidinzusatz das zugingliche Poten-
tialfenster so weit ein, dall E, und E, nicht mehr erfal3t wer-
den konnen. Die Redoxpotentiale von M(TPP), in CH,Cl,/
NBu,PF; sind in Tab. 3 zusammengefalBt.

t4uA

-0.8 0.1 0.4 0.9 1.4 1.9
E (V vs. SCE)
Abb. 1. Cyclisches Voltammogramm von NBu,[La(TPP),] in

CH,Cl,/NBu,PF¢ (------ } und in CH,Cl,/NBu,PF¢/Lutidin (
v = 100 mV/s

),
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Tab. 3. Redoxpotentiale der Salze [NBu JIM"™(TPP),] (CH,Cl,/
NBuPF, V vs. SCE)

M Eq E3 E2 E1

La 0.165 0.508 1.183 1.441
Pr 0.162 0.467 1.237 1.519
Nd 0.132 0.434 1.219 1.512
Sm 0.117 0.425 1.252 1.555
Eu 0.112 0.430 1.262 1.580
Gd 0.110 0.425 1.270 1.595
Th 0.097 0.428 1.285 1.610
Dy 0.090 0.423 1.298 1.625
Ho 0.090 0.408 1.288 1.625
Y 0.070 0.387 1.270 1.615
Er 0.083 0.413 1.310 1.668
Tm 0.093 0.403 1.303 1.665
Yb 0.093 0.398 1.305 1.675
Lu 0.073 0.390 1.300 1.678

Im Lésungsmitte]l DMF tritt keine Protonierung der An-
ionen [M(TPP),]~ auf, so daB die Redoxprozesse E; und E,
hier auch ohne Basenzusatz reversibles Verhalten zeigen.
Wegen des kathodisch verschobenen Potentialfensters kon-
nen die beiden Oxidationen E, und E, in DMF nicht mehr
erfaBBt werden, dafiir aber zwei weitere reversible Ein-Elek-
tronen-Reduktionen Es und Eg (Schema 3). Die Ergebnisse
der Messungen in DMF/NBu,PF; sind in Tab. 4 zusam-
mengefalit.

Tab. 4. Redoxpotentiale der Salze [NBu,J[MI(TPP),] (DMF/
NBu,PF,, V vs. SCE)

M E3 E4 Eg Ep

La 0.660 0.395 -1.602 -1.890
Pr 0.622 0.365 -1.610 -1.915
Nd 0.612 0.355 -1.620 -1.920
Sm 0.572 0.335 -1.625 -1.930
Gd 0.552 0.315 -1.635 -1.955
Th 0.547 0.310 -1.637 -1.957
Dy 0.537 0.299 -1.640 -1.962
Ho 0.522 0.285 -1.645 -1.965
Y 0.518 0.280 -1.645 -1.967
Er 0.517 0.277 -1.645 -1.967
Tm 0.500 0.270 -1.647 -1.972
Yb 0.495 0.255 -1.652 -1.980
Lu 0.495 0.255 -1.650 -1.985

An den Bisporphyrinat-Anionen [M(TPP),]~ kOnnen so-
mit im untersuchten Potentialbereich (—2.2 bis + 1.8 V) vier
Oxidations- und zwei Reduktionsprozesse beobachtet wer-
den, bei denen es sich stets um reversible Ein-Elektronen-
iibergidnge handelt, die ausschlieBlich die Porphyrinsysteme
betreffen (in der Reihe der Lanthanoid-bisporphyrinate ist
nur Ce redoxaktiv®9!4) Auf die aus den Tab. 3 und 4
bereits abzulesende Abhidngigkeit der Lage der Redox-
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potentiale vom Zentral-Ion wird weiter unten eingegangen.
¥iir eine Auswahl der analogen OEP-Komplexe werden die
bisher noch nicht publizierten Werte fir E, und E; in Tab.
5 mitgeteilt.

