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Die "reduzierende Protonierunp" von Forphinato-metall-Komplexen (P)HXY 1 nach CLOSS ' besteht 

in der Reduktion (1) mittels Katriumanthracenid in Tetrahydrofuran bei 20°C und der nachfol= 

genden Protonierung (2) mit UberschUssiqem Methanol unter Luftausschlufi [Schema 11. 

(1) (1) 

Schema 1 

. 
4 3 2 = E = - 2 IlaOCH3 

Je nach Zentralmetall und Acidit;it des Reaktionsmediums wird eine unterschiedlich rasche 

Ualagerung der primlr entstehenden a,y-Dihydroporphin-Chelate [(Pti2)FIXY; i (Strukturbeweis 

siehe II. f!itteilung 3)] in blaue Chlorinkomplexe [(H2P)MXY; 21 sowie hlaue 

a-Tetrahydroporphinkomplexe [a-(H4F)hlXY; $1 heobachtet [Reaktionen (3), (4)] " 2. 

Wir haben nun die Reaktionen (l), (2) sowie qegebenenfalls (3) und (4) an 17 verschiedenen 

Metallkomplexen des OctaSthylporphins [12 his 2s; (OaP)r?XY] durchgefihrt. Die Herstellung 

4 
dieser Komplexe wird andernorts heschrieben . Die einpesetzten bletalle, die wichtig- 

sten experimentellen Daten und das Eroehnis sind umseitig in Tab. 1 zusanmiengestellt. 

Die in allen Ftillen zunSchst entstandenen, luftempfindlichen a,Y-Oihydroporphinkomplexe 2 

wurden elektronenspektroskopisch identifiziert (Tah. 1, Spalte 3) und unmittelbar in der 

Reaktionsl6sut-q (jeweils ca. 0,3 mmol/l 2 in THF) zur Beschleunigung des erwarteten Umlage- 

rungsprozesses (3) in evakuierten und zugeschmolzenen Ampullen und in Dunkelheit fiir die in 

Tah. 1, Spalte 4 notierte Dauer einem spektralphotometrisch verfolqten ErwB'rmungsprozeB 

(7O'C) ausgesetzt. Dieser wurde ahgehrochen, wenn die Reaktionen (3) und (4) beendet waren, 
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TABELLE 1: Metall-Abhangigkeit der reduzierenden Protonierung von (0XP)MXY 1 

[Reaktionen (l), (2): 20°C; (3), (4): 70°C] 

onstitution des Edukts Farbwechsel Bander: von 2 Endspektrum nach Ergebni! 

IM X Y bei nach Reakt. z 
Reaktion (1) (2) [nml d 

;;;;tion (“[l;m”])k c 

a Mg - - grijn, rot 455 30 456, 620 : (U) 
b Zn - - griin, rot 460,516,530 1,5 598, 618 u 

C SC e - griin, rot 453 30 453 O,E 

d In oa - grin, rot 512, 448 74 600, 618 11 

e Al 00 - grun, rot 524, 447 37 602, 618 IJ 

f Zr 00 acac grUn, rot 450 94 453, 57$ O,(E 

g Ti =O - griin. rot 521 74 455, 625 (U) 
h Sn 00 oa griin, rot 467,452,516 64 572$ 616 (U) 
i Mn Br PY rot, griin 456 15 618, too u 

k Fe Cl - rot, griin 460, 520 36 5Cd O,(E 

1 co - - grtin 100 549d 0 

m Mi - - grCn 486 25 591, 5501! u 

n cu - - griin 446 68 5514 0 

P Cr Br Py griin 523 40 605, 618 ’ U 

o Y =O - griin, rot 537, 460 36 610, 57& (U) 
r MO =0 OCH3 rot, griin, rot 462, 528 90 623, 461 (U) 
s w =0 OCH3 grUn, rot 457, 511 90 470, 569 0 

00 = 0C6H5; acac = CH3COCHCOCH3, . Py = C5H5N. - 2: Mit Ausnahme von Ni war die links a&en auf- 

gefiihrte Bande die stlrkste im sichtbarenBereich - b: Reaktionszeit in Stdn., die aufgefuhr- 

ten Uanden sind die jeweils starksten Banden eines oder zweier Hauptprodukte (unter Luftaus- 

schluO gemessen). - r: U = Umlagerung, (U) = partielle Umlagerung, 0 = keine Umlagerung, E = 

Entmetallierung (nach Luftzutritt festgestellt), (E) = teilrreise Entnetallierung. - d: Gande 

des noch im geschlossenen System ZurUckgebildeten (0XP)MXY. - 2: Zweikerniger Komplex 

(OirP)Sc-o-Sc(OrcP). - f: Hauptprodukt war (0AP)Mg mit Banden bei 545 und 581 nm. - 
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oder wenn sich keine Umlagerung einstellte. Dem zu diesem Zeitpunkt registrierten "Endspektrum" 

wurde das Ergebnis (Tab. 1, Spalte 5) entnommen. Es wurde mit "erfolgreiche Umlagerung" ["U"] 

bezeichnet, wenn die besonders hervorragenden Banden von J (amax 615-625 nm) und 4 (4ax 590- 

605 nm) in mindestens 2/3 der Gesamt-Extinktion der Liisung twischen 420 und 700 nm vorhanden 

und die von g herriihrenden Banden verschwunden waren. - Der bei diesen Versuchen beobachtete 

EinfluR des Zentralmetalls 11 auf die Reaktions-Schritte (l), (2) sowie (3) und (4) wird im 

folgenden ZusammengefaBt. 

