
Metallkomplexe mit Tetrapyrrol-Liganden, LVI [1]
Synthese, Spektren und Redoxeigenschaften von Europium(III)- 
Bisporphyrinaten mit identischen und verschiedenen Porphyrin-Liganden
M etal Complexes with T etrapyrrole Ligands, LVI [1]

Syntheses, Spectra and Redox Properties o f Europium (III)- 
Bisporphyrinates with Identical and Different Porphyrin Ligands

Johann W. Buchler* und Jürgen Löffler
Institut für A norganische Chem ie, Technische Hochschule D arm stadt,
H ochschulstraße 10, D-6100 D arm stad t
Z. N aturforsch . 45b, 531 -5 4 2  (1990); eingegangen am 18. Dezember 1989

L anthanoid  Porphyrins, E uropium  Bisporphyrinates, Porphyrin Sandwich Complexes
The reaction of tris(2,4-pentanedionato)europium (III) with a porphyrin H 2(P)** in boiling 

1,2,4-trichlorobenzene affords a so-called “ redox m ixture” o f europium (III) bisporphyrinates, 
i. e. porphyrin  ^-radicals o f  the type Eu(P)-, and sandwiches E uH (P)2 in which one o f  the p o r­
phyrin rings is pro tonated . Thus, from either tetraphenylporphyrin or its dilithium  derivative, 
or octaethylporphyrin, o r a m ixture o f both porphyrins, the corresponding mixtures o f dou ­
ble-deckers with two identical or two differnt porphyrin rings are obtained. The transfo rm a­
tion o f the redox m ixtures into the pure tetraphenylporphyrin derivatives Eu(T PP)2, 
E uH (T PP)2, and the salt [N B uJ [Eu(TPP)2, the separation o f the octaethylporphyrin deriva­
tives E u(O E P)2 and E uH (O E P)2, and the purification o f the “mixed” double-decker Eu(O EP)- 
(TPP) are described. The com pounds are characterized by cyclic voltam m etry, IR, U V /V IS/
N IR , 'H  N M R , and mass spectra. The obtained data  indicate that the 7r-electrons o f the two 
porphyrin rings behave as a com m on electronic system in which a defect electron is delocal­
ized. However, in the "m ixed” double-decker Eu(OEP) (TPP) the defect electron is m ore con­
centrated on the OEP ring, /'. e. the porphyrin ring which is more easily oxidized.

D aß sandwichartige M etall-B isporphyrinate der 
allgemeinen Form el M (P)2** (siehe Abb. 1) als 
Modelle für das Spezielle P aar der Bakteriochloro- 
phyll-M oleküle im R eaktionszentrum  der bakte­
riellen Photosynthese [2] dienen können, wurde be­
reits in früheren Arbeiten [3 — 5] herausgestellt. Die 
strukturelle A nalogie wird durch den geringen A b­
stand zwischen zwei parallelen Tetrapyrrol-Ein- 
heiten [6 - 8 ] nahegelegt. M olekülorbital-Berech- 
nungen an B acteriochlorophyll-D im eren gehen 
von starken n ~ n -W echselwirkungen der beiden

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. J. W. 
Buchler.

** Verwendete A bkürzungen für Porphyrine und deren 
Komplexe s. A bb. 1; ansonsten bedeuten H(acac): 
Acetylaceton; (Anth)~: A nthracenid-A nion; Bu: 
/7-Butyl-Rest; CV: cyclisches V oltam m ogram m ; 
D M F: N ,N -D im ethylform am id; M: M etall-Ion; 
N IR: N ah-In fraro t; OM: „oxidation-state-m arker“ ; 
SCE: gesättigte K alom elelektrode; TCB: 1,2,4-Tri- 
chlorbenzol; T H F: T etrahydrofuran ; X - : allge­
meines Anion.
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dicht übereinander liegenden Tetrapyrrolsystem e 
aus [9-11], Im Detail sind diese W echselw irkun­
gen, die die elektronischen Eigenschaften der pros­
thetischen G ruppe und die Ladungstrennung be­
einflussen, noch nicht verstanden. Z ur K lärung 
dieser Situation werden daher auch M etall-B ispor­
phyrinate untersucht. Im Hinblick auf ihren M o­
dell-C harakter wurden auch photophysikalische 
U ntersuchungen an C er(IV )-D oppeldeckern [12] 
durchgeführt. W eiterhin zeigt die durch L ichtab­
sorption erhältliche, oxidierte Form  des Speziellen 
Paares eine N IR -A bsorp tion  bei etwa 1300 cm - 1  

[13]. Eine analoge A bsorption zeigen M etall- 
B isporphyrinate der Form  M m(P ) 2 [14-18] bzw. 
[M iv(P)2]+ [4, 18]. In allen Fällen liegen Assoziate 
vor, bei denen es sich um organische Radikale 
handelt, d. h. im Ligandensystem liegt ein unge- 
paartes Elektron vor. Es ist zu diskutieren, ob das 
ungepaarte Elektron lokalisiert oder vollständig 
über beide Tetrapyrrol-L iganden delokalisiert ist.

Neuere Ergebnisse weisen bei verschiedenen 
Bacteriochlorophyll-Dim eren au f eine sym m etri­
sche, in anderen Fällen (R hodopseudom onas viri-
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Abb. 1. Schematische D arstellung der sandwichartigen 
M etallbisporphyrinate M H (P), und M (P)2, die von fol­
genden Tetrapyrrol-System en H :(P) abgeleitet sind:

H 2(P) Nam e

H-,(OEP) 2,3,7,8,12,13,17,18-O ctaethylporphyrin 
H 2(TPP) 5,10,15,20-T etraphenylporphyrin 
H 2(TPP) 5,10,15,20-T etra(4-m ethyl)phenylporphyrin 
H 2(Pc) Tetrabenzo-5,10,15,20-tetraazaporphyrin 

(Phthalocyanin)

dis) au f eine unsym m etrische Verteilung des unge- 
paarten  Elektrons im angeregten Zustand hin [19, 
20], Die Synthese unsym m etrischer Metall-Biste- 
trapyrrole m it zwei unterschiedlichen Tetrapyrrol- 
Liganden und die U ntersuchung ihrer spektrosko­
pischen Eigenschaften schienen unter diesem G e­
sichtspunkt von Interesse. Die ersten Systeme die­
ser A rt enthielten Phthalocyanin- und Porphyrin- 
Liganden nebeneinander, z. B. der Tripeldecker 
N d 2 (Pc ) 2 (TAP) [21] und der gemischte Cer-Dop- 
peldecker Ce(OEP)(Pc) [22]. Bisporphyrinate des 
Cers mit einem O ctaethylporphyrin- und einem 
T etraarylporphyrin-L iganden wurden kürzlich 
von H olten et al. [23] und unserer Arbeitsgruppe 
[18] hergestellt. Hier werden Synthese, Eigen­
schaften und Redoxchemie des gemischten Euro- 
pium (III)-D oppeldeckers Eu(O EP)(TPP) und des 
bisher ebenfalls nicht bekannten symmetrischen 
Systems E u(T PP ) 2 beschrieben.

Präparative Ergebnisse

Herstellung der Doppeldecker

F ür die D arstellung von M etall(III)-B isporphy- 
rinaten sind zwei M ethoden bekannt:

1. Die direkte U m setzung eines M etall(III)-Ace- 
tylacetonats M (acac ) 3 mit dem Porphyrin H 2 (P) 
zum Sandwichkomplex [24],

2. Die Synthese eines M onoporphyrins M(P)- 
(acac) und anschließende A ufstockung m it einem 
D ilithium porphyrinat Li2 (P) [16].

