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The reaction of tris(2,4-pentanedionato)europium(IIl) with a porphyrin H,(P)** in boiling
1,2.4-trichlorobenzene affords a so-called “redox mixture” of europium(III) bisporphyrinates,
i. e. porphyrin z-radicals of the type Eu(P), and sandwiches EuH(P), in which one of the por-
phyrin rings is protonated. Thus, from either tetraphenylporphyrin or its dilithium derivative,
or octaethylporphyrin, or a mixture of both porphyrins, the corresponding mixtures of dou-
ble-deckers with two identical or two differnt porphyrin rings are obtained. The transforma-
tion of the redox mixtures into the pure tetraphenylporphyrin derivatives Eu(TPP),,
EuH(TPP),, and the salt [NBu,] [Eu(TPP),, the separation of the octaethylporphyrin deriva-
tives Eu(OEP), and EuH(OEP),, and the purification of the “mixed” double-decker Eu(OEP)-
(TPP) are described. The compounds are characterized by cyclic voltammetry, IR, UV/VIS
NIR, 'H NMR, and mass spectra. The obtained data indicate that the z-clectrons of the two
porphyrin rings behave as a common electronic system in which a defect electron is delocal-
ized. However, in the “mixed” double-decker Eu(OEP) (TPP) the defect electron is more con-

centrated on the OEP ring, i. e. the porphyrin ring which is more easily oxidized.

Dal} sandwichartige Metall-Bisporphyrinate der
allgemeinen Formel M(P),** (siche Abb. 1) als
Modelle fiir das Spezielle Paar der Bakteriochloro-
phyll-Molekiile im Reaktionszentrum der bakte-
riellen Photosynthese [2] dienen kénnen, wurde be-
reits in fritheren Arbeiten [3—5] herausgestellt. Die
strukturelle Analogie wird durch den geringen Ab-
stand zwischen zwei parallelen Tetrapyrrol-Ein-
heiten [6—8] nahegelegt. Molekiilorbital-Berech-
nungen an Bacteriochlorophyll-Dimeren gehen
von starken n—n-Wechselwirkungen der beiden

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

** Verwendete Abkiirzungen fiir Porphyrine und deren
Komplexe s. Abb. 1; ansonsten bedeuten H(acac):
Acetylaceton; (Anth)™: Anthracenid-Anion; Bu:
n-Butyl-Rest; CV: cyclisches Voltammogramm;
DMF: N,N-Dimethylformamid; M: Metall-lon;
NIR: Nah-Infrarot; OM: ,,oxidation-state-marker*;
SCE: gesittigte Kalomelelektrode; TCB: 1,2,4-Tri-
chlorbenzol; THF: Tetrahydrofuran; X: allge-
meines Anion.

Verlag der Zeitschrift fir Naturforschung, D-7400 Tiibingen
0932-0776/90/0400—-0531/$01.00/0

dicht tbereinander liegenden Tetrapyrrolsysteme
aus [9—11]. Im Detail sind diese Wechselwirkun-
gen, die die elektronischen Eigenschaften der pros-
thetischen Gruppe und die Ladungstrennung be-
einflussen, noch nicht verstanden. Zur Klidrung
dieser Situation werden daher auch Metall-Bispor-
phyrinate untersucht. Im Hinblick auf ihren Mo-
dell-Charakter wurden auch photophysikalische
Untersuchungen an Cer(IV)-Doppeldeckern [12]
durchgefithrt. Weiterhin zeigt die durch Lichtab-
sorption erhaltliche, oxidierte Form des Speziellen
Paares eine NIR-Absorption bei etwa 1300 cm ™!
[13]. Eine analoge Absorption zeigen Metall-
Bisporphyrinate der Form M'(P), [14—18] bzw.
[M'Y(P),]* [4. 18]. In allen Fillen 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 vollstindig
iiber beide Tetrapyrrol-Liganden delokalisiert ist.
Neuere Ergebnisse weisen bei verschiedenen
Bacteriochlorophyll-Dimeren auf eine symmetri-
sche, in anderen Fillen (Rhodopseudomonas viri-
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Abb. 1. Schematische Darstellung der sandwichartigen
Metallbisporphyrinate MH(P), und M(P),, die von fol-
genden Tetrapyrrol-Systemen H,(P) abgeleitet sind:

H,(P) Name

H,(OEP) 2,3,7.8,12,13,17,18-Octaethylporphyrin
H,(TPP) 5.10.15,20-Tetraphenylporphyrin

H,(TPP)  5,10,15,20-Tetra(4-methyl)phenylporphyrin

H,(Pc) Tetrabenzo-5,10,15,20-tetraazaporphyrin

(Phthalocyanin)

dis) auf eine unsymmetrische Verteilung des unge-
paarten Elektrons im angeregten Zustand hin [19,
20]. Die Synthese unsymmetrischer Metall-Biste-
trapyrrole mit zwei unterschiedlichen Tetrapyrrol-
Liganden und die Untersuchung ihrer spektrosko-
pischen Eigenschaften schienen unter diesem Ge-
sichtspunkt von Interesse. Die ersten Systeme die-
ser Art enthielten Phthalocyanin- und Porphyrin-
Liganden nebeneinander, z. B. der Tripeldecker
Nd, (Pc), (TAP) [21] und der gemischte Cer-Dop-
peldecker Ce(OEP)(Pc) [22]. Bisporphyrinate des
Cers mit einem Octaethylporphyrin- und einem
Tetraarylporphyrin-Liganden wurden kiirzlich
von Holten ez al. [23] und unserer Arbeitsgruppe
[18] hergestellt. Hier werden Synthese, Eigen-
schaften und Redoxchemie des gemischten Euro-
pium(IIT)-Doppeldeckers Eu(OEP)(TPP) und des
bisher ebenfalls nicht bekannten symmetrischen
Systems Eu(TPP), beschrieben.

Priparative Ergebnisse
Herstellung der Doppeldecker

Fir die Darstellung von Metall(I11)-Bisporphy-
rinaten sind zwei Methoden bekannt:

1. Die direkte Umsetzung eines Metall(111)-Ace-
tylacetonats M(acac); mit dem Porphyrin H,(P)
zum Sandwichkomplex [24].

2. Die Synthese eines Monoporphyrins M(P)-
(acac) und anschlieBende Aufstockung mit einem
Dilithiumporphyrinat Li, (P) [16].