Tab. 5. Redoxpotentiale einiger Bisporphyrinate M(OEP),
(CH,Cl,/NBu,PF,, V vs. SCE)

M £1 £2 g3 39)
Pr 1.425 1.110 0.24
Eu 1.497 1.150 0.185
Y 1.515 1.135 0.14
Yb 1.530 1.130 0.115

Spektroelektrochemie: Die spektroelektrochemische Un-
tersuchung der Salze NBu,/M(TPP),] ermdglicht die UV/
Vis/NIR-spektroskopische Charakterisierung der durch po-
tentiostatische Elektrolyse erzeugten, ein- und zweifach oxi-
dierten Produkte M(TPP), und [M(TPP)]* (Abb. 2). Die
Spektren der Salze NBu,[M(TPP),] weisen die von NBuy-
[Pr(TPP),)*® bereits bekannten Merkmale auf die Soret-
Bande tritt bei etwa 410 nm und damit gegeniiber dem me-
tallfreien Porphyrin um etwa 10 nm hypsochrom verscho-
ben auf, und im sichtbaren Bereich des Spektrums sind zwei
Banden bei ca. 500 und 614 nm zu beobachten (Tab. 6). Die
Oxidation zu den Neutralkomplexen M(TPP), hat erwar-
tungsgemiB erhebliche Auswirkungen auf die Spektren
(Tab. 7): Die Soret-Banden werden um 6 (fiir La) bis 14 nm
(fir Lu) hypsochrom verschoben und verlieren an Intensitit.
Im sichtbaren Bereich verschwinden die beiden Banden der
Anionen, dafiir treten zwei wenig intensive Banden bei ca.
810 und 714 nm auf. Im NIR-Bereich erscheint eine breite
und intensive Bande, deren Lage sich systematisch mit dem
Ionenradius des jeweiligen Zentralmetalls 4ndert. Die Ma-
xima dieser NIR-Banden liegen zwischen 1655 (fiir La) und
1230 nm (fir Lu).

Extinktion

10 1400

L (ne)

1650

Abb. 2. Spektroelektrochemische Verfolgung der Oxidation von
NBu,[Ho(TPP);] in CH,ClL/NBu,PF; (— NBu,[Ho(TPP),],
- Ho(TPP),, --- [Ho(TPP),]PF)
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Tab. 6. UV/Vis/NIR-Daten der Salze [NBu,J[M"(TPP),] in
CH,Cl,/2,6-Lutidin (1000:1); Ay [nm], in Klammern log &

M Soret I 11

La 412 (5.73) 562 (3.93) 610 (3.87)
Pr 412 (5.74) 562 (3.92) 612 (3.65)
Nd 410 (5.74) 562 (3.97) 614 (3.65)
Sm 410 (5.81) 562 (4.03) 616 (3.81)
Eu 410 (5.80) 560 (4.04) 614 (3.79)
Gd 410 (5.71) 562 (3.97) 618 (3.69)
Tb 408 (5.67) 562 (3.99) 616 (3.67)
Dy 408 (5.62) 560 (3.97) 616 (3.63)
Ho 408 (5.47) 560 (3.93) 614 (3.57)
Y 408 (5.58) 564 (3.89) 614 (3.47)
Er 408 (5.69) 562 (3.96) 616 (3.54)
m 408 (5.67) 564 (3.96) 616 (3.52)
Yb 408 (5.57) 564 (3.94) 612 (3.51)
Lu 408 (5.56) 562 (3.92) 610 (3.50)

Tab. 7. UV/Vis/NIR-Daten der Doppeldecker M™(TPP), in
CH,C1,/2,6-Lutidin (1000:1), Aga [nm], in Klammern log &

M Soret I IT NIR

La 406 (5.40) 716 (3.48) 800 (3.46) 1655 (3.87)
Pr 406 (5.42) 716 (3.55) 818 (3.49) 1500 (3.93)
Nd 404 (5.35) 714 (3.53) 816 (3.39) 1465 (3.85)
Sm 400 (5.39) 716 (3.57) 820 (3.49) 1400 (4.02)
Eu 400 (5.39) 716 (3.61) 816 (3.47) 1365 (4.00)
Gd 398 (5.31) 714 (3.27) 814 (3.37) 1360 (3.89)
Tb 398 (5.29) 714 (3.51) 810 (3.32) 1340 (3.92)
Dy 398 (5.29) 712 (3.49) 810 (3.32) 1310 (3.91)
Ho 396 (5.23) 716 (3.44) 810 (3.25) 1290 (3.88)
Y 396 (5.23) 716 (3.43) 816 (3.26) 1285 (3.85)
Er 396 (5.40) 714 (3.59) 810 (3.43) 1260 (4.14)
Tm 394 (5.29) 714 (3.49) 810 (3.29) 1240 (4.04)
Yb 394 (5.25) 716 (3.46) 810 (3.26) 1235 (3.93)
Lu 394 (5.20) 716 (3.39) 800 (3.21) 1230 (3.89)