Reaktion (l).- WB'hrend der Zugabe von Na[C14HIO] (s. Tab. 1) wurden bei d&n ionen mit abge- 

schlossener d-Elektronenschale (_le bis 8:) sowie bei V(iV) und W(V) nacheinander die griine __ 
n . 

Stufe des Flono-Anions und die rote Stufe des Di-Anions LsJ durchlaufen, d. h. die Reduktion 

erfolgte ausschliel3lich am Liganden. Das olivgriine (OKP)MoO(OCH3) Jr wurde vorher in rotes 

(OXP)Mo=O iiberfiihrt. Daher traten hier 3 FarbumschlB'ge auf. Die in Liisung braunen Komplexe 

(0BP)MnBrPy !i und (0XP)FeCl lb gingen zun8'chst in die roten Chelate (0ilP)Mn und (0XP)Fe Uber. 

Bei den an d-Elektronen reichen Dbergangsmetall-Zentral-ionen Cr(iii), Mn(iii), Fe(iii), Co(ii), 

Ni(i1) und Cu(i1) ji bis & konnte die rote Stufe des Di-Anions nicht erreicht werden; man __ 

erhielt hier such mit vie1 UberschUssigem Na[C14H10] lediglich schmutziggriine Liisungen. 

Reaktion (2).- Eei der Zugabe von Methanol entstanden orangefarbene bis rote Ldsungen, deren 

intensivste Absorptionsbanden im sichtbaren Spektralbereich auRer bei 11 und & von a,yDihy- 

droporphin-Komplexen ? herrUhren, die in zwei verschiedenen Erscheinungsformen i und P vor= 

liegen [$: ;I max 450-460 nm; B: ;\max 510-540 nm '1. Der reduktive Pritirangriff erfolgt also 

unabhlngig vom Zentralmetall in den a,y-@riickenstellunqen des Porphin-Liganden. Dabei wird in 

Gegenwart der weniger fest im Porphin-System haftenden Metall-ionen Mg(iI), Zn(II), Mn(II), 

Sc(II1) und Zr(IV) das Produkt 4 bevorzugt gebildet. 

Reaktionen (3) und (4).- Tab. 1 zeigt keinen Zusamnenhano zwischen Umlagerungserfolg und Elek- 

tronenkonfiguration oder Oxidations-Stufe des Zentral-Ions. Dagegen legt Tab. 2 einen Zusatmnen- 

hang zwischen der Stahilitit der Komplexe (0fiP)MXY 1 gegeniiher der Verdr?ingungsreaktion (5) mit 

SB'uren und der Umlagerungstendenz der aus 1 erzeugten a,y-Dihydroporphinkomplexe 2 nahe. 

(5) (OXP)1!XY + 2 HZ @ (OxP)H2 + MXYZ2 

So ist in der Reihe der zweiwertigen Ionen das eine mittlere Haftfestigkeit zeigende Zn(I1) 
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TABELLE 2: GegenUberstellung der Serien zunehmender Haftfestigkeit des Hetalls in (0FIP)HXY 

bei konstanter Oxidations-Stufe von M und des Umlagerungs-Erfolgs 

Zweiwertige Metalle 

Metal1 Mg 4 Mn C Zn 4 Fe 4 Co <. Cu C Ni 4 bedeutet zunehmende 

Ergebnis (U) U u O,(E) 0 0 U Stahilitlt von i 

Zeit [Stdn.] 30 15 1.5 - - - 25 in Reaktion (5) 

Dreiwertige Metalle Vierwertige Metalle 

Metal1 SC C In C Al C Cr Zr C MO C Ti < V C Sn 

Ergebnis 0,E Ll U U O.(E) (U) (U) (U) (U) 

Zeit rStdn.1 - 74 37 40 90 74 36 64 

mit Abstand das wirkungsvollste Zentral-Ion hinsichtlich der Geschwindigkeit der Umlagerung. 

Bei zu groRer LabilitB't wird das Metal1 im Zuge der Umsetzung abgespalten ("E" in Tab. 1 und 2). 

so da8 sein "konstitutioneller Effekt" und damit die Umlagerung entfillt. Dies zeigt sich bei 

Sc(III) und Zr(IV) 4. Die iibrigen drei- und viemertigen Ionen sind alle fester gebunden als 

die zweiwertigen und bewirken eine wesentlich langsamere, die sehr stabilen vierwertigen nur 

eine unvollstlndige und W(V) Dberhaupt keine Umlagerung. 

Insgesamt scheint fir eine erfolgreiche, rasche Umlagerung der primlr entstehenden o,T-Dihydro- 

porphinkomplexe 2 in peripher hydrierte Spezies wie 2 und 4 ein Zentral-Ion wie Zn(I1) mit mit- 

telgroaem Radius, der Oxidationszahl +2, mittlerer Haftfestigkeit im Porphin-System, geringer 

Elektronegativitat und ahgeschlossener Elektronenschale am gunstigsten zu sein. Von den unter- 

suchten Ionen kommt Zn(I1) in diesen Eigenschaften dem im natUrlichen System operierenden 

Mg(I1) am nachsten. Mg(I1) erweist sich im Hinblick auf eine periphere Hydrierung des Porphin- 

systems fur die Biosynthese des Chlorophylls als eine durchaus giinstige Auswahl der Natur. 

IV. Mitteilung: J. 
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