Nach beiden Methoden erhdlt man mit Me-
tall(I11)-Ionen sogenannte ,,Redoxgemische®, die
aus dem  Metall(IIT)-hydrogenbisporphyrinat
MH(P), und dem Metall(III)-Bisporphyrinat
M(P), mit n-Radikalcharakter bestehen [25]. Das
Produktverhiltnis wird vom jeweiligen Metall-Ion
und dem Porphyrin-Liganden bestimmt. Der Syn-
theseverlauf wurde bereits friher ausfihrlich dis-
kutiert [6, 15].

Der symmetrische Doppeldecker Eu(TPP), wur-
de ebenso wie das bereits bekannte Eu(OEP), [7]
nach Methode 1 (Versuch 1) hergestellt. Nach kur-
zer Reaktionszeit (2 h) lieB sich auch das Mono-
porphyrin Eu(TPP)(acac) isolieren. Das entspre-
chende Eu(OEP) (acac) ist hingegen nicht ausrei-
chend stabil. Auf Eu(TPP) (acac) wiederum lie3
sich Methode 2 anwenden (Versuch 2). Man er-
hielt ebenfalls das Redoxgemisch EuH(TPP),/
Eu(TPP),.

Die direkte Umsetzung (Methode 1, Versuch 3)
von dquivalenten Mengen H,(OEP) und H,(TPP)
mit einem UberschuB Eu(acac), lieferte erwar-
tungsgemilB ein Gemisch verschiedener Doppel-
und Tripeldecker (siche Tab. I). Die Auftrennung
des aus acht Komponenten bestehenden Produkt-

Tab. I. Ausbeuten bei den Synthesen von
Eu(OEP)(TPP) (Stoffmengen in mol).

Methode? A B

Edukte® 250 250
Eu(OEP)(TPP) 62 50
Eu(OEP), 43 25
Eu(TPP), 16 51
Eu,(OEP), 6 -
Eu(TPP)(acac) 75 -

* A = direkte Methode; B = Aufstockungsreaktion;
® Molzahl einer Komponente bei jeweils dquimolaren
Mengen an H,(P) bzw. Eu(TPP)(acac).
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gemisches gelang durch wiederholte Chromato-
graphie (Versuch 3, Schema I) und Kristallisation.
Eigentlich hétte sich die gezielte Synthese eines ge-
mischten Doppeldeckers M(OEP) (TPP) mit Hilfe
der Aufstockungsreaktion gemdl3 Gl. (1) und (2)
angeboten.

M(acac); + H,(P) — M(P)(acac) + 2H(acac) (1)
M(P)(acac) + Li,(P") — Li[(P)M(P")] + Li(acac)(2)

Entsprechende Versuche mit Eu(TPP)(acac)
(Versuch 4) und Gd(OEP)(acac) [26b] zeigten al-
lerdings, dal3 die gezielte Synthese keinen Vorteil
bietet. Es entstanden jeweils die in Tab. I aufge-
fihrten Gemische aus gemischtem Doppeldecker
und den beiden symmetrischen Systemen. Offen-
bar fand unter den Reaktionsbedingungen ein
Austausch von Porphyrin-Liganden statt. Dal} die
statistische 2:1:1-Verteilung nicht voll erfullt war,
dirfte zum Teil an den unterschiedlichen Reak-
tionszeiten gelegen haben. Wihrend der fur die di-
rekte Umsetzung (Methode 1) notwendigen, ldn-
geren Reaktionszeit bildete sich auch der Tripel-
decker Eu,(OEP), [7], aber kein TPP-Tripeldecker.
Dies ging zu Lasten der Ausbeute an OEP-Dop-
peldecker. Ein gemischter Tripeldecker, der tibri-
gens im Falle des Lanthans auftrat [26, 27], wurde

£ e T e nam v vamn e s

Vereinheitlichung der Redoxgemische

Bei der Synthese entstand, wie erwdhnt, immer
ein Redoxgemisch Eu(P),/EuH(P),. Mit Octa-
ethylporphyrin gelang erstmals eine chromatogra-
phische Trennung der beiden Redoxstufen (Ver-
such 5). Zusitzlich trat eine Disproportionierung
eines Teils des im Redoxgemisch enthaltenen
Eu(OEP), in [Eu(OEP),]” und [Eu(OEP),]” ein,
das in Form von EuH(OEP), erhalten wurde. Die-
se offenbar auf dem Chromatographie-Material
Aluminiumoxid eintretende Reaktion wird durch
das bei der Chromatographie verwendete polare
Losungsmittel Dichlormethan begiinstigt.

Weitere Moglichkeiten, um ein Redoxgemisch
in ein einheitliches Produkt zu iiberfiithren, sind die
vollstindige Oxidation zum Radikal-Komplex
M(P), oder die vollstindige Reduktion zum
Anion-Komplex [M(P),]” gemdlB3 Gl. (3) und (4)
(s.w.u.).

MHP),MP), =T omp), @)

Europium(III)-Porphyrin-Gemisch

F—————> Eu(TPP):
(1)

(2)

CH:Cly

Toluol ‘ Toluol

Toluol/ Toluol/
MeOH Pyridin/HAc

1.1 1.2 1:3 1.4 1.5
Euz (OEP);  Hz (TPP) Eu(OEP) Eu(TPP) (acac)
(3)
> Eu(TPP):
(4)
Toluol Toluol CHy Cl2 Toluol/
¥eOH
2:1 2.2 2.3 2.4
Hz (TPP) Eu(OEP):
I Toluol Oyl l ehCly
3.1 3.2 3.3
Hz (TPP) L
(6)
Icn.m, r I OBy CLy ChiCly O Cly
4.1 4.2 4.3 4.4
Hz (TPP) Eu(OEP) (TPP) Hz (OEP)
|
(7)
I CHiCly CBiCls l OB, Cl,
5.1 5.2 5.3
Hz (TPP) Eu(OEP) (TPP)  Hz (OEP)
Schema I. Fraktionierte Lo&sungs-Schritte und chro-

matographische Trennung an ALO; (I, b) des Euro-
pium(III)-Porphyrin-Gemischs aus Versuch 3; (1) Reak-
tionsprodukt in CH,Cl, aufnehmen und nicht geldstes
Eu(TPP), abfiltrieren; (2): CH,Cl, abziehen, Riickstand
in Toluol 16sen, chromatographieren; (3): CH,Cl, von
Fraktion 1.3 abziehen, aufnehmen in Pyridin und nicht
gelostes Eu(TPP), abfiltrieren; (4): Pyridin abziehen,
Riickstand in Toluol 16sen, chromatographieren; (5):
Fraktion 2.2 einengen, chromatographieren; (6): Frak-
tionen 2.3 und 3.3 vereinigen, einengen, chromatogra-
phieren; (7): Fraktionen 3.2 und 4.3 vereinigen, ein-
engen, chromatographieren. Ausbeuten siehe Tab. I.