Nach beiden M ethoden erhält m an mit Me- 
tall(III)-Ionen sogenannte „Redoxgem ische“ , die 
aus dem M etall(III)-hydrogenbisporphyrinat 
M H (P ) 2 und dem M etall(III)-B isporphyrinat 
M (P ) 2 mit 7r-R adikalcharakter bestehen [25]. Das 
Produktverhältnis wird vom jeweiligen M etall-Ion 
und dem Porphyrin-L iganden bestimmt. D er Syn­
theseverlauf wurde bereits früher ausführlich dis­
kutiert [6 , 15],

Der symmetrische D oppeldecker Eu(TPP ) 2 w ur­
de ebenso wie das bereits bekannte Eu(O E P ) 2 [7] 
nach M ethode 1 (Versuch 1) hergestellt. N ach k u r­
zer Reaktionszeit (2 h) ließ sich auch das M ono­
porphyrin Eu(TPP)(acac) isolieren. Das entspre­
chende Eu(OEP) (acac) ist hingegen nicht ausrei­
chend stabil. A uf Eu(TPP) (acac) wiederum ließ 
sich M ethode 2 anwenden (Versuch 2). M an er­
hielt ebenfalls das Redoxgemisch E uH (T PP)2/ 
Eu(TPP)2.

Die direkte U m setzung (M ethode 1, Versuch 3) 
von äquivalenten M engen H 2 (OEP) und H 2 (TPP) 
mit einem Ü berschuß Eu(acac ) 3 lieferte erw ar­
tungsgem äß ein Gem isch verschiedener D oppel- 
und Tripeldecker (siehe T ab. I). Die A uftrennung 
des aus acht K om ponenten bestehenden Produkt-

Tab. I. A usbeuten bei den Synthesen von 
Eu(O EP)(TPP) (Stoffm engen in //mol).

M ethode2 A B

E dukteb 250 250

Eu(O EP)(TPP) 62 50
Eu(O EP), 43 25
Eu(TPP), 16 51
EUl(O EP), 6 -
Eu(TPP)(acac) 75 —

a A = direkte M ethode; B = A ufstockungsreaktion; 
b M olzahl einer K om ponente bei jeweils äquim olaren  
Mengen an H 2(P) bzw. Eu(TPP)(acac).
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gemisches gelang durch wiederholte C hrom ato­
graphie (Versuch 3, Schema I) und K ristallisation. 
Eigentlich hätte  sich die gezielte Synthese eines ge­
mischten D oppeldeckers M (O EP) (TPP) mit Hilfe 
der A ufstockungsreaktion gem äß Gl. (1) und (2) 
angeboten.
M (acac ) 3 + H 2 (P) —» M (P)(acac) + 2H (acac) (1) 

M (P)(acac) + Li2 (P') —* Li[(P)M (P')] + Li(acac)(2)

Entsprechende Versuche mit Eu(TPP)(acac) 
(Versuch 4) und G d(O EP)(acac) [26 b] zeigten al­
lerdings, daß die gezielte Synthese keinen Vorteil 
bietet. Es entstanden jeweils die in Tab. I aufge- 
führten Gemische aus gemischtem D oppeldecker 
und den beiden sym m etrischen Systemen. Offen­
bar fand unter den Reaktionsbedingungen ein 
A ustausch von Porphyrin-L iganden statt. D aß die 
statistische 2:1:1-Verteilung nicht voll erfüllt war, 
dürfte zum Teil an den unterschiedlichen R eak­
tionszeiten gelegen haben. W ährend der für die d i­
rekte U m setzung (M ethode 1) notwendigen, län­
geren Reaktionszeit bildete sich auch der Tripel­
decker E u 2 (O E P ) 3 [7], aber kein TPP-Tripeldecker. 
Dies ging zu Lasten der A usbeute an O EP-D op- 
peldecker. Ein gem ischter Tripeldecker, der übri­
gens im Falle des L anthans auftra t [26, 27], wurde

Vereinheitlichung der R edoxgem ische

Bei der Synthese en tstand , wie erw ähnt, immer 
ein Redoxgemisch Eu(P)2 /E uH (P )2. M it Octa- 
ethylporphyrin gelang erstm als eine chrom atogra­
phische T rennung der beiden Redoxstufen (Ver­
such 5). Zusätzlich tra t eine D isproportionierung 
eines Teils des im Redoxgem isch enthaltenen 
Eu(O EP ) 2 in [Eu(O EP)2]+ und [Eu(O EP)2]“ ein, 
das in Form  von E uH (O E P ) 2 erhalten wurde. D ie­
se offenbar au f dem C hrom atographie-M aterial 
Alum inium oxid eintretende R eaktion wird durch 
das bei der C hrom atographie verwendete polare 
Lösungsm ittel D ichlorm ethan begünstigt.

W eitere M öglichkeiten, um ein Redoxgemisch 
in ein einheitliches P roduk t zu überführen, sind die 
vollständige O xidation zum R adikal-K om plex 
M (P ) 2 oder die vollständige R eduktion zum 
A nion-K om plex [M (P)2]~ gem äß Gl. (3) und (4) 
(s.w.u.).

M H (P)2 /M (P ) 2 —  - - H- >2 M (P ) 2 (3)

E u r o p i u m ! I I I ) - P o r p h y r in - G e m is c h

------------------ > E u (T P P )2
<1)

( 2 )

Toluol Toluol CH:Cli Toluol/
HeOH i

1.1

Eu2 (OEP ) 3
1.2

Hj (TPP)
1.3 1.4

Eu (0EP>2

( 3 )

( 4)

Toluol Toluol CHiCli

Toluol/
P y ri d i n / H A c

1.5
Eu(TPP)(acac)

Toluol/
HeOH

2.2

5.1 
Hj (TPP)

5.2
Eu(OEP)(TPP)

5.3 
Hj (OEP)

Schema I. F raktionierte Lösungs-Schritte und ch ro ­
m atographische Trennung an A120 3 (I, b) des Euro- 
pium (III)-Porphyrin-G em ischs aus Versuch 3; (1) R eak­
tionsprodukt in C H 2C12 aufnehm en und nicht gelöstes 
E u(T PP)2 abfiltrieren; (2): C H 2C12 abziehen, R ückstand 
in Toluol lösen, chrom atographieren; (3): C H 2C12 von 
Frak tion  1.3 abziehen, aufnehm en in Pyridin und nicht 
gelöstes Eu(TPP)-, abfiltrieren; (4): Pyridin abziehen, 
R ückstand in Toluol lösen, chrom atographieren; (5): 
F rak tion  2.2 einengen, chrom atographieren; (6): F rak ­
tionen 2.3 und 3.3 vereinigen, einengen, ch rom atogra­
phieren; (7); F raktionen 3.2 und 4.3 vereinigen, ein­
engen, chrom atographieren. A usbeuten siehe Tab. I.

Zur Oxidation des Gemischs E uH (T PP)2 /E u(T P P ) 2  

(Versuch 6 ) wurde eine Lösung von Phenoxathi- 
inium -H exachloroantim onat, [C 1 2 H 8 SO][SbCl6] 
[29], in D ichlorm ethan verwendet.