Die bei der weiteren Oxidation erhaltenen Bisporphyri-
nat-Kationen [M(TPP),]* zeigen wiederum verdnderte UV/
Vis/NIR-Spektren (Tab. 8). Die Soret-Banden werden im
Vergleich zu den Neutral-Komplexen M(TPP), nochmals
intensitdtsschwicher und um weitere 20 nm hypsochrom
verschoben. Der sichtbare Bereich weist eine neue Bande
auf, deren Lage mit dem Ionenradius variiert und zwischen
614 (La) und 574 nm (Lu) auftritt. Die Bande im NIR-Be-
reich nimmt an Intensitdt zu und wird ebenfalls hypsochrom
verschoben. Sie liegt zwischen 1220 (La) und 910 nm (Lu).

Die spektroelektrochemischen Untersuchungen an den
neuen TPP-Sandwichkomplexen zeigen die von anderen
Bisporphyrinaten bekannten charakteristischen Effekte der
Oxidation auf die UV/Vis/NIR-Spektren®**4, Besonders
hervorzuheben ist das Auftreten einer Absorption im NIR-
Bereich bei den Neutralverbindungen M(TPP), und den
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Tab. 8. UV/Vis/NIR-Daten der Kationen [M"(TPP)]* in
CH,Cl,/2,6-Lutidin (1000: 1), Amx [nm], in Klammern log €

Ln Soret 1 NIR

La 384 (5.24) 614 (4.23) 1220 (4.23)
Pr 384 (5.22) 604 (4.11) 1140 (4.18)
Nd 382 (5.17) 600 (4.15) 1100 (4.21)
Sm 380 (5.23) 594 (4.16) 1055 (4.36)
Eu 378 (5.29) 592 (4.14) 1030 (4.31)
Gd 378 (5.16) 590 (4.07) 1015 (4.18)
Th 376 (5.18) 586 (4.05) 990 (4.21)
Dy 376 (5.29) 584 (4.06) 972 (4.21)
Ho 376 (5.12) 582 (3.98) 960 (4.11)
Y 374 (5.15) 584 (4.01) 960 (4.14)
Er 374 (5.43) 580 (4.22) 945 (4.45)
Tm 372 (5.21) 579 (4.01) 930 (4.22)
Yb 372 (5.23) 576 (4.07) 920 (4.23)
Lu 372 (5.17) 574 (3.95) 910 (4.13)

Kationen M(TPP);" mit einfach bzw. zweifach oxidierten
Porphyrinsystemen. Diese Banden zeigen zudem ebenso wie
die Redoxpotentiale eine deutliche Abhingigkeit vom Zen-
tral-Ton, auf die im folgenden eingegangen wird.

Radienabhdingigkeit der Eigenschaften von M'!(TPP),:
Nachdem sich herausgestellt hatte, daB die Energien der
NIR-Absorptionsbanden der m-Radikal-Doppeldecker M-
(OEP), (M = La-—Lu) linear mit dem lonenradius korre-
liert werden kénnen®®, wurde eine entsprechende Korre-
lation auch mit den Redoxpotentialen E, festgestellt, die zur
Bildung von M(OEP), fithren*!*?, Neuere Untersuchungen
an Bisporphyrinaten mit vierwertigen Zentralionen'®"® und
an Bisphthalocyaninaten lieferten analoge Ergebnisse. Mit
abnehmendem Radius der Zentral-Ionen nimmt offenbar
der Abstand der Porphyrin-Ringe voneinander ab, und die
Wechselwirkungen ihrer m-Systeme werden stirker. Eine
Reihe von Beobachtungen an Bisporphyrinaten mit einem
oder zwei Defektelektronen im aromatischen System fiihrte
zur Formulierung eines vollstindig {iber beide Porphyrin-
Liganden delokalisierten m-Elektronensystems, das durch
ein qualitatives, auf die von Gouterman'? eingefiihrten vier
Grenzorbitale beschrinktes Molekiilorbitalschema be-
schrieben werden kann>**) (Abb. 3). Eine Beteiligung der
f-Orbitale der Lanthanoid-Ionen kann dabei mit Ausnahme
des Cers ausgeschlossen werden. Das folgt zum einen aus
der linecaren Abhingigkeit (siche unten) der Energien der
Nah-Infrarot-Absorptionen und der Redoxpotentiale vom
Ionenradius (bei Beteiligung der f-Elektronen wiren Unste-
tigkeiten zu erwarten), und zum anderen aus der Einord-
nung des Yttrium-Sandwich-Komplexes in die Reihe der
Lanthanoid-Doppeldecker an genau der Stelle, die dem Ra-
dius des Yttrium-Ions entspricht.