Zur Oxidation des Gemischs EuH(TPP),/Eu(TPP),
(Versuch 6) wurde eine Losung von Phenoxathi-
inium-Hexachloroantimonat,  [C,,HSO][SbCI]
[29], in Dichlormethan verwendet.

MH(P),M(P), ~¢-H

2 MH(P), 4)
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Durch Reduktion des Redoxgemisches nach einer
modifizierten Vorschrift [25] mit Uberschiissigem
Hydrazin in Dichlormethan/Hydrazin wurde
EuH(TPP), erhalten (Versuch 7). Die vollstindige
Reduktion zeigte sich am Verschwinden der NIR-
Bande des Eu(TPP),.

Die weitere Untersuchung von EuH(TPP), ist,
wie bei allen Hydrogen-Bistetraarylporphyrinaten
[27], durch seine extrem schlechte Loslichkeit er-
schwert. Die entsprechenden Tetra-n-butylammo-
niumsalze [Bu,N][M(TPP),] [24, 27] sind in allen
organischen Losungsmitteln viel besser 10slich als
die Hydrogen-Verbindungen MH(TPP),. Daher
wurde EuH(TPP), durch Deprotonierung mit
Natriumethanolat und Einwirkung von Tetrakis-
(n-butyl)ammoniumbromid in das Salz
[Bu,N]J[Eu(TPP),] tberfithrt (Versuch 8) und in
dieser Form elektrochemisch untersucht (s. u.).

Fir die NMR-Untersuchungen sollten die
EuH(P), direkt im NMR-Ro6hrchen durch Einwir-
kung von Hydrazinhydrat auf das Redoxgemisch
hergestellt werden (Versuch 9). Hierbei zeigte sich,
daB sich primér ein Addukt aus Hydrogen-Bispor-
phyrinat und Hydrazin bildet, das man als
[N,HJ[Eu(P),] beschreiben kdnnte. Dieses ist in
Losung stabil, zerfillt jedoch beim Abziehen des
Losungsmittels. Das jeweilige Hydrogen-Bispor-
phyrinat EuH(P), bleibt dabei zurtick.

SchlieBlich wurde zur Reduktion im NMR-
Rohrchen Natrium-Anthracenid, Na(Anth), in
THF [7, 28] eingesetzt (Versuch 10). Dabei bildet
sich Na[Eu(P),], das zwei Sitze von '"H-NMR-Si-
gnalen fir die Porphyrin-Ringe aufweist. Somit
scheint ein Na*-Ion an einem der Porphyrinringe
fixiert zu sein. Diese Komplexe konnten nicht iso-
liert werden, da sie mit Spuren von Feuchtigkeit zu
den Hydrogen-Bisporphyrinaten EuH(P), hydro-
lysiert werden.

Elektronenanregungsspektren

Die UV/VIS/NIR-Spektren der Verbindungen
sind in Tab. II zusammengestellt. Eu(TPP), zeigt,
wie alle Radikal-Sandwichkomplexe des TPP-Sy-
stems [27], die schon fir die entsprechenden OEP-
Komplexe [14, 15, 17] beschriebene Absorptions-
bande im NIR-Bereich bei 1396 nm. Die NIR-
Bande des Eu(TPP), ist gegeniiber Eu(OEP), um
ca. 150 nm bathochrom, die Soret-Bande anderer-
seits gegeniiber EuH(TPP), 8 nm hypsochrom ver-
schoben. Im sichtbaren Bereich ist das Spektrum
wenig strukturiert. Die einzigen deutlich ausge-
pragten, aber intensitdtsschwachen Banden er-
scheinen bei 712 nm und 816 nm.

Das Spektrum von Eu(OEP)(TPP) ist von zwei
Soretbanden geprégt, die in ihrer jeweiligen Lage
etwa denen der beiden symmetrischen Systeme
Eu(OEP), und Eu(TPP), entsprechen. Im sicht-
baren Bereich erinnert das Spektrum von
Eu(OEP)(TPP) weder an Eu(OEP), noch an
Eu(TPP),. Es wird nur eine breite Bande bei
578 nm beobachtet. Sie ist intensiver als ihr Ge-
genstiick bei den VIS-Banden des Eu(OEP), und
typisch fiir den z-Radikal-Zustand des gemischten
Systems. Im NIR-Bereich findet man die fiir
Bisporphyrin-Radikale typische starke und breite
Bande bei 1265 nm.

Beim Vergleich der Bandenlagen fiir die in
Tab. IT aufgefiihrten Komplexe ist zu beachten,
daB die NIR-Bande eine negative Solvatochromie
zeigt und nicht alle Spektren im gleichen Losungs-
mittel aufgenommen wurden. Im stirker polaren
Losungsmittel tritt eine hypsochrome Verschie-
bung ein. Doch auch so wird deutlich: die Lage der
NIR-Bande des gemischten Systems entspricht
nicht dem Mittelwert der beiden symmetrischen
Komplexe, sondern liegt sehr nahe dem Wert fiir

Tab. II. Elektronenanregungsspek-

Komplex Solvens Wellenldnge tren der Europium-Bisporphyri-
Soret NIR nate Eu(OEP),, Eu(TPP), und
. . > Eu(OEP)(TPP): erste Zeile Wellen-
Eu(OEP), Toluol 372.05 542.69 67?37 1—52.85 lange ~,,, in nm, zweite Zeile log ¢.
Eu(OEP)(TPP) CH,Cl, 380 398 578 1265
5,11 5,11 3.88 3.87
Eu(TPP), CH,Cl, 402 508 712 816 1396
5,10 3,87 3,32 3,31 3,75
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den OEP-Komplex. Das konnte ein Hinweis dar-
auf sein, daB sich das Defektelektron ,,ndher™ am
OEP- als am TPP-Ring befindet. Dall nur eine
NIR-Bande und nicht, wie bei der Soretbande,
eine fir jedes Porphyrinsystem gefunden wurde,
zeigt eine Beteiligung beider Porphyrinsysteme an
diesem Elektronentibergang.