M H (P)2 /M (P ) 2
+ e~, + H H2 M H (P ) 2 (4)
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D urch R eduktion des Redoxgemisches nach einer 
m odifizierten V orschrift [25] mit überschüssigem 
Hydrazin in D ichlorm ethan/H ydrazin wurde 
E uH (T PP)2 erhalten (Versuch 7). Die vollständige 
R eduktion zeigte sich am Verschwinden der N IR- 
Bande des Eu(TPP)2.

Die weitere U ntersuchung von EuH (TPP)2 ist, 
wie bei allen H ydrogen-Bistetraarylporphyrinaten 
[27], durch seine extrem schlechte Löslichkeit er­
schwert. Die entsprechenden Tetra- 7 7-butylam m o- 
niumsalze [Bu4N ][M (TPP)2] [24, 27] sind in allen 
organischen Lösungsm itteln viel besser löslich als 
die H ydrogen-V erbindungen M H (T PP)2. D aher 
wurde E uH (T PP)2 durch D eprotonierung mit 
N atrium ethanolat und Einwirkung von Tetrakis- 
(/7-butyl)ammoniumbromid in das Salz 
[Bu4N][Eu(TPP)2] überführt (Versuch 8) und in 
dieser Form  elektrochem isch untersucht (s. u.).

F ür die N M R -U ntersuchungen sollten die 
E uH (P); direkt im N M R -R öhrchen  durch Einwir­
kung von H ydrazinhydrat au f das Redoxgemisch 
hergestellt werden (Versuch 9). Hierbei zeigte sich, 
daß sich prim är ein A ddukt aus Hydrogen-Bispor- 
phyrinat und H ydrazin bildet, das man als 
[N ,H 5][Eu(P)2] beschreiben könnte. Dieses ist in 
Lösung stabil, zerfällt jedoch beim Abziehen des 
Lösungsmittels. Das jeweilige Hydrogen-Bispor- 
phyrinat E uH (P)2 bleibt dabei zurück.

Schließlich wurde zur R eduktion im N M R - 
R öhrchen N atrium -A nthracenid , N a(A nth), in 
T H F  [7, 28] eingesetzt (Versuch 10). Dabei bildet 
sich N a[Eu(P)2], das zwei Sätze von 'H -N M R -Si- 
gnalen für die Porphyrin-R inge aufweist. Somit 
scheint ein N a +-Ion an einem der Porphyrinringe 
fixiert zu sein. Diese Kom plexe konnten nicht iso­
liert werden, da sie mit Spuren von Feuchtigkeit zu 
den H ydrogen-B isporphyrinaten E uH (P)2 hydro­
lysiert werden.

Elektronenanregungsspektren

Die U V /V IS/N IR -Spektren der Verbindungen 
sind in Tab. II zusam m engestellt. Eu(TPP)2 zeigt, 
wie alle Radikal-Sandw ichkom plexe des TPP-Sy- 
stems [27], die schon für die entsprechenden OEP- 
Komplexe [14, 15, 17] beschriebene A bsorp tions­
bande im N IR-Bereich bei 1396 nm. Die N IR - 
Bande des Eu(TPP)2 ist gegenüber Eu(O EP)2 um 
ca. 150 nm bathochrom , die Soret-Bande anderer­
seits gegenüber E uH (T PP)2 8 nm  hypsochrom  ver­
schoben. Im sichtbaren Bereich ist das Spektrum  
wenig strukturiert. Die einzigen deutlich ausge­
prägten, aber intensitätsschw achen Banden er­
scheinen bei 712 nm und 816 nm.

Das Spektrum  von Eu(O EP)(TPP) ist von zwei 
Soretbanden geprägt, die in ihrer jeweiligen Lage 
etwa denen der beiden sym m etrischen Systeme 
Eu(O EP)2 und Eu(T PP)2 entsprechen. Im sicht­
baren Bereich erinnert das Spektrum  von 
Eu(O EP)(TPP) weder an Eu(O EP)2 noch an 
Eu(TPP)2. E s wird nur eine breite Bande bei 
578 nm beobachtet. Sie ist intensiver als ihr G e­
genstück bei den V IS-Banden des Eu(O EP)2 und 
typisch für den 7r-Radikal-Zustand des gemischten 
Systems. Im N IR-Bereich findet m an die für 
B isporphyrin-Radikale typische starke und breite 
Bande bei 1265 nm.

Beim Vergleich der Bandenlagen für die in 
Tab. II aufgeführten Kom plexe ist zu beachten, 
daß die N IR -B ande eine negative Solvatochrom ie 
zeigt und nicht alle Spektren im gleichen Lösungs­
mittel aufgenom m en wurden. Im  stärker polaren 
Lösungsmittel tritt eine hypsochrom e Verschie­
bung ein. Doch auch so wird deutlich: die Lage der 
N IR -B ande des gemischten Systems entspricht 
nicht dem M ittelw ert der beiden symmetrischen 
Komplexe, sondern liegt sehr nahe dem W ert für

Komplex Solvens
Soret

W ellenlänge
N IR

Eu(O EP), Toluol 376 540 674 1250
5,05 3,69 3,37 3,85

Eu(O EP)(TPP) C H,CL 380 398 578 1265
5,11 5,11 3,88 3,87

Eu(TPP), C H,CL 402 508 712 816 1396
5,10 3,87 3,32 3,31 3,75

Tab. II. E lektronenanregungsspek­
tren der Europium -B isporphyri- 
nate E u(O EP)2, Eu(TPP)-, und 
Eu(O EP)(TPP); erste Zeile W ellen­
länge Ämax in nm, zweite Zeile log e.
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den OEP-Kom plex. Das könnte ein Hinweis d a r­
au f sein, daß sich das Defektelektron „näher“ am 
OEP- als am TPP-R ing befindet. D aß  nur eine 
N IR -B ande und nicht, wie bei der Soretbande, 
eine für jedes Porphyrinsystem  gefunden wurde, 
zeigt eine Beteiligung beider Porphyrinsystem e an 
diesem Elektronenübergang.

Infraro t spektren

Wie schon für Ce(OEP)(TPP) gezeigt [18], las­
sen sich die IR -Spektren der gemischten Sand­
wichkomplexe aus der Addition der Spektren der 
jeweiligen symmetrischen Systeme verstehen 
(Abb. 2). Sie zeigen die charakteristischen Schwin­
gungsbanden beider beteiligter Porphyrinsystem e. 
Diese Aussage ist streng gültig, wenn beide Por- 
phyrin-Liganden im gleichen O xidationszustand 
(P2“) vorliegen. Zum  ^-R adikal oxidierte Porphy- 
rin-Liganden (P“’) geben bei den symmetrischen 
Doppeldeckern zur Ausbildung der für jeden Por- 
phyrintyp charakteristischen, zusätzlichen „oxida­
tion state m arker“-Banden (OM -Banden) [30] A n­
laß. So erscheinen z. B. für D oppeldecker M Il! 
(O E P ) 2 zwischen 1500 und 1600 c it T 1 zwei zusätz­
liche, breite OM -Banden [7, 16, 31]. An Radikal- 
kation-K om plexen des TPP-Systems beobachteten 
G off et al. [30] eine OM -Bande im Bereich 1270- 
1300 cm -1. Bei den D oppeldecker-R adikalen 
(M (T PP ) 2 findet sich diese O M -Bande in Form  
einer D oppelbande bei 1275 und 1300 cm -1. Als 
weit charakteristischer erweisen sich beim Ver­
gleich mit den reduzierten B isporphyrinaten 
[M (TPP)2]~ jedoch die intensive, sehr breite Bande 
bei 1155 cm “ 1 und die intensive Bande bei 1395 
cm “ 1 (Abb. 2).