Diese MO-Beschreibung bedeutet, dal die Defektelektronen der
n-Radikale M"{(P), delokalisiert sind und ein Einfachminimum-
Potential aufweisen. Das frither von uns verwendete Bild eines in-
tramolekularen Charge-Transfer-Komplexes fiir MY(P), e %14
wiirde ein Doppelminimum-Potential beinhalten. Die NIR-Banden
wiren dann ,interne Charge-Transfer-“(CTI-)Banden.
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Abb. 3. Qualitatives, vom Vierorbital-Modell abgeleitetes MO-Dia-

gramm fiir Porphyrin-Sandwich-Komplexe. (Die gezeichnete Elek-

tronenverteilung entspricht den Radikal-Spezies M™(P), bzw. den
Radikalkationen MY (P)7)

Die Grenzorbitale der isolierten Porphyrinsysteme (ay,,
a,,, €,) erfahren eine Aufspaltung in energetisch angehobene
(az, by, €3) und abgesenkte (by, a;, ¢;) Orbitale im Bisporphy-
rinat. Die mit abnehmendem Ionenradius zunehmende An-
hebung des HOMO des Sandwich-Komplexes liefert die Ex-
klirung fiir die in der gleichen Folge eintretende Erleichte-
rung der ersten und zweiten Oxidation von M(OEP),’s'®)
und M(Pc),”. Die diesen Schritten entsprechenden Poten-
tiale E; und E, (Gl. 4 und Tab. 5) der neuen Bisporphyrinate
NBu,/M(TPP),] zeigen die von M(OEP), und M(Pc), be-
kannte lineare Korrelation mit den Radien der Zentralionen
(Ionenradien fiir Koordinationszahl 8'9; Abb. 4); die Stei-
gung der Regressionsgeraden fiir das Potential E, ist mit 41
cm~!/pm allerdings deutlich kleiner als in der OEP-Reihe
(92 cm~!/pm)’®*), Auf dieses Ergebnis, das auf einen im
Falle der OEP-Sandwichkomplexe stirker Porphyrin-Por-
phyrin-antibindenden Charakter des HOMO hinweist ’?,
wird weiter unten eingegangen. Bei den neuen TPP-Sand-
wich-Komplexen konnten nun zudem erstmals die Poten-
tiale der dritten und vierten Oxidation (E,, E,) einer ganzen
Serie von Bisporphyrinaten bestimmt werden. Deren Ab-
hingigkeit vom Ionenradius ist in der in Abb. 4 dargestellten
Auftragung zu erkennen. Wiederum tritt eine lineare Kor-
relation auf, aber in umgekehrter Richtung als bei den bei-
den ersten Oxidationsschritten E; und E,. Diese zunichst
unerwartete anodische Verschiebung der Potentiale E; und
E, mit sinkendem Ionenradius wird durch das MO-Schema
(Abb. 3) aber verstindlich: Die Entfernung des dritten und
vierten Elektrons aus dem n-System des Bisporphyrinats
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betrifft das Orbital a;, das im Gegensatz zum Orbital b,, aus
dem die beiden ersten Elektronen entfernt werden, eine mit
sinkendem Radius des Zentral-Ions einhergehende energe-
tische Absenkung erféhrt.

In der Reihe der Verbindungen M(OEP), tritt diese Umkchrung
der Radienabhéngigkeit beim Schritt E, nicht im gleichen AusmaB
ein (Tab. 5)'”. Dieses abweichende Verhalten ist ebenso wie die
stirkerc Radienabhéngigkeit der Potentiale E, in der OEP- im Ver-
gleich zur TPP-Reihe vermutlich darauf zuriickzufiihren, daB bei
OEP-Komplexen im allgemeinen das a,- oberhalb des a,,-Orbitals
liegt, wihrend es sich bei TPP-Komplexen umgekehrt verhilt. Das
in Abb. 3 dargestellte Molekiilorbital-Diagramm gilt daher nur fiir
TPP-Sandwich-Komplexe; bei OEP-Doppeldeckern sind Verschie-
bungen der relativen Orbitalenergien zu erwarten, die zu den be-
obachteten Unterschieden in den Eigenschaften der beiden Verbin-
dungsreihen fithren konnten.