Infrarotspektren

Wie schon fiir 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 Porphyrinsysteme.
Diese Aussage ist streng giiltig, wenn beide Por-
phyrin-Liganden im gleichen Oxidationszustand
(P?7) vorliegen. Zum n-Radikal oxidierte Porphy-
rin-Liganden (P~7) geben bei den symmetrischen
Doppeldeckern zur Ausbildung der fiir jeden Por-
phyrintyp charakteristischen, zusétzlichen ,,oxida-
tion state marker“-Banden (OM-Banden) [30] An-
laB. So erscheinen z. B. fiir Doppeldecker M
(OEP), zwischen 1500 und 1600 cm™! zwei zusitz-
liche, breite OM-Banden [7, 16, 31]. An Radikal-
kation-Komplexen des TPP-Systems beobachteten
Goft et al. [30] eine OM-Bande im Bereich 1270—
1300 cm™'. Bei den Doppeldecker-Radikalen
(M(TPP), findet sich diese OM-Bande in Form
einer Doppelbande bei 1275 und 1300 cm™'. Als
weit charakteristischer erweisen sich beim Ver-
gleich mit den reduzierten Bisporphyrinaten
[M(TPP),] jedoch die intensive, sehr breite Bande
bei 1155 cm™' und die intensive Bande bei 1395
cm ! (Abb. 2).

Der gemischte Radikal-Komplex Eu(OEP)-
(TPP) zeigt ausschlieBlich die OM-Banden
des OEP-Systems (Abb. 2) bei 1530 und 1595
cm ™ '. Die beiden OM-Banden der M"!/(TPP), bei
155 und 1395 cm™! werden nicht beobachtet. Aus
den IR-Spektren der gemischten Radikal-Doppel-
decker 1dBt sich der SchluB3 ziechen, dal3 das unge-
paarte Elektron eine grofBere Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit am elektronenreicheren OEP-Ring
besitzt.

"H-NM R-Spektren

Tabelle III zeigt die 'H-NMR-Spektren der
Europium-Bisporphyrinat-Anionen [Eu(P),]” ver-
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Abb. 2. [R-Spektren  von (a) Eu(OEP),, (b)

Eu(OEP)(TPP). (c) [Bu,N]J[Eu(TPP),] und (d) Eu(TPP),
(OM-Banden schraffiert).

schiedener Salze, deren chemische Verschiebungen
und Linienbreiten teils durch die gegenseitigen
Ringstromeffekte der Porphyrinringe, teils durch
den Paramagnetismus des Eu'"-Ions geprigt wer-
den. Die grundsitzliche Interpretation der Spek-
tren diamagnetischer Referenzverbindungen ist
fir Ce(TTP), [24], Ce(OEP), [6] oder [Y(OEP),]”
[16] bereits dokumentiert und an anderer Stelle
mit den Spektren des paramagnetischen
Na[Eu(OEP),] [7] verglichen. Die beim Ubergang
vom Doppeldecker-Anion [Eu(P),]” zum Radikal
Eu(P), als zusitzlicher Effekt hinzukommende iso-
trope Verschiebung durch das z-Radikal ist eben-
falls friher schon herausgearbeitet worden [7], so
daB eine detaillierte Interpretation der 'H-NMR-
Spektren hier unterbleiben kann. Tabelle IV und
Abb. 3 geben einen Vergleich der Radikalspezies
Eu(P), fir gleiche und gemischte Porphyrin-Li-
ganden wieder. Die beobachteten Daten stehen im
Einklang mit den angenommenen Sandwich-
Strukturen. Auf einige Befunde sei allerdings be-
sonders hingewiesen.

1. Die fiir einen axial symmetrischen Sandwich
M(OEP), (M = Ce, Eu) beobachteten 4 Signale [6,
7] sind in den Anionen [Eu(OEP),]” verdoppelt (s.
Tab. I1I). Dies deutet auf Verlust der axialen Sym-
metrie durch einseitige Koordination mit N,H"
(vermutlich uber Wasserstoffbriicken zwischen
Hydrazin- und Porphyrin-Stickstoff-Atomen)
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Tab. I1I. '"H-NMR-Spektren verschiedener
1 2 3 4 5 6 Europium-Bisporphyrinat-Salze
Na[Eu(OEP),] (1),
CH 14,29 14,65 1435 1449 [N,HJ[Eu(OEP).] (2).
12,22 11,47 12,578 11,25 Na[Eu(OEP)(TPP)] (3).
CHym  593* 583 593 536 [N,HJ[Eu(OEP)(TPP)] (4),
593* 528 551 517 [N,HJ[Eu(TPP),] (5).
CHy 407 397 393  3.69 E;?@:;{Eﬂ;ﬁ’:““-
3.90 3.66 3,79 3,55 ’
CH, 2,23 2,11 1.90 1,67*
1,96 1,85 1.84 1,67*
H(pyr) 8.66 795 808 7.39
6.77 6,32 5.86
o,m-H' 12,33 11,80 11,44 13,18
12,15 11,66 11,32
0,m-H? 9.06 8,78 8,66 9.05
o,m-H?3 825 -* 7ol 7,22
7,59 7,46 7.25
o,m-H* 7,02 7,00 6,69 6,34
6,52 6,55 6.24
p-H 8,14 8,02 7,93 8,13
[NB'u4]-Signale Y Intensititsverhiiltnis von unterstrichenen
3,15:1.57. zu nicht unterstrichenen Signalpaaren be-
1,21; 0.81 trigt 3:1.
Solvens  Toluol-dg cD, CD¢ CDCl; CDsN * Signale fallen zusammen.
# Signal nicht gefunden.
Eu(0EP) ¢ bzw. mit Na* — eine Erscheinung, die am Hetero-
d bimetall-Bisporphyrinat TI[Pr(OEP),] [28] schon
aufgeklart wurde.
; ‘ 2. Eine Koordination oder Ionenpaarbildung un-
ZCH G- - J L ‘ terbleibt beim Tetrabutylammoniumsalz [NBu,]-
. - - = : ‘—‘; s - [Eu(TPP),] in Pyridin. Das Salz verursacht die
* ® " K e erwartete Zahl von 6 Signalen fiir einen axial
i Eu(TPP), symmetrischen Doppeldecker des Typs M(TPP),
om . [18] (Tab. III). Eine einseitige Assoziation des
‘ sl 1 N,H;*-Ions von [N,H][Eu(TPP),] in Chloroform
| Pl pyr behebt dagegen die axiale Symmetrie, so dal3 die
Y ' ' = '~ Signale der Pyrrolringe und ein Teil der Phenyl-
12 8 4 0 4 -8 -12 ppm

Eu(OEP)(TPP)

P )
mo | |
0 mh \
pyr
il < N 1.1V G e
s 10 5 0 -

5 10 15
ppm

Abb. 3. 'H-NMR-Spektren von (a) Eu(OEP), in
CD,Cl,. (b) Eu(TPP), in CDCI, und (c) Eu(OEP)(TPP)
in CD,CI, (S: Solvens).