Der gemischte Radikal-K om plex Eu(OEP)- 
(TPP) zeigt ausschließlich die O M -Banden 
des OEP-Systems (Abb. 2) bei 1530 und 1595 
cm “1. Die beiden O M -Banden der M m(T PP ) 2 bei 
155 und 1395 cm 1 werden nicht beobachtet. Aus 
den IR-Spektren der gemischten R adikal-D oppel­
decker läßt sich der Schluß ziehen, daß  das unge- 
paarte Elektron eine größere A ufenthaltsw ahr­
scheinlichkeit am  elektronenreicheren O EP-Ring 
besitzt.

1H -N M  R-Spektren

T ab e lle  III ze ig t d ie  'H - N M R -S p e k t r e n  d e r
E u ro p iu m -B is p o rp h y r in a t-A n io n e n  [E u (P )2]“ ver-

Abb. 2. IR -Spektren von (a) Eu(OEP)-,, (b) 
Eu(O EP)(TPP), (c) [Bu4N][Eu(TPP)2] und (d) E ii(T PP)2 
(O M -B anden schraffiert).

schiedener Salze, deren chemische Verschiebungen 
und Linienbreiten teils durch die gegenseitigen 
Ringstrom effekte der Porphyrinringe, teils durch 
den Param agnetism us des E um-Ions geprägt wer­
den. Die grundsätzliche In terpretation der Spek­
tren d ia m a p n e tis rh e r  R e fe re n z v e rb in d u n g e n  ist 
für Ce(TTpJ2 [24], C e(O EP ) 2 [6 ] oder [Y(OEP)2]“ 
[16] bereits dokum entiert und an anderer Stelle 
mit den Spektren des param agnetischen 
N a[Eu(O EP)2] [7] verglichen. Die beim Ü bergang 
vom D oppeldecker-A nion [Eu(P)2]“ zum Radikal 
E u(P ) 2 als zusätzlicher Effekt hinzukom m ende iso­
trope Verschiebung durch das rc-Radikal ist eben­
falls früher schon herausgearbeitet worden [7], so 
daß eine detaillierte In terpretation der 'H -N M R - 
Spektren hier unterbleiben kann. Tabelle IV und 
A bb. 3 geben einen Vergleich der Radikalspezies 
E u(P ) 2 für gleiche und gemischte Porphyrin-Li- 
ganden wieder. Die beobachteten D aten stehen im 
Einklang mit den angenom m enen Sandwich- 
S trukturen. A uf einige Befunde sei allerdings be­
sonders hingewiesen.

1. Die für einen axial symmetrischen Sandwich 
M (O E P ) 2 (M  = Ce, Eu) beobachteten 4 Signale [6 , 
7] sind in den Anionen [Eu(OEP)2]“ verdoppelt (s. 
Tab. III). Dies deutet au f Verlust der axialen Sym­
m etrie durch einseitige K oordination  mit N 2 H 5+ 
(verm utlich über W asserstoffbrücken zwischen 
H ydrazin- und Porphyrin-Stickstoff-A tom en)
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1 2 3 4 5 6

CH 14.29
12,22

14.65
11,47

14,35
12,57«

14,49
11,25

C H  { ndo 5,93*
5,93*

5,83
5,28

5,93
5,51

5.36
5.17

CH/™ 4.07
3,90

3,97
3,66

3,93
3,79

3,69
3,55

c h 3 2,23
1,96

2,11
1,85

1.90
1.84

1,67*
1,67*

H(pyr) 8,66
6,77

7,95
6,32

8,08
5,86

7,39

o,m-H ' 12,33
12,15

11,80
11,66

11,44
11,32

13,18

o,m-H 2 9,06 8,78 8,66 9,05
o,m-H 3 8,25

7,59
_ #

7,46
7,51
7,25

7,22

o,m-H4 7,02
6,52

7,00
6,55

6,69
6,24

6,34

p- H 8,14 8,02 7,93 8,13

[NBu4]-Signale 
3,15; 1,57,
1,21; 0,81

Solvens T oluol-d8 Q d 6 Q D 6 CDC13 C 5D 5N

Tab. III. 'H -N M R -Spektren  verschiedener
E uropium -B isporphyrinat-Salze
N a[E u(O E P)2] ( l ) ,
[N ,H 5][Eu(O EP)2] (2),
N a[Eu(O EP)(TPP)] (3), 
[N ,H s][Eu(OEP)(TPP)] (4),
[N2H ;j[Eu(TPP),] (5),
[NBu4][E u(T PP)J (6 );
(5-Werte in ppm .

Intensitätsverhältnis von unterstrichenen 
zu nicht unterstrichenen Signalpaaren be­
träg t 3:1.
Signale fallen zusammen.
Signal nicht gefunden.

Eu (OEP)2

= ch - : h2- - ch2-
_ y v _

0

1
m 0

1u 1__ 1 1

EulTPP),

-12 ppm

=CH- ~  CH 2~

Eu(OEP)lTPP)

- ch2 - u
Abb. 3. 'H -N M R -S pektren  von (a) Eu(O EP), in
C D 2C12, (b) E u(T PP)2 in C D C l, und (c) Eu(O EP)(TPP)
in C D 2C12 (S: Solvens).

bzw. m it N a + -  eine Erscheinung, die am  Hetero- 
bim etall-B isporphyrinat Tl[Pr(OEP)2] [28] schon 
aufgeklärt wurde.

2. Eine K oord ination  oder Ionenpaarbildung un­
terbleibt beim Tetrabutylam m onium salz [NBu4]- 
[Eu(TPP)2] in Pyridin. Das Salz verursacht die 
erw artete Zahl von 6  Signalen für einen axial 
sym m etrischen D oppeldecker des Typs M (TPP ) 2  

[18] (Tab. III). Eine einseitige Assoziation des 
N 2 H 5+-Ions von [N 2 H 5][Eu(TPP)2] in C hloroform  
behebt dagegen die axiale Symmetrie, so daß die 
Signale der Pyrrolringe und ein Teil der Phenyl­
signale aufgespalten sind.

3. D aß die vom OEP-Teil ebenso wie die vom 
TPP-Teil stam m enden Signale in den Anionen 
[Eu(OEP)(TPP)]~ weitgehend aufgespalten sind, 
weist d a rau fh in , daß  N a + und N 2 H 5+ teils au f dem 
O EP-R ing, teils a u f dem  TPP-Ring sitzen. U nter 
der Prämisse, daß die Assoziation am  stärker basi­
schen O EP-Liganden bevorzugt erfolgt, lassen sich 
die gegenüber den restlichen Signalen mit dreifa­
cher In tensität auftretenden Signale (s. Tab. III) 
der Spezies zuordnen, die das K ation am OEP- 
Ring trägt.
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Komplex Solvens = C H - - c h 2- - C H 3

Eu(O EP), C D ,C b 23,2 21,4 13,73 3,18
132 216 120 25

(OEP) 35,43 29,58 22,13 3,96
430 450 390 36

Eu CD,CU
(TPP) -  16,58 11,50 6,71 9,36 7,90 8,34

330 66 29 45 27 20

Eu(TPP), CDC1, -  12,12 10,16 5,24 9,11 7,53 6,43
225 26 27 24 27 18

H (pyr) o- H w-H p- H

Tab. IV. 'H -N M R -D aten  der 
E uropium (III)-B isporphyrinate 
(erste Zeile <5/ppm , zweite Zeile 
H albw ertsbreite w 1;2 in Hz; 
TM S, 300 M Hz).