1.8 T T
1.6 - .‘.‘1"‘*kt‘\gl~!\~\. )
1.4 —
%
Q 1.2 —
big]
2 1.0 —
=
w 0.8 r— —
0.6 —
Ej N
0.4 L M N
0.2 .-_W.-IE-IZ""""'J"‘ ]
0 | i ] ]
95 100 105 110 1S 120

LuTaHoDy GdSa Pr
YbErY TbEu Nd La

lonenradien (pm)

Abb. 4. Radienabhingigkeit der Redoxpotentiale E, bis E, der Salze
[NBu,J[M"(TPP),] (V vs. SCE, ClngClz/NBu,,PFﬁ, ry [pm] fiir
KZ = 8'9)

Das Auftreten der NIR-Banden bei den Bisporphyrinaten
mit oxidierten Porphyrinsystemen kann mit dem MO-
Schema (Abb. 3) ebenfalls leicht erklart werden. Nach Ent-
fernen eines oder zweier Elektronen aus dem HOMO kann
ein Elektron aus einem tiefer liegenden Orbital in dieses
halb- oder unbesetzte Orbital angehoben werden. Die hier-
fir notige Energie ist vom AusmalB der Aufspaltung der
beiden hochsten besetzten Orbitale im Sandwich-Komplex
und damit wiederum vom Radius des Zentral-Tons abhén-
gig. Wie schon in der Reihe der MM(OEP),*# und der von
den Neutralkomplexen M™(P), abgeleiteten Mono- und
Dikationen '™ beobachtet wurde, nimmt auch in der Serie
der Neutralverbindungen M™(TPP), und der Kationen
M"(TPP);" die Energie der NIR-Absorption mit sinkendem
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Ionenradius linear zu (Abb. 5). Der Gradient der Regres-
sionsgeraden der Auftragung Wellenzahl der NIR-Bande/
Ionenradius entspricht mit —109 cm™—!/pm etwa der Summe
der Betrige der Gradienten von E, (41 cm™!/pm) und E,
(—51 cm™!/pm), was auch zu erwarten ist, wenn dic Nah-
Infrarot-Absorption einem Ubergang zwischen den von die-
sen beiden Redoxprozessen betroffenen Orbitalen zuzuord-
nen ist. Der Gradient von —109 ¢cm~'/pm ist dariiber hinaus
praktisch genauso grof3 wie der entsprechende Wert der Ver-
bindungen M(OEP), (—99 c¢m~!/pm)*#'*), Das AusmaB
der mn-Wechselwirkungen zwischen den Porphyrin-Ligan-
den im TPP-Doppeldecker ist demnach nur wenig kleiner
als im OEP-Sandwich-Komplex und wird durch die denk-
bare AbstoBung der raumerfiillenden Phenylsubstituenten
nicht entscheidend geschwicht.

12000.0 , — [
11000.0 | —
10000.0 [M(TPP)]PFg

80000 |- -

= 8000. -

2 os000.0 |- M(TPP),

X 3
7000.0 -
6000.0 ¢
5000. 0 L1 I
95 100 105 110 115 120

LuTaHoDy Gd Sa Pr
YbErY TbEu Nd La

lonenradien (pm)

Abb. 5. Radienabhingigkeit der Nah-Infrarotabsorption von
M(TPP), und [M(TPP),]PF, (cm~", r, [pm] fiir KZ = 89)