35 30 25 20

signale aufgespalten sind.

3. DaB3 die vom OEP-Teil ebenso wie die vom
TPP-Teil stammenden Signale in den Anionen
[Eu(OEP)(TPP)]” weitgehend aufgespalten sind,
weist darauf hin, daB Na* und N,H;" teils auf dem
OEP-Ring, teils auf dem TPP-Ring sitzen. Unter
der Priamisse, dal3 die Assoziation am stirker basi-
schen OEP-Liganden bevorzugt erfolgt, lassen sich
die gegeniiber den restlichen Signalen mit dreifa-
cher Intensitidt auftretenden Signale (s. Tab. III)
der Spezies zuordnen, die das Kation am OEP-
Ring trégt.
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Tab.IV. 'H-NMR-Daten der
Komplex Solvens =CH- —CH,~ —CH; Europium(III)-Bisporphyrinate
te Zeile 0/ , zweite Zeil
Eu(OEP), CD,Cl, 232 21.4 13,73 3.18 N
(OEP) 35.43 29,58 22,13 3,96
430 450 390 36
Eu CD,Cl,
(TPP) - 16,58 11,50 6,71 9,36 7,90 8,34
330 66 29 45 27 20
Eu(TPP), CDCl, — 12,12 10.16 5.24 9,11 7,53 6,43
225 26 27 24 27 18
H(pyr) o-H m-H p-H

4. Im Gegensatz zum in Toluol-dy gemessenen
Spektrum [7] von Eu(OEP), sind in CD,Cl, alle
vier Signale getrennt (Tab. IV und Abb. 3a). Das
Auftreten von 6 Signalen im neuen Eu(TPP), deu-
tet ebenfalls auf axiale Symmetrie und damit Delo-
kalisation des Radikal-Zustandes iiber beide Rin-
ge auf der NMR-Zeitskala (Abb. 3b). Das Signal
der Pyrrol-Protonen ist im Vergleich zu
[NBu,J[Eu(TPP),] deutlich hochfeldverschoben
und verbreitert. Die nahezu unveridnderte Lage der
Phenylprotonen-Signale zeigt eine nur geringe

Spindichte des ungepaarten
Phenylringen an.

5. Das '"H-NMR-Spektrum von Eu(OEP)(TPP)
(Abb. 3¢) ldBt sich auf den ersten Blick als Addi-
tion der Spektren der symmetrischen Doppeldek-
ker Eu(OEP), und Eu(TPP), auffassen. Sieht man
sich jedoch die OEP-Signale von Eu(OEP)(TPP)
etwas genauer an, so fallt auf, daB} sie gegentiber
Eu(OEP), zum Teil deutlich tieffeldverschoben
sind (Tab. III). Auch sind die Halbwertsbreiten
w,, fiir Methin- und Methylensignale mehr als
doppelt so groB. Ein Grund dafiir konnte eine gro-
Bere Spindichte des ungepaarten Elektrons auf
dem OEP-Ring sein. Dem widerspricht jedoch die

Elektrons an den

Lage des Pyrrolprotonen-Signales des TPP-Rings.
Dieses ist ebenfalls stirker verschoben, allerdings
nach hohem Feld, und besitzt eine groere Halb-
wertsbreite als bei Eu(TPP),. Statt durch elektroni-
sche Effekte konnten die Unterschiede in den
Spektren auch strukturell bedingt sein. Auf jeden
Fall ist auch in Eu(OEP)(TPP) das Defektelektron
auf der NMR-Zeitskala tiber beide Ringe verteilt.

Cyclische Voltammetrie

Eu(OEP), [14], Eu(OEP)(TPP) und [Bu,N]-
[Eu(TPP),] wurden sowohl in CH,Cl, als auch
in DMF vermessen. Das Salz [NBu,][Eu(TPP),]
wurde wegen seiner besseren Loslichkeit einge-
setzt. Das Redoxverhalten der Verbindungen ist
in Gl. (5) zusammengefaBt. Die entsprechenden
Redoxpotentiale sind in Tab. V zusammenge-
stellt. Fir Eu(OEP)(TPP) lassen sich ebenso wie
fiir Eu(OEP), und [Eu(TPP),]” in CH,Cl, drei re-
versible Redoxschritte beobachten, ndmlich die
erste, zweite und dritte Ringoxidation (E;, E, und
E,) sowie die erste Ringreduktion (E,). In DMF
erhilt man zwei reversible Potentiale fiir Ring-

Tab. V. Redoxpotentiale der Europium(III)-

Komplex Solvens  E, E,’ E; EJ Bisporphyrinate Eu(OEP),. Eu(OEP)(TPP),
Eu(OEP), DMF 40,185 -0,150 —1970 %’u"é[ﬁ‘;‘m’)ﬂ (V. gepenr SOE; Leiwle
CH,Cl, +1,110 +0,080 —0,300 N ki
Eu(OEPYTPP) DMF — 40409 +0,069 —1,770
CH,Cl, +1.155 +0299 —0.134 -
[Bu,NJ'- DMF 40565 +0.325 —1.635
[Eu(TPP),]" CH,Cl, +1273 +0438 +0158 -
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oxidationen (E, und E;). Wie Tab. V zeigt, lassen
sich Potentiale in unterschiedlichen L&ésungsmit-
teln nicht vergleichen, daher sind die Redox-
potentiale der Referenzsysteme Eu(OEP), und
[Buy,NJ[Eu(TPP),] in beiden Losungsmitteln ange-
geben. Man sieht, dal3 die Redoxpotentiale des ge-
mischten Systems nahe den Mittelwerten der Po-
tentiale der symmetrischen Komplexe liegen. An-
zahl und Lage der Redoxpotentiale des gemischten
Doppeldeckers Eu(OEP(TPP)) belegen, dal3 es
sich um ein einziges Redoxsystem handelt. Das
heilt, die beiden unterschiedlichen Porphyrin-
Liganden lassen sich nicht getrennt voneinander
oxidieren.