4. Im Gegensatz zum in T oluol-d 8 gemessenen 
Spektrum  [7 ] von Eu(O EP ) 2 sind in C D 2 C12 alle 
vier Signale getrennt (Tab. IV und Abb. 3 a). Das 
A uftreten von 6  Signalen im neuen Eu(TPP ) 2 deu­
tet ebenfalls au f axiale Symmetrie und dam it Delo- 
kalisation des Radikal-Zustandes über beide R in­
ge au f der N M R -Zeitskala (Abb. 3 b). Das Signal 
der Pyrrol-Protonen ist im Vergleich zu 
[NBu4][Eu(TPP)2] deutlich hochfeldverschoben 
und verbreitert. Die nahezu unveränderte Lage der 
Phenylprotonen-Signale zeigt eine nur geringe
O«*««* + A  n n a o n o o r f p n  F? 1 p V  t  r r \ n  c Q r» l
ijpillUlWlllV UVO u ii^vpuu i IVÜ ----------

Phenylringen an.
5. Das 'H -N M R -S pektrum  von Eu(O EP)(TPP) 

(Abb. 3 c) läßt sich au f den ersten Blick als A ddi­
tion der Spektren der symmetrischen Doppeldek- 
ker Eu(OEP), und Eu(TPP ) 2 auffassen. Sieht m an 
sich jedoch die OEP-Signale von Eu(O EP)(TPP) 
etwas genauer an, so fällt auf, daß  sie gegenüber 
Eu(O EP ) 2 zum Teil deutlich tieffeldverschoben 
sind (Tab. III). Auch sind die H albw ertsbreiten 
Wjn für M ethin- und M ethylensignale m ehr als 
doppelt so groß. Ein G rund dafü r könnte eine g rö ­
ßere Spindichte des ungepaarten  E lektrons au f 
dem O EP-Ring sein. Dem w iderspricht jedoch die

Lage des Pyrrolprotonen-Signales des TPP-Rings. 
Dieses ist ebenfalls stärker verschoben, allerdings 
nach hohem  Feld, und besitzt eine größere H alb ­
w ertsbreite als bei Eu(TPP)2. S tatt durch elektroni­
sche Effekte könnten die Unterschiede in den 
Spektren auch strukturell bedingt sein. A uf jeden 
Fall ist auch in Eu(OEP)(TPP) das D efektelektron 
a u f der N M R -Zeitskala über beide Ringe verteilt.

Cyclische Voltammetrie
O d is c h e  V n lta m m o p ra m m e  der V erbindungen 

E u(O E P ) 2 [14], Eu(OEP)(TPP) und [Bu4 N]- 
[Eu(TPP)2] wurden sowohl in C H 2 C12 als auch 
in D M F  vermessen. Das Salz [NBu 4][Eu(TPP)2] 
wurde wegen seiner besseren Löslichkeit einge­
setzt. Das Redoxverhalten der Verbindungen ist 
in Gl. (5) zusam m engefaßt. Die entsprechenden 
Redoxpotentiale sind in Tab. V zusam m enge­
stellt. F ü r Eu(OEP)(TPP) lassen sich ebenso wie 
für Eu(O EP ) 2 und [Eu(TPP)2]" in C H 2 C12 drei re­
versible Redoxschritte beobachten, nämlich die 
erste, zweite und dritte R ingoxidation (E3, E 2 und 
E,) sowie die erste R ingreduktion (E4). In D M F  
erhält m an zwei reversible Potentiale für R ing­

Komplex Solvens F 0 E,° F 03 F 04

Eu(O EP), D M F _ + 0,185 0,150 1,970
C H 2C12 + 1,1 io + 0,080 0,300 —

Eu(OEP)(TPP) D M F - + 0,409 + 0,069 -1 ,7 7 0
C H ,C b + 1,155 + 0,299 -0 ,1 3 4 —

[Bu4N ]+- D M F - + 0,565 + 0,325 -1 ,6 3 5
[Eu(T PP)J- CH,CK + 1,273 + 0,438 + 0,158 —

Tab. V. R edoxpotentiale der E uropium (III)- 
B isporphyrinate Eu(O EP),, Eu(O EP)(TPP), 
[NBu4][Eu(TPP),] (V, gegen SCE, Leitsalz 
N Bu4P F 6).
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oxidationen (E 2 und E3). Wie Tab. V zeigt, lassen 
sich Potentiale in unterschiedlichen Lösungsm it­
teln nicht vergleichen, daher sind die R edox­
potentiale der Referenzsysteme Eu(O EP ) 2 und 
[Bu4 N ][Eu(TPP)2] in beiden Lösungsm itteln ange­
geben. M an sieht, daß die Redoxpotentiale des ge­
mischten Systems nahe den M ittelwerten der Po­
tentiale der symmetrischen Komplexe liegen. A n­
zahl und Lage der R edoxpotentiale des gemischten 
D oppeldeckers Eu(OEP(TPP)) belegen, daß es 
sich um ein einziges Redoxsystem handelt. Das 
heißt, die beiden unterschiedlichen Porphyrin- 
Liganden lassen sich nicht getrennt voneinander 
oxidieren.

[Eu(P)2]2+ [Eu(P)2]+ ^  Eu(P ) 2

hj t 2 fc,3

[Eu(P)2]- [Eu(P)2]2- (5)
E4

Schlußfolgerung

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften des 
gemischten D oppeldeckers Eu(OEP)(TPP) bestäti­
gen die Vorstellung gekoppelter rc-Elektronen- 
systeme im Doppeldecker. Die elektrochemischen 
M essungen zeigen, daß  nicht zwischen den beiden 
unterschiedlichen Porphyrin-System en unterschie­
den werden kann, sondern daß ein gemeinsames 
7!>Elektronen-System vorliegt. Die 'H -N M R - 
Spektren der 7r-Radikal-D oppeldecker weisen 
Spindichte des ungepaarten Elektrons an beiden 
Liganden aus. Das Defektelektron ist dem nach 
auf der N M R -Z eitskala delokalisiert. Die IR- und 
N IR -Spektren deuten jedoch auf eine unsym m etri­
sche Verteilung. Im IR -Spektrum  der gemischten 
D oppeldecker Eu(OEP)(TPP) und [Ce(OEP)- 
(TPP)][SbCl6] [18] werden ausschließlich die 
den oxidierten Zustand des OEP-Systems anzei­
genden O M -Banden beobachtet. Die N IR -A b- 
sorption, ebenfalls ein C harakteristikum  der 7r-Ra- 
dikal-D oppeldecker, liegt nahe dem W ert, der 
beim entsprechenden symmetrischen O EP-D op- 
peldecker gefunden wird. Beides weist ebenso wie 
die elektrochem ischen Ergebnisse au f eine stärkere 
Beteiligung des leichter oxidierbaren OEP-Ligan- 
den im oxidierten Zustand, d. h. au f eine unsym ­
metrische Verteilung des Defektelektrons, hin.

Beschreibung der Versuche
Die A ufnahm e der M assenspektren, Elektro- 

nenanregungsspektren, K ernresonanzspektren, 
Infraro tspektren  und cyclischen V oltam m ogram - 
me erfolgte wie bereits früher beschrieben [25], Die 
Elem entaranalysen wurden im M ikroanalytischen 
L aboratorium  des Instituts für Organische Chemie 
der TH D arm stad t durchgeführt.