Zusammenfassung: Den schon linger bekannten Octa-
ethylporphyrin-Sandwichkomplexen MMOEP), (M =
La—Lu, Y) wurden die entsprechenden Tetraphenylpor-
phyrinkomplexe gegeniibergestellt. Deren elektro- und spek-
troelektrochemische Charakterisierung zeigte, dal auch bei
diesen Bisporphyrinaten der Radius des Zentral-Ions ein zur
Beschreibung der Grofie der mm-Wechselwirkungen zwi-
schen den Liganden geeigneter Parameter ist. Die von den
M"(OEP),- und M"Y(P),-Komplexen!®3=&814) schon be-
kannten linearen Abhingigkeiten der Potentiale der ersten
und zweiten Oxidation des Porphyrinsystems und der Nah-
Infrarot-Absorption vom Radius des Zentral-Ions treten
auch bei den neuen M"(TPP),-Komplexen auf. Zudem
wurde erstmals auch die Radienabhingigkeit der Redox-
potentiale E; und E, der in den fritheren Arbeiten nicht
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erfaBten dritten und vierten Oxidation der Sandwich-Kom-
plexe festgestellt. Diese Potentiale zeigen wiederum eine li-
neare Korrelation mit dem lonenradius, aber mit anderem
Vorzeichen des Gradienten als die Potentiale E; und E, der
ersten und zweiten Oxidation. Dieses Verhalten 1aBt sich
mit einem schon friither formulierten qualitativen Molekiil-
orbitalschema erkliren, das durch die richtige Beschreibung
der Radienabhingigkeit der neuen experimentellen Daten
eine weitere Bestitigung erfahrt.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Fonds der Chemischen Industrie, der Vereinigung von Freunden
der Technischen Hochschule Darmstadt und der Otto Réhm Ge-
ddchtnisstiftung (Darmstadt) geférdert. Den Herren Professor J. J.
Veith und M. Fischer danken wir fir die Massenspektren, den
Herren Dr. S. Braun und U. Mayer fiir die NMR-Spektren und der
Bayer AG fiir die Uberlassung von Trichlorbenzol.

Experimenteller Teil

Elektronenanregungsspektren: Hewlett-Packard HP 8451 A
»Diode Array“, Zeiss DMR 21 und Bruins-Instruments Omega
10. — IR: KBr-PreBlinge, 4000 bis 400 cm ~', Perkin-Elmer 397. —
NMR: Bruker WM 300. — MS: MAT 311 A der Fa. Varian, Feld-
desorption (FD). — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labo-
ratorium des Instituts fiir Organische Chemie der TH Darm-
stadt. — Elektrochemische Experimente: Die Ausriistung wurde an
anderer Stellc beschrieben . Alle gemessenen Potentiale sind auf
eine gesittigte (KCl) Kalomel-Elektrode (Ingold) bezogen und ge-
gen die internen Standards 9,10-Diphenylanthracen und Ferrocen
korrigiert*>!®  Leitelektrolyt Tetrabutylammonium-hexafluoro-
phosphat in einer Konzentration von 0.1 mol/l.

Spektroelektrochemische Untersuchungen: Jeweils ca. 4 mg
[NBu,J[M(TPP),] in 50 ml 0.1 M NBu,PF/CH,Cl, wurden poten-
tiostatisch elektrolysiert. Vor Beginn der Elektrolyse wurde ein Po-
tential von —0.25 V angelegt und ein UV/Vis/NIR-Spektrum der
Salze aufgenommen. AnschlieBend wurde zur Erzeugung der Neu-
tralkomplexe ein Potential zwischen E; und E, der jeweiligen Ver-
bindung angelegt. Nach Entnahme einer Probe zur UV/Vis- und
NIR-spektroskopischen Analyse wurde das Potential zur Darstel-
lung der Kationen [M(TPP),]JPF; auf einen Wert 0.3 V anodisch
von E, eingestellt und nach beendeter Elcktrolyse eine Probe zur
UV/Vis/NIR-spektroskopischen Charakterisierung entnommen,
Der Endpunkt der jeweiligen Elektrolyse wurde anhand der iiber-
tragenen Ladungsmenge und des Abfalls des Elektrolysestromes
bestimmt.

Verwendete Materialien: CH,Cl, und CHCI; wurden destilliert
und an basischem AL, O; von Sdurespuren befreit. Dimethylform-
amid (Merck) wurde zunichst {iber Molekularsieb (4 A) getrocknet
und anschlieBend Giber CuSO, unter Ar bei Raumtemp. destilliert.
1,2,4-Trichlorbenzol (TCB, Fluka) wurde an basischem ALO; ge-
reinigt. 2,6-Lutidin (Merck) wurde an neutralem Al,O; gereinigt.
HY{TPP)!*, die Metallacetylacetonate M(acac);- H,0"**9 und
NBu,PF¢"*Y wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Ferro-
cen und Butyllithium (1.6 mol/l in n-Hexan) wurden von Merck,
9,10-Diphenylanthracen von Aldrich bezogen.