te” +e~ e
[Eu(P),]** N [Eu(P),]" Eu(P), =

1 2 3

y 2 < N
[Eu(P),] E [Eu(P),]~ (5)
4
SchluBifolgerung

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften des
gemischten Doppeldeckers Eu(OEP)(TPP) bestiti-
gen die Vorstellung gekoppelter rn-Elektronen-
systeme im Doppeldecker. Die elektrochemischen
Messungen zeigen, dal3 nicht zwischen den beiden
unterschiedlichen Porphyrin-Systemen unterschie-
den werden kann, sondern daB3 ein gemeinsames
n-Elektronen-System vorliegt. Die 'H-NMR-
Spektren der n-Radikal-Doppeldecker weisen
Spindichte des ungepaarten Elektrons an beiden
Liganden aus. Das Defektelektron ist demnach
auf der NMR-Zeitskala delokalisiert. Die IR- und
NIR-Spektren deuten jedoch auf eine unsymmetri-
sche Verteilung. Im IR-Spektrum der gemischten
Doppeldecker Eu(OEP)(TPP) und [Ce(OEP)-
(TPP)][SbCI,] [18] werden ausschlieBlich die
den oxidierten Zustand des OEP-Systems anzei-
genden OM-Banden beobachtet. Die NIR-Ab-
sorption, ebenfalls ein Charakteristikum der 7-Ra-
dikal-Doppeldecker, liegt nahe dem Wert, der
beim entsprechenden symmetrischen OEP-Dop-
peldecker gefunden wird. Beides weist ebenso wie
die elektrochemischen Ergebnisse auf eine stirkere
Beteiligung des leichter oxidierbaren OEP-Ligan-
den im oxidierten Zustand, d. h. auf eine unsym-
metrische Verteilung des Defektelektrons, hin.

Beschreibung der Versuche

Die Aufnahme der Massenspektren, Elektro-
nenanregungsspektren, Kernresonanzspektren,
Infrarotspektren und cyclischen Voltammogram-
me erfolgte wie bereits frither beschrieben [25]. Die
Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen
Laboratorium des Instituts fiir Organische Chemie
der TH Darmstadt durchgefiihrt.

Nach bekannten Literaturmethoden wurden
folgende  Ausgangsverbindungen  hergestellt:
Aquatris(2.4-pentandionato)-europium(III)  [32]
aus Europium(I1l)oxid (99,99%) Johnson Mat-
they); Phenoxathiinyliumhexachloroantimonat
aus Dibenzo-1,4-oxathiin, C,H¢SO (Eastman Ko-
dak) [29]; 5.10.15.20-Tetraphenylporphyrin und
5,10,15.20-Tetra(4-methylphenyl)porphyrin  [33].
Eine 0.25 M Natriumanthracenidlosung in THF
wurde nach Vorschrift [34] hergestellt.

Die folgenden Chemikalien stammten von den
in Klammern angegebenen Firmen: Octaethylpor-
phyrin (Strem Chemicals, Andover/Mass./USA),
Benzol-d,, Chloroform-d,, Dichlormethan-d,, To-
luol-dy, Pyridin-ds, Lithiumbutyl (15-proz. Losung
in n-Hexan), Hydrazinmonohydrat, Tetra(n-bu-
tyl)ammoniumbromid, [Bu,N]Br (alle Merck). Als
Trigermaterial zur priaparativen Sdulenchromato-
graphie kam Aluminiumoxid des Typs W 200
(super 1, basisch) (ICN, Eschwege) zum Einsatz.
1,2.4-Trichlorbenzol (Fluka, Buchs CH) wurde
Uber eine Sdule aus AL,O; (super I, b, 3x50 cm) ge-
reinigt. Chloroform und Dichlormethan wurden
vor Gebrauch destilliert und anschlieBend mit
Al,O4 (super I, b) von Wasser befreit. Alle weiteren
fur die priparativen Arbeiten benotigten Losungs-
mittel wurden vor Gebrauch destilliert. Als Inert-
gas fur die préparativen Arbeiten wurde, wenn
nicht anders vermerkt, Stickstoff verwendet.

Versuch 1: Umsetzung von Tris(2,4-pentandiona-
to )europium(I11)-hydrat, Eu(acac);- H,O, mit
5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin, H, (TPP)

310 mg (0,5 mmol) H5(TPP) und 700 mg (1,5
mmol) Eu(acac),- H,O wurden in 50 ml TCB 18 h
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkondensieren
des Losungsmittels i. Vak. l6ste man den Riuck-
stand in etwa 300 ml Toluol, filtrierte und chroma-
tographierte die Losung an ALL,O; (11, b, 4x 15 cm).
Mit warmem Toluol lie3 sich unumgesetztes H,-
(TPP) abtrennen. Nach Aufgabe von CHCI; wur-
de eine konzentrierte, griinbraune Losung eines
Gemischs von Eu(TPP), und EuH(TPP), eluiert.
Das Losungsmittel wurde abgezogen und durch
Waschen des Riickstandes mit Toluol Reste von
H,(TPP) abgetrennt. Es verbleiben 165 mg
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(0,12 mmol, 48% d. Th.) des ..Redoxgemischs*
Eu(TPP),/EuH(TPP),.

UV/VIS (CH,Cly), A, 408 (I). 514 (II), 556
(I1D), 1396 (IV) nm; rel. Int. I> 1T > 11 > TV.

Am Kopf der Chromatographieséule blieb ein
roter Ring aus Eu(TPP)(acac) sitzen. Dieses konn-
te mit einem Gemisch Toluol/Pyridin/Eisessig
(50:20:3) eluiert werden. Die Losung wurde mit
einer | M KOH-Ldsung neutralisiert, mit Wasser
mehrmals gewaschen, die organische Phase abge-
trennt und das Losungsmittel abgezogen. Der
Riickstand wurde in CH,Cl, gelost und filtriert.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels ver-
blieben 190mg (0,22 mmol, 44% d. Th.)
Eu(TPP)(acac) in Form eines roten Pulvers.

UV/VIS (Toluol), Ay, 420 (I), 518 (II), 554
(I11), 592 (IV) nm; rel. Int. I> 1T > IV > II. = IR
(KBr): 1600, 1520 cm™! (acac-Banden). — Massen-
spektrum: A = 862 [''Eu(TPP)(acac)].