N ach bekannten L iteraturm ethoden wurden 
folgende A usgangsverbindungen hergestellt: 
A quatris(2 ,4-pentandionato)-europium (III) [32] 
aus Europium (III)oxid (99,99% ) Johnson M at­
they); Phenoxathiinylium hexachloroantim onat 
aus D ibenzo-l,4-oxathiin , C 1 2 H gSO (Eastm an K o­
dak) [29]; 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin und
5.10.15.20-Tetra(4-m ethylphenyl)porphyrin [33]. 
Eine 0.25 M N atrium anthracenidlösung in TH F 
wurde nach V orschrift [34] hergestellt.

Die folgenden Chem ikalien stam m ten von den 
in K lam m ern angegebenen Firm en: Octaethylpor- 
phyrin (Strem  Chemicals, A ndover/M ass./U SA ), 
Benzol-d6, C hloroform -d,, D ichlorm ethan-d2, To- 
luol-d8, Pyridin-d5, L ithium butyl (15-proz. Lösung 
in //-Hexan), H ydrazinm onohydrat, Tetra(/?-bu- 
tyl)am m onium brom id, [Bu4 N]Br (alle Merck). Als 
T rägerm aterial zur präparativen  Säulenchrom ato­
graphie kam  A lum inium oxid des Typs W 200 
(super I, basisch) (ICN , Eschwege) zum Einsatz.
1,2,4-Trichlorbenzol (F luka, Buchs CH) wurde 
über eine Säule aus A12 0 3 (super I, b, 3 * 50 cm) ge­
reinigt. C hloroform  und D ichlorm ethan wurden 
vor G ebrauch destilliert und anschließend mit 
A12 0 3 (super I, b) von W asser befreit. Alle weiteren 
für die präparativen  A rbeiten benötigten Lösungs­
m ittel w urden vor G ebrauch destilliert. Als Inert­
gas für die präparativen A rbeiten wurde, wenn 
nicht anders verm erkt, S tickstoff verwendet.

Versuch 1: Umsetzung von Tris(2,4-pentandiona- 
to)europium (III)-hydrat, E u(acac)3-H 20 , mit
5.10.15.20-Tetraphenylporphyrin, H 2 (T P P )

310 mg (0,5 mmol) H 2 (TPP) und 700 mg (1,5 
m m ol) Eu(acac)3 -H 20  w urden in 50 ml TCB 18 h 
zum  Sieden erhitzt. N ach dem A bkondensieren 
des Lösungsm ittels i. Vak. löste man den R ück­
stand in etwa 300 ml Toluol, filtrierte und chrom a- 
tographierte die Lösung an A12 0 3 (II, b, 4 x 15 cm). 
M it w arm em  Toluol ließ sich unumgesetztes H :- 
(TPP) abtrennen. N ach A ufgabe von CHC13 w ur­
de eine konzentrierte, g rünbraune Lösung eines 
Gemischs von Eu(TPP), und E uH (TPP ) 2 eluiert. 
D as Lösungsm ittel wurde abgezogen und durch 
W aschen des R ückstandes m it Toluol Reste von 
H :(TPP) abgetrennt. Es verbleiben 165 mg
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(0,12 mmol, 48% d. Th.) des „Redoxgem ischs“ 
E u(T PP),/E uH (T PPK

UV/VIS (CH 2 C12), Amax: 408 (I), 514 (II), 556 
(III), 1396 (IV) nm; rel. Int. I >  III >  II >  IV.

Am K opf der Chrom atographiesäule blieb ein 
roter Ring aus Eu(TPP)(acac) sitzen. Dieses kon n ­
te mit einem Gemisch Toluol/Pyridin/Eisessig 
(50 :20:3) eluiert werden. Die Lösung wurde mit 
einer 1 M K O H -Lösung neutralisiert, mit W asser 
m ehrmals gewaschen, die organische Phase abge­
trennt und das Lösungsmittel abgezogen. Der 
Rückstand wurde in C H 2 C12 gelöst und filtriert. 
Nach dem Abziehen des Lösungsm ittels ver­
blieben 190 mg (0,22 mmol, 44%  d. Th.) 
Eu(TPP)(acac) in Form  eines roten Pulvers.

UV/VIS (Toluol), Amax: 420 (I), 518 (II), 554 
(III), 592 (IV) nm; rel. Int. I III >  IV >  II. -  IR 
(KBr): 1600, 1520 cm - 1  (acac-Banden). -  M assen­
spektrum: A = 862 [1:,1 Eu(TPP)(acac)"].

Versuch 2: Umsetzung von ( 2 ,4-Pentandionato ) -
5,10,15,20-tetraphenylporphyrinato ) euro- 
p iu m (III), E u (T P P ) (acac), m it 5,10,15,20-Tetra- 
phenylporphyrin, H 2(T P P ) , unter Verwendung von 
Lithium butyl als Base

Zu einer Lösung von 154 mg (0,25 mmol) 
FL(TPP) in 50 ml TCB tropfte m an unter A rgon
1 ml einer 1,6 M LiBu-Lösung in «-Hexan zu. 
W ährend des zehnm inütigen P_iihrens änderte sich 
die Farbe der Lösung nach braungrün unter Bil­
dung von Lii(TPP). N ach Zugabe von 250 mg 
(0,25 mmol) Eu(TPP)(acac) wurde 3 h zum Sieden 
erhitzt. Die erhaltene R eaktionslösung enthielt 
Eu-Doppeldecker neben H 2 (TPP). Sie wurde wie 
in Versuch 1 beschrieben aufgearbeitet. Bei der 
C hrom atographie wurde kein unum gesetztes 
Eu(TPP)(acac) beobachtet. Nach dem Trocknen 
i. Hochvak. wurden 260 mg (0,19 mmol, 76% 
d. Th.) des Redoxgemisches E uH (T PP)2 /E u(T P P ) 2 

erhalten.

Versuch 3: (2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylporphvri- 
nato) (5,10,15,20-tetraphenylporphyrinato) euro- 
p iu m ( l l l ) , E u(O E P ) (T P P )

134 mg (0,25 mmol) H 2(OEP), 154 mg 
(0,25 mmol) H 2 (TPP) und 50Ö mg (1,07 mmol) 
Eu(acac ) 3 • H 20  wurden in 50 ml TCB zum Sieden 
erhitzt. Nach 18 h wurde das Lösungsm ittel bei 
60 °C i. Vak. abkondensiert. D er R ückstand, be­
stehend aus einem Gemisch verschiedener Euro- 
pium (III)-Porphyrine, wurden in m ehreren frak ­
tionierten Löse- [siehe Schema 1(1) und (3)] und 
C hrom atographie-Schritten [siehe Schema I (2),
(4 ) - ( 7 )] in die dort aufgeführten Produkte aufge­

trennt. Identische Produkte, die im Laufe der Rei­
nigungsprozedur erhalten wurden, vereinigte man 
und verarbeitete sie wie folgt weiter:

(1): Aus dem verbliebenen Rückstand wurde mit 
CHC13 ein Gemisch aus Eu(TPP ) 2 und E uH (T PP ) 2 

extrahiert, das nach dem Abdestillieren des CHC13 

16 mg eines violetten Feststoffes bildete.
(2): Aus F rak tion  1.5 wurde nach dem Eluieren 

mit Toluol/Pyridin/Eisessig (50:20:3) durch zwei­
maliges Ausschütteln mit einer 1 M K O H -Lösung 
und anschließendem  W aschen mit W asser Essig­
säure und Pyridin extrahiert. Die verbleibende 
Toluollösung wurde filtriert und das Lösungs­
mittel i. Vak. abgezogen. Es verblieben 65 mg 
Eu(TPP)(acac). Eu(OEP)(acac) zerfiel zum größ­
ten Teil während der A ufarbeitung durch Entme- 
tallierung und konnte deshalb nicht isoliert wer­
den.

