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Titanyl-octaathylporphin ( TiO-OAP) ( Molpeak Massenspektrum m/e 596) gelost 

in Chloroform zeigt das fur Metalloporphyrine typische Absorptionsspektrum 

( Abb. 1 ), sowie eine intensive Fluoreszenzbande bei 576 nm. Bei Zugabe methano- 

lischer Salzsaure schlagt die Farbe der Losung von leuchtend rot nach braungriin 

urn und entspricht dann einem hamatinahnlichen Spektrum ( Abb. 1) ; gleichzeitig 

verschwindet die Fluoreszenz. Da die gleichen Erscheinungen bei Zusatz ver- 

schiedener Sauren beobachtet werden ( z. B. H2S04, HNO2, FeC12 ). dtirfte eine 

Protonierung vorliegen, wahrend eine Reduktion ausscheidet. Die Reaktion ist mit 

Basen (NaOCH2, ( CH2 ) 4NOH, ( C2H5) 9N) quantitativ umkehrbar, und such bei 

Wasserzusatz verschiebt sich das Gleichgewicht der Protonierung in Richtung zum 

TiO-OAP. Bei der Titration einer 2, 2 x 10 
-6 

molaren Chloroformlosung von 

TiO-OAP wurde durch Photometrie im Soretbandenbereich eine Dissoziationskon- 

stante KDiss = -m = 1 x lo5 [Mel-l gefunden (Abb. 1A). 

Eine analoge Tfitration in zehnfach konzentrierter LBsung ergab keine scharfen 

isosbestischen Punkte im sichtbaren Bereich des Spektrums und keine einheitliche 

Dissoziationskonstante, was wahrscheinlich auf zunehmende Assoziation deutet. 
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Abb. 1 

A: Titration einer 2,2 x 10 
-6 

molaren Losung ( 5,0 ml ) mit 5,5 x 10 
-2 

n 

methanolischer HCl (insgesamt 0,02 ml). Die 405 nm Bande entspricht 

TiO-OAP, diejenige bei 353 nm der protonierten Form. 

B: ______ TiO-OAP in CHC13 

TiO-OAP in CHC13 plus HCl-MeOH im ijberschufi 

‘TiO-OAP in CDC13 zeigt ein gut aufgelijstes Protonenresonanzspektrum ( CH3 : 

Triplett bei 8,017 ; CH2 : Quartett bei 5,82 7 ; Methinprotonen : Singulett bei 

-0,48 7 ) und erweist sich damit als diamagnetisch. Bei Zusatz einiger Tropfen 

CF3COOD degenerieren die Alkylmultipletts zu breiten Haufensignalen ohne Fein- 

struktur. Das Methinprotonensignal wird derart verschmiert, da13 es im Rauschen 

des Spektrums verschwindet; jedenfalls konnte es zwischen -10 und +207 nicht ge- 

funden werden. Aufierdem zeigt das ESR-Spektrum ein allerdings wenig intensives, 

10 Gauss breites, unstrukturiertes Signal, das bei Zusatz von Tetramethyl - 

ammoniumhydroxid verschwindet. 

Das IR-Spektrum des TiO-OAP enthalt zwei intensive Banden bei 960 und 1020 cm 
-1 

(in CHCl 
3 

). Die erstere kann einer Ti = 0 - Schwingung zugeordnet werden (1); sie 

nimmt beim Einleiten von HCl-Gas stark ah. 

Ein braungriines Hydrochlorid des TiO-OAP wurde in fester Form gewonnen. Dessen 

IR-Spektrum als KBr- bzw. CsJ-Pressling zeigt die gleiche Abnahme der 960 cm 
-1 

-Bande gegeniiber der unprotonierten Form und zusatzlich bei 360 cm 
-1 

eine Bande, 

die wesentlich starker ist als im TiO-OAP und wahrscheinlich auf eine neue Titan - 
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Ligand-Schwingung zuriickgeht. Auf der GOUY-Waage zeigte TiO-OAP - HCl 

temperaturunabhgngiges (R.T. und -65’) diamagnetisches Verhalten. 

SchlieBlich sei noch erwlhnt, da13 TiO-OAP sich in konzentrierter Schwefelslure mit 

leuchtend roter Farbe lost und normale orange Fluoreszenz zeigt. Bei einstiindigem 

Stehenlassen in H2S04 bei 50’ wurde der Komplex zu etwa 30% entmetalliert. 

Die Darstellung des TiO-OAP gelang mit mehr als 90 % Ausbeute durch einsttindiges 

Erhitzen eines Gemischs von OAP(z) und Dicyclopentadienyl-titandichlorid in 

DiPthylenglykol unter Stickstoff auf 210’ und anschlieaende iibliche Aufarbeitung. Das 

ist eine vereinfachende Variante des Tsutsui’ schen Verfahrens, das von Titandiphenyl 

ausgeht (3) . Das feste Hydrochlorid wurde durch Eindampfen einer stark salzsauren 

methylalkoholischen Losung von TiO-O&P gewonnen. 

Fiir die geschilderten experimentellen Ergebnisse wird folgende Deutung vorgeschlagen: 

TiO-OAP liegt in Chloroformlosung zum grogen Teil in monomerer Form mit einer 

Ti = 0 - Bindung vor. Bei der Protonierung wird diese Ti = 0 - Bindung aufgehoben, und 

es resultiert ein positiv geladenes Titan-Zentralion: 

. H+ 
OAPTi- 0 ,d OAPTi+ - OH 

In verdiinnten Lijsungen mit Solventien niedriger Dielektrizitgtskonstante stabilisiert 

sich dieses Kation, indem die positive Ladung iiber das If- Elektronensystem des 

Liganden verschmiert wird. Das wird besonders dadurch erleichtert, da13 die d-Orbitale 

des Zentralions bis auf das d 
2 

- Orbital unbesetzt sind, so da13 ein Elektron des OAP 

z (4) leicht aufgenommen werden kann - . Dieser charge transfer hat wenigstens teilweise 

paramagnetische Eigenschaften des Liganden ( in CHC13 - Losung) zur Folge. Bei 

steigender Konzentration und vor allem im festen Zustand oder bei steigender Polaritgt 

des Losungsmittels tritt diese intramolekulare Ladungsverschiebung gegeniiber der 

Assoziatbildung mit anderen TiO-OAP-Molektilen, Losungsmittel-Molekiilen oder den 

Anionen der zugegebenen Slure zuriick, so da13 das feste Hydrochlorid keinen ausge- 

prPgten Paramagnetismus zeigt. 

Diese beschriebene Reaktion des Titanyl-octagthylporphins scheint die erste Umwandlung 

eines diamagnetischen Metallkomplexes in einen, wenn such bedingt paramagnetischen, 

durch Protonierung zu sein. Die Reaktivitgt von TiO-OAP und seinem Hydrochlorid 

gegeniiber Liganden mit r(- Elektronen wie CO, CN-, C2H2 und N2 sol1 untersucht werden. 

Dem Land Niedersachsen danke ich fiir die Bereitstellung von Mitteln. 
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Diese Arbeiten enthalten relevante Diskussionen der Bindungsverhaltnisse 

in Komplexen der ersten Ubergangsmetallionen. 