Versuch 1: Synthese der Redoxgemische von [5,10,15,20-Tetra-
phenylporphyrinato ( — 2)-5,10,15,20-tetraphenylporphyrinato( —1) J-
metall(IIT) und Hydrogenbis{5,10,15,20-tetraphenylporphyrinato-
(~—2)]metall(Ill) {M(TPP), und MH(TPP), (M = La—Gd)]
sowie von 24-Pentandionato(—1)[5,10,15,20-tetraphenylporphyri-
nato( —2) Jmetall(III) [M(TPP)(acac) (M = Y,Pr—Lu)]:310mg
(0.5 mmol) Hy(TPP) und 700 mg (1.5 mmol)} M(acac); - H,O (M =
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La—Gd) wurden in 50 m! TCB 18 h unter Stickstoff zum Sieden
erhitzt, Nach Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand
in Toluol aufgeschlimmt, filtriert und das Filtrat an Al,O; (IL b,
4 x 15 cm) chromatographiert. Mit Toluol wurde zunichst eine
rotviolette Losung von nicht umgesetztem H,(TPP) eluiert, bevor
mit CHCI, als zweite Fraktion cine griinbraune Lésung des Sand-
wich-Komplexes erhalten werden konnte. Das Losungsmittel
wurde entfernt und das im Riickstand befindliche Redoxgemisch
MH(TPP),/M(TPP), durch Digerieren mit Toluol von evtl. vor-
handenen Resten an Hy(TPP) befreit. Ausbeuten: 25 (Gd) bis 92%
(La). — MS:s. Tab. 9.

Tab. 9. Massenspektrometrische Daten der neuen Komplexe
MH(TPP),/M(TPP), (Ionisierung durch Felddesorption)

M Mgef Mper fiir
Isotop
La 1364 1364 139, 5
Pr 1366 1368 141,
Nd 1368 1367 142y
sm 1378 1376 1524,
Eu 1376 1376 151,
6d 1379 1379 15564
Tb 1382 1384 159y,
Dy 1388 1389 164y,
Ho 1390 1390 165,
Y 1314 1313 89y
Er 1392 1391 166,
n 1394 1394 169y
Yb 1400 1398 74y,
Lu 1401 1399 175,

Fir M = Y, Pr—Lu verblieb am Kopf der Siule ein rosaroter
Ring von M(TPP)(acac), der mit Toluol/Pyridin/Eisessig (50:20: 3)
eluiert wurde. Fiir M = Y, Eu— Lu wurde nach Auswaschen dieser
Fraktion mit 0.2 M KOH und anschlieBend mit H,O die organische
Phase abgetrennt und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der ro-
sarote Riickstand wurde 2 d im Hochvak. getrocknet. Ausb. 44 (Eu)
bis 91% (Lu).

Versuch 2: Synthese des Redoxgemischs MH(TPP),/M(TPP),
(M = Y, Eu—~Lu) durch Aufstockungsreaktion: Zu einer Losung
von 155 mg (0.25 mmol) HTPP) in 60 ml TCB wurde unter Argon
langsam 1 ml (1.6 mmol) Butyllithium-Lésung getropft und 15 min
gerithrt. Dieser braungriinen Lésung wurden 220 mg (0.25 mmol)
M(TPP)acac) zugesetzt. Es wurde 3 h zum Sieden erhitzt. Nach
Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand in Toluol auf-
geschlammt und filtriert. Das Filtrat wurde an ALO; (I b, 4 x 1§
cm) chromatographiert. Mit Toluol erhielt man eine rotviolette,
nichtumgesetztes Hy(TPP) enthaltende Fraktion. Mit CHCl,
konnte anschlicBend eine ebenfalls rotviolette Ldsung eluiert wer-
den, die Hy(TPP) und Spuren des Produktes MH(TPP),/M(TPP),
enthielt. Die dritte, braungriine Fraktion lieferte das Produkt mit
Spuren an Hy(TPP). Am Kopf der Sdule war zu Beginn der Chro-
matographie ein brauner Ring zu sehen, der sich mit CHCl; eben-
falls in Bewegung setzte. Hierbei handelt es sich um nicht identifi-
zierte Porphyrin-Abbauprodukte.