(4): F rak tion  2.4, bestehend aus Eu(O EP ) 2 und 
einem kleinen Anteil H 2 (OEP), wurde an Ä120 3 

(I, b, 4x1 0  cm) mit Toluol chrom atographiert. 
N achdem  H ,/O E P) vollständig eluiert war, konnte 
mit Toluol/M ethanol (100:1) Eu(O EP), als ro t­
braune Lösung erhalten werden. Das Lösungsm it­
tel wurde i. Vak. abgezogen. Es verblieben 52 mg 
Eu(O EP)2.

(7): Eu(OEP)(TPP) wurde aus Pyridin/C H 2 C12 

(2:1) um kristallisiert. Durch W aschen des tiefvio­
letten, feinkristallinen Produkts mit Toluol w ur­
den anhaltende Reste von H 2 (TPP) und H 2 (G E r) 
abgetrennt. N ach mehrmaligem Um kristallisieren 
verblieben 81 mg Eu(OEP)(TPP) (siehe auch 
Tab. I).

IR  (KBr): 2960, 2910, 2860, 1595, 1525, 1460, 
1310, 1055, 950, 840 cm “ 1 (charakteristische Ban­
den für den OEP-Liganden; O M -Banden unter­
strichen); 3050, 1435, 975, 795, 700 cm 1 (charak­
teristische Banden für den TPP-Liganden; keine 
O M -Banden). -  M assenspektrum: A = 1297 
[1 5 3 Eu(O EP)(TPP)+].
C 8 0 H-pN8Eu (1297,53)

Ber. C 74,06 H 5,60 N 8,63,
Gef. C 74,19 H 5,44 N 8,18.

Versuch 4: (2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylporphyri- 
nato) (5,10,15,20-tetraphenylporphyrinato ) euro- 
p iu m (III) , E u(O E P ) (T P P ) , durch Äufstockungs- 
reaktion mit LiBu

Zu einer Lösung von 134 mg (0,25 mmol) 
H 2 (OEP) in 50 ml TCB tropfte man unter Argon 
lm l  einer 1,6 M LiBu-Lösung in «-Hexan zu. 
N ach zehnm inütigem  R ühren wurden 250 mg 
(0,25 mmol) Eu(TPP)(acac) zugegeben und zum
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Sieden erhitzt. N ach 3 h Reaktionszeit wurde das 
TCB bei 60 °C i. Vak. abkondensiert. Die A ufar­
beitung erfolgte entsprechend der direkten Synthe­
se gem äß Schema I. Im U nterschied dazu wurden 
im V orlauf der T rennoperation 2 A bbauprodukte 
der Porphyrine als gelb-orangefarbene Lösung er­
halten. M onoporphyrine und Tripeldecker en t­
standen nicht. Die Ausbeuten (mg///mol) betrugen 
Eu(O EP)(TPP) (65/50), Eu(O EP ) 7 (30/25), 
E u(T PP ) 2 (70/51).

Versuch 5: B is(2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylpor- 
phyrinato) europium ( I I I ) , E u( O E P )2, und Hvdro- 
genbis ( 2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrinato ) - 
europium ( I I I ) , E uH ( O E P )2
Darstellung des Redoxgemischs 
E u( O EP ) 2/E uH  (O E P ) 2

300 mg (0,56 mmol) H 2 (OEP) und 700 mg 
(1,5 mmol) Eu(acac)3 -H 20  wurden in 60 ml TCB
4 h zum Sieden erhitzt. Nach dem A bkondensieren 
des TCB löste m an den Rückstand in Toluol, 
filtrierte und gab die Lösung au f A120 3 (I, b, 
4 x 6  cm). Als erste F rak tion  wurden mit Toluol ge­
ringe M engen Eu 2 (O EP ) 3 erhalten. M it Toluol/ 
M eO H  (100:1) erhielt man die H auptfraktion , 
240 mg EuH (O EP)2 /Eu(O EP)2. Durch In tensitäts­
vergleich von Soret- und N IR -B ande wurde ein 
Anteil von ca. 20%  E uH (O EP ) 2 bestimmt. D er au f 
der Säule verbliebene Rest wurde nach Aufgabe 
von Essigsäure als H 2 (OEP) eluiert.

Chromatographische Trennung von E u (O E P )2 
und E uH ( O E P )2

Ein Teil der bei der vorstehenden C hrom ato­
graphie erhaltenen Lösung von Eu(O EP)2/ 
E uH (O E P ) 2 wurde au f A12 0 3 (I, b, 4x 10 cm) gege­
ben. M it C H 2 C12 eluierte man sehr schnell als erste 
F rak tion  EuH (Ö EP)2. A uf der Säule verblieben 
ein bräunlicher und ein rotvioletter Rückstand. 
M it Toluol/M eO H  (100:1) erhielt man als zweite 
F rak tion  eine braune Lösung von Eu(O EP)2. M it 
reinem M eOH ließ sich eine dritte, rote F raktion , 
[Eu(O EP)2 ][X], eluieren. Das Lösungsm ittel wurde 
jeweils abgezogen. Eu(O EP ) 2 und E uH (O E P ) 2 

ließen sich als braune Feststoffe isolieren, 
[Eu(O EP)2][X] zersetzte sich teilweise unter Ent- 
metallierung.

Verhältnis der erhaltenen Produkte:

EuH (O EP), Eu(OEP)-, [Eu(OEP),][X]* 
40%  '  40% 20%

* aus Differenz zu 100% berechnet.

Spektroskopische Daten 

E uH (O E P ) 2

UV/VIS (Toluol), zmax: 346 (I), 390 (II), 490 
(III), 540 (IV), 580 (V) nm; rel. Int. I >  II >  IV >  
III ~  V. -  IR  (KBr): 3300 cm “ 1 (NH-Valenz- 
schwingung). -  'H -N M R  (Toluol-d8): ö 1,88 
(C H 3), 3,98 (C H 2), 5,84 (C H 2), 14,54 (CH)ppm.

[Eu(O EP)2][X]
UV/VIS (CH .CL), Amax: 352 (I), 568 (II), 864 

(III); rel. Int. I/II/III  -  10/1/1.2 (vgl. 
[Pr(OEP),][AuL] [25]).

Versuch 6: B is(5 ,10,15,20-tetraphenylporphyrina- 
to )europium( I I I ) , E u (T P P ) 2

Zu einer Lösung von 40 mg (20 //mol) des beim 
M etalleinbau entstandenen Gemischs Eu(TPP)2/ 
E uH (T PP ) 2 in 40 ml C H 2 C12 gab m an 3 ml Pyri­
din. Z ur O xidation wurde unter R ühren mit einer 
gesättigten Lösung von [C]2 H 8 SO][SbCl6] in 
C H 2 C12 titriert. Die R eaktionsverfolgung erfolgte 
durch Probennahm e und A ufnahm e von UV/VIS/ 
N IR -Spektren. Im Laufe der R eaktion änderte 
sich die Farbe der Lösung von grün nach braun. 
Im U V /V IS-Spektrum  verschwand die Bande bei 
556 nm. Die Soret-Bande verschob sich von 
408 nm nach 402 nm. Die N IR -B ande nahm  an In­
tensität zu. Die vollständige O xidation zeigte sich 
durch maxim ale In tensität der N IR -B ande. Nach 
erfolgter O xidation engte m an die Lösungsm ittel­
menge au f 10 ml ein, setzte 10 ml Toluol zu und fil­
trierte das ausgefallene Eu(T PP ) 2 ab. N ach dem 
Trocknen i. H ochvak. verblieben 30 mg (22 //mol, 
75% d. Th.) Eu(TPP ) 2 in Form  eines violetten Pul­
vers.