Versuch 2: Umsetzung von (2,4-Pentandionato )-
5,10,15,20-tetraphenylporphyrinato ) euro-
pium(IIl), Eu(TPP)(acac), mit 5,10,15,20-Tetra-
phenylporphyrin, H,(TPP), unter Verwendung von
Lithiumbutyl als Base

Zu einer Losung von 154 mg (0,25 mmol)
H,(TPP) in 50 ml TCB tropfte man unter Argon
1 ml einer 1,6 M LiBu-Losung in n-Hexan zu.
Withrend des zehnminiitigen Rithrens finderte sich
die Farbe der Losung nach braungriin unter Bil-
dung von Li(TPP). Nach Zugabe von 250 mg
(0,25 mmol) Eu(TPP)(acac) wurde 3 h zum Sieden
erhitzt. Die erhaltene Reaktionslosung enthielt
Eu-Doppeldecker neben H,(TPP). Sie wurde wie
in Versuch 1 beschrieben aufgearbeitet. Bei der
Chromatographie wurde kein unumgesetztes
Eu(TPP)(acac) beobachtet. Nach dem Trocknen
i. Hochvak. wurden 260 mg (0,19 mmol, 76%
d. Th.) des Redoxgemisches EuH(TPP),/Eu(TPP),
erhalten.

Versuch 3: (2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylporphyri-
nato)(5,10,15,20-tetraphenylporphyrinato ) euro-
pium(IIl), Eu(OEP)(TPP)

134 mg (0,25 mmol) H,(OEP), 154 mg
(0,25 mmol) Hy(TPP) und 500 mg (1,07 mmol)
Eu(acac),- H,O wurden in 50 ml TCB zum Sieden
erhitzt. Nach 18 h wurde das Losungsmittel bei
60 °C i. Vak. abkondensiert. Der Riickstand, be-
stehend aus einem Gemisch verschiedener Euro-
pium(I1I)-Porphyrine, wurden in mehreren frak-
tionierten Lose- [siehe Schema I (1) und (3)] und
Chromatographie-Schritten [siche Schema 1 (2),
(4)—(7)] in die dort aufgefithrten 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 Riickstand wurde mit
CHCI, ein Gemisch aus Eu(TPP), und EuH(TPP),
extrahiert, das nach dem Abdestillieren des CHCl;
16 mg eines violetten Feststoffes bildete.

(2): Aus Fraktion 1.5 wurde nach dem Eluieren
mit Toluol/Pyridin/Eisessig (50:20:3) durch zwei-
maliges Ausschiitteln mit einer | M KOH-L0osung
und anschlieBendem Waschen mit Wasser Essig-
siure und Pyridin extrahiert. Die verbleibende
Toluollésung wurde filtriert und das Losungs-
mittel i. Vak. abgezogen. Es verblieben 65 mg
Eu(TPP)(acac). Eu(OEP)(acac) zerfiel zum grof-
ten Teil wihrend der Aufarbeitung durch Entme-
tallierung und konnte deshalb nicht isoliert wer-
den.

(4): Fraktion 2.4, bestehend aus Eu(OEP), und
einem kleinen Anteil H,(OEP), wurde an Al,O;
(I, b, 4x10cm) mit Toluol chromatographiert.
Nachdem H,/OEP) vollstindig eluiert war, konnte
mit Toluol/Methanol (100:1) Eu(OEP), als rot-
braune Losung erhalten werden. Das Losungsmit-
tel wurde i. Vak. abgezogen. Es verblieben 52 mg
Eu(OEP),.

(7): Eu(OEP)(TPP) wurde aus Pyridin/CH,Cl,
(2:1) umkristallisiert. Durch Waschen des tiefvio-
letten, feinkristallinen Produkts mit Toluol wur-
den anhattende Reste von H,(TPP) und H,(OEF)
abgetrennt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
verblieben 81 mg Eu(OEP)(TPP) (sieche auch
Tab. I).

IR (KBr): 2960, 2910, 2860, 1595, 1525, 1460,
1310, 1055, 950, 840 cm ™! (charakteristische Ban-
den fir den OEP-Liganden; OM-Banden unter-
strichen); 3050, 1435, 975, 795, 700 cm™' (charak-
teristische Banden fiir den TPP-Liganden; keine
OM-Banden). — Massenspektrum: A = 1297
['"*Eu(OEP)(TPP)'].

CyH»NgEu (1297,53)
Ber. C 74,06 H5.60 N 863,
Gef. C74,19 HS544 NS8,I8.

Versuch 4: (2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylporphyri-
nato ) (5,10,15,20-tetraphenylporphyrinato ) euro-
pium(IIl), Eu(OEP)(TPP), durch Aufstockungs-
reaktion mit LiBu

Zu einer Losung von 134 mg (0,25 mmol)
H,(OEP) in 50 ml TCB tropfte man unter Argon
1 ml einer 1,6 M LiBu-Losung in n-Hexan zu.
Nach zehnminiitigem Rihren wurden 250 mg
(0,25 mmol) Eu(TPP)(acac) zugegeben und zum
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Sieden erhitzt. Nach 3 h Reaktionszeit wurde das
TCB bei 60 "C i. Vak. abkondensiert. Die Aufar-
beitung erfolgte entsprechend der direkten Synthe-
se gemél Schema I. Im Unterschied dazu wurden
im Vorlauf der Trennoperation 2 Abbauprodukte
der Porphyrine als gelb-orangefarbene Losung er-
halten. Monoporphyrine und Tripeldecker ent-
standen nicht. Die Ausbeuten (mg/umol) betrugen
Eu(OEP)(TPP) (65/50), Eu(OEP), (30/25),
Eu(TPP), (70/51).

Versuch5: Bis(2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylpor-
phyrinato )europium(I111), Eu(OEP ), und Hydro-
genbis(2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrinato )-
europium(I1l), EuH(OEP ),

Darstellung des Redoxgemischs
Eu(OEP),/EuH(OEP),

300 mg (0,56 mmol) H,(OEP) und 700 mg
(1,5 mmol) Eu(acac);- H,O wurden in 60 ml TCB
4 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkondensieren
des TCB loste man den Riickstand in Toluol,
filtrierte und gab die Losung auf ALO; (I, b,
4x6 cm). Als erste Fraktion wurden mit Toluol ge-
ringe Mengen Eu,(OEP), erhalten. Mit Toluol/
MeOH (100:1) erhielt man die Hauptfraktion,
240 mg EuH(OEP),/Eu(OEP),. Durch Intensitats-
vergleich von Soret- und NIR-Bande wurde ein
Anteil von ca. 20% EuH(OEP), bestimmt. Der auf
der Sdule verbliebene Rest wurde nach Aufgabe
von Essigsdure als H,(OEP) eluiert.