Der vor der Chromatographie zuriickbehaltene Filterriickstand
wurde in CHCl; gelSst und gleichfalls an ALO; (Ib, 4 x 15 cm)
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chromatographiert. Mit Toluol eluierte man eine Lésung von
HATPP), anschiieBend mit CHCI; das Redoxgemisch MH(TPP),/
M(TPP), in einer dunkelbraunen Fraktion. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurde durch Digerieren mit Toluol evtl. vorhan-
dene Spuren an HiTPP) abgetrennt. Ausbeuten: 4 (Lu) bis 76%
(Eu).

Versuch 3: Synthese der Tetra(n-butyl)ammonium-bis[5,10,15,20-
tetraphenylporphyrinato( — 2) Jmetallate(III), [NBu,][M(TPP),]
(M = Y, La— Lu aufer Pm): Eine Losung von 50 mg (0.35 mmol)
des Redoxgemischs MH(TPP),/M(TPP), in 100 ml CH,Cl, wurde
unter Rithren mit 5 ml Natriumethanolatlésung (2 mol/l) versetzt.
Es wurde noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt und dann das {iber-
schiissige Ethanolat mit 25 ml 50proz. widBrigem EtOH unter star-
kem Rithren hydrolysiert, wobei eine hellbraune, triibe Mischung
entstand. Dieser Mischung wurden 50 mg (0.15 mmol) NBu,Br
zugesetzt, und es wurde 1 h stark geriihrt. Die organische Phase
wurde abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel
entfernt. Der blauviolette Riickstand wurde in MeOH aufge-
schlammt, abfiltriert und i. Hochvak. 2 d bei 60°C getrocknet. Aus-
beuten 70—90%. — Elementaranalysen: Tab. 10.

Tab. 10. Elementaranalysen der Salze [NBu ][ M(TPP),]

M Summenformel (Molmasse) % C % H %N
La CpgaHopNgla (1606.93) Ber. 77.74  5.77 7.84
gef. 77.57 5.63 7.78
Pr  ClosHgoNgPr (1608.84) Ber. 77.64 5.76 7.83
Gef. 76.55 5.61 7.51
Nd  C104HgoNgNd (1612.17) Ber. 77.48 5.75 7.82
Gef. 77.08 5.65 7.79
Sm  C104Hg2NgSm (1618.29) Ber. 77.19 5.73 7.79
Gef. 76.97 5.70 7.63
Eu  C104HgoNgEu (1619.98) Ber. 77.11 5.73 7.78
Gef. 76.15 5.35 7.64
Gd  C104H92NgGd (1625.18) Ber. 76.86 5.70 7.76
Gef. 76.19 5.51 7.59
Th  CiosMgoNgTh (1626.9) Ber. 76.78  5.70  7.75
Gef. 75.60 5.55 7.54
Dy C104HgoNgDy (1630.4) Ber. 76.61 5.69 7.73
Gef. 75.56 5.50 7.66
Ho CjoaHgoNgHo (1632.9) Ber. 76.50 5.68 7.72
Gef. 76.33 5.65 7.68
Y  C1oqHooNgy (1556.84) Ber. 80.24  5.96  8.09
Gef. 80.13 5.79 8.03
Er  Cjo4HgoNgEr (1635.2) Ber. 76.39 5.67 7.71
Gef. 75.90 5.58 7.66
Tm  C104HMg2NgTm (1636.9) Ber. 76.31 5.66 7.70
Gef. 76.21 5.58 7.66
Yb  C104Hg2NgYb (1641.0) Ber. 76.12 5.65 7.68
Gef. 75.93 5.48 7.63
Lu  C1o4HgoNglLu (1642.9) Ber. 76.03 5.64 7.67
Gef. 76.06 5.60 7.65

12 Herrn Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewid-
met. — ¥ LVIIL Mitteilung: J. W. Buchler, A, De Cian, J.
Fischer, P. Hammerschmitt, R. Weiss, Chem. Ber. 124 (1991)
1051.

2 2 Kyurzformeln der Porphyrin-Liganden siehe Schema 1. —
%) Verwendete Abkiirzungen: H(acac), Acetylaceton; TCB =
1,2,4-Trichlorbenzol; NIR, Nah-Infrarot; v = Spannungsvor-
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schélbgeschwindigkeit; SCE = gesittigte (KCl) Kalomel-Elek-

trode.
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