IR  (KBr): 1390, 1300, 1270, 1150 cm " 1 (OM- 
Banden). -  M assenspektrum : A = 1375 
[1 5 1 Eu(TPP)2+],

C 8 8 H ,6 N 8 E u ( 1377,48)
Ber. C 76,73 H 4 ,10  N 8,13,
Gef. C 76,53 H 4,24 N 7,87.

Versuch 7: H vdrogenbis(5,10,15,20-tetraphenyl- 
porphyrinato) europium ( I I I ) , [ E uH ( T P P ) 2]

Zu einer Lösung von 20 mg (15 //mol) des 
Redoxgemischs E uH (T PP)2 /E u(T PP ) 2 in 20 ml 
C H 2 C12 und 5 ml Pyridin gab man 0,3 ml ( 6  mmol) 
N 2 H 4  H 20  und ließ 1 h bei R.T. rühren. Anschlie­
ßend wurde mit 5 ml Toluol versetzt, das C H 2 C12 

abdestilliert und filtriert. D er verbliebene Rück­
stand wurde m ehrm als mit wenig Toluol gewa-
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sehen und i. Vak. getrocknet. M an erhielt 16,5 mg 
(12 //mol, 80% d. Th.) EuH (TPP),.

UV/VIS (CHC13), ;.max: 410 (I), 510 (II), 554 (III) 
nm; rel. Int. I >  III >  II. -  IR  (KBr): 3300 crrT 1 

(NH-Valenzschwingung). -  M assenspektrum : A = 
1376[151EuH (TPP)2+],

Versuch 8: Tetra-n-butylammoniumhis(5,10,15,20- 
tetraphenxlporphyrinato )europat( I I I ) ,
[  Bu4N ] [ E u( TP P ) 2]

Eine Lösung von 30 mg (22 //mol) des Redox- 
gemisches EuH (TPP)2 /E u(T PP ) 2 in 20 ml CHC13  

wurde mit einer Lösung von 50 mg (2 mmol) N a in
2 ml E thanol unter R ühren versetzt. Die Lösung 
zeigte ein deutlich verändertes U V/VIS-Spektrum : 
Amax: 338 (I), 410 (II), 562 (III), 614 (IV) nm; rel. 
Int. II >  I >  III >  IV. Zur Hydrolyse des über­
schüssigen E thanolats wurden 10 ml E thanol/ 
W asser (1:1) zugegeben. Das UV /V IS-Spektrum  
der Lösung blieb unverändert. N ach Zugabe von 
32 mg (0,1 mmol) [Bu4 N]Br ließ m an 30 min rüh ­
ren, trennte die organische Phase ab und destillier­
te das Lösungsmittel ab. D er R ückstand wurde in 
M eOH aufgeschlämmt und filtriert. N ach dem 
U m kristallisieren aus CHC13 wurden 26 mg 
(16 //mol; 80% d. Th.) [Bu4 N][Eu(TPP)2] zum Teil 
in Form  schwarzer, rechteckiger K ristalle er­
halten.

UV/VIS (C H C I3V ; iimA (log F.): 332 (4.411 410 
(5,69),' 560 V(4,04),J 614 *(3,81*) nm. -  IR  (KBr): 
2960, 2930, 2870, 1190 cm 1 (Banden des [NBu4]+- 
Ions).
C 1 0 4H 9 ,N 9 Eu (1619,98)

Ber. C 77,11 H 5,73 N 7,78,
Gef. C 76,15 H 5,35 N 7,64.

Versuch 9: Umsetzung von Bisporphyrincitoeuro- 
pium (III)-K om plexen, E u (P )2, mit Hydrazinhy­
drat, N 2H 4- H 20 , im NM R-Röhrchen

Die in Tab. VI aufgeführten Doppeldecker 
Eu(P ) 2 wurden jeweils in einem N M R -R öhrchen 
in 0,6 ml des dort genannten deuterierten Lösungs­
mittels gelöst. Zu den entstandenen Lösungen gab 
m an einen Ü berschuß N 2 H 4 H 20 .  Arbeiten unter 
Inertgas war nicht nötig. Es wurde jeweils vor und 
nach der Zugabe ein 'H -N M R -S pektrum  aufge- 
nom m en (siehe Tab. III). Von den Lösungen wur-

Tab. VI. Bedingungen der U m setzung von E u(P)2 mit 
H ydrazinhydrat.

E u(P)2
Zugabe N 2H 4 • H 20  
mg mm ol x 103 //I //mol Solvens

Eu(O EP)(TPP) 1,7 1,3 0,1 2 c 6d 6
Eu(O EP), 6 4,9 0,4 8 Toluol-df,
E u(TPP), 1,5 1,1 0,15 3 C D C l,

den anschließend Proben entnom m en, in eine K ü­
vette gefüllt, verdünnt und zur K ontrolle der voll­
ständigen R eduktion ein U V /V IS/N IR -Spektrum  
aufgenom m en.

Versuch 10: Reduktion von (2,3,7,8,12,13,17,18- 
Octaethylporphyrinato) (5,10,15,20-tetraphenyl- 
porphyrinato) europium (I I I ) , E u(O E P ) (T P P ), 
mit Natriumanthracenid im NM R-Röhrchen

U nter A rgon w urden 1,5 mg Eu(OEP)(TPP) 
im N M R -R öhrchen  in 0,5 ml C 6 D 6 gelöst. Das 
N M R -R öhrchen  wurde mit einer Septum kappe 
verschlossen und mit Neskoe-Film  abgedichtet. 
M it einer H am ilton-Spritze wurden zuerst 5 //I und 
dann noch einmal 10 //I einer ca. 0,2 M Na-An- 
thracenid-Lösung in T H F  zugegeben. Jeweils vor 
und nach der Zugabe wurden N M R -Spektren auf­
genom m en. N ach A ufnahm e der N M R-Spektren 
wurde ein Teil der Lösung an der Luft in eine 
K üvette gefüllt und verdünnt. Das aufgenom ­
mene U V /V IS/N IR -Spektrum  zeigte, daß 
Eu(O EP)(TPP) vollständig zu [Eu(OEP)(TPP)]~ 
reduziert wurde.

Amax: 402 (I), 502 (II), 556 (III), keine N IR-Ban- 
de, rel. Int. I >  III >  II.

D er Deutschen Forschungsgem einschaft, der 
Vereinigung von Freunden der Technischen H och­
schule D arm stad t, der O tto-R öhm -G edächtnis- 
Stiftung und dem  Fonds der Chemischen Industrie 
danken wir für die Förderung dieser U ntersuchun­
gen, H errn Priv.-Doz. Dr. J. J. Veith für die M as­
senspektren, H errn  D ipl.-Ing. P. Ham m erschm itt 
für die M essung der cyclischen Voltam m ogram m e 
und H errn Professor D. H olten für die Ü berlas­
sung von M anuskrip ten  vor der Veröffentlichung.
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