Chromatographische Trennung von Eu( OEP),
und EuH(OEP ),

Ein Teil der bei der vorstehenden Chromato-
graphie erhaltenen Loésung von Eu(OEP),/
EuH(OEP), wurde auf ALLO; (I, b, 4x10 cm) gege-
ben. Mit CH,Cl, eluierte man sehr schnell als erste
Fraktion EuH(OEP),. Auf der Saule verblieben
ein braunlicher und ein rotvioletter Riickstand.
Mit Toluol/MeOH (100:1) erhielt man als zweite
Fraktion eine braune Lésung von Eu(OEP),. Mit
reinem MeOH lieB sich eine dritte, rote Fraktion,
[Eu(OEP),][X], eluieren. Das Losungsmittel wurde
jeweils abgezogen. Eu(OEP), und EuH(OEP),
lieBen sich als braune Feststoffe isolieren,
[Eu(OEP),][X] zersetzte sich teilweise unter Ent-
metallierung.

Verhiltnis der erhaltenen Produkte:

EuH(OEP), Eu(OEP), [Eu(OEP),J[X]*
40% 40% 20%

* aus Differenz zu 100% berechnet.

Spektroskopische Daten
EuH(OEP),

UV/VIS (Toluol), 4_.: 346 (I), 390 (II)., 490
(III), 540 (IV), 580 (V) nm; rel. Int. I > II > IV >
III = V. — IR (KBr): 3300 cm™! (NH-Valenz-
schwingung). — 'H-NMR (Toluol-dg): ¢ 1.88
(CH,), 3,98 (CH,), 5,84 (CH,), 14,54 (CH)ppm.

[Eu(OEP),][X]
UV/VIS (CH,Cly). Ay, 352 (1), 568 (11), 864

max-*

(111); rel. Int. I/II/ITT = 10/1/1.2 (vel.
[Pr(OEP),][Aul,] [25]).

Versuch 6: Bis(5,10,15,20-tetraphenylporphyrina-
to)europium(111), Eu(TPP),

Zu einer Losung von 40 mg (20 ugmol) des beim
Metalleinbau entstandenen Gemischs Eu(TPP),/
EuH(TPP), in 40 ml CH,Cl, gab man 3 ml Pyri-
din. Zur Oxidation wurde unter Rithren mit einer
gesdttigten Losung von [C,HSO][SbCl] in
CH,Cl, titriert. Die Reaktionsverfolgung erfolgte
durch Probennahme und Aufnahme von UV/VIS/
NIR-Spektren. Im Laufe der Reaktion dnderte
sich die Farbe der Losung von griin nach braun.
Im UV/VIS-Spektrum verschwand die Bande bei
556 nm. Die Soret-Bande verschob sich von
408 nm nach 402 nm. Die NIR-Bande nahm an In-
tensitdt zu. Die vollstdndige Oxidation zeigte sich
durch maximale Intensitit der NIR-Bande. Nach
erfolgter Oxidation engte man die Losungsmittel-
menge auf 10 ml ein, setzte 10 ml Toluol zu und fil-
trierte das ausgefallene Eu(TPP), ab. Nach dem
Trocknen i. Hochvak. verblieben 30 mg (22 pumol,
75% d. Th.) Eu(TPP), in Form eines violetten Pul-
vers.

IR (KBr): 1390, 1300, 1270, 1150 cm™ ! (OM-
Banden). — Massenspektrum: A = 1375
[“"Eu(TPP),*].

CyHs N¢Eu (1377.48)
Ber. C76,73 H4,10
Gef. C76,53 H4.24

N 8,13,
N 7,87.

Versuch 7: Hydrogenbis(5,10,15,20-tetraphenyl-
porphyrinato )europium(111), [ EuH(TPP),]

Zu einer Losung von 20 mg (15 umol) des
Redoxgemischs EuH(TPP),/Eu(TPP), in 20 ml
CH,Cl, und 5 ml Pyridin gab man 0,3 ml (6 mmol)
N,H,-H,O und lieB 1 h bei R.T. rithren. Anschlie-
Bend wurde mit 5 ml Toluol versetzt, das CH,Cl,
abdestilliert und filtriert. Der verbliebene Riick-
stand wurde mehrmals mit wenig Toluol gewa-
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schen und i. Vak. getrocknet. Man erhielt 16,5 mg
(12 umol, 80% d. Th.) EuH(TPP),.

UV/VIS (CHCL), 4,,,,: 410 (1), 510 (I1), 554 (I111)
nm; rel. Int. I > III > II. — IR (KBr): 3300 cm !
(NH-Valenzschwingung). — Massenspektrum: A =

1376['S'EuH(TPP),].

Versuch 8: Tetra-n-butylammoniumbis(5,10,15,20-
tetraphenylporphyrinato )europat(111),
[Bu,N][Eu(TPP),]

Eine Losung von 30 mg (22 umol) des Redox-
gemisches EuH(TPP),/Eu(TPP), in 20 ml CHCl,
wurde mit einer Losung von 50 mg (2 mmol) Na in
2 ml Ethanol unter Rithren versetzt. Die Losung
zeigte ein deutlich verdndertes UV/VIS-Spektrum:
Jmax: 338 (D), 410 (I1), 562 (I1I), 614 (IV) nm; rel.
Int. IT > 1 > III > IV. Zur Hydrolyse des tber-
schiissigen Ethanolats wurden 10 ml Ethanol/
Wasser (1:1) zugegeben. Das UV/VIS-Spektrum
der Losung blieb unverdndert. Nach Zugabe von
32 mg (0,1 mmol) [Bu,N]Br lieB man 30 min rith-
ren, trennte die organische Phase ab und destillier-
te das Losungsmittel ab. Der Riickstand wurde in
MeOH aufgeschlaimmt und filtriert. Nach dem
Umbkristallisieren aus CHCl; wurden 26 mg
(16 umol; 80% d. Th.) [Bu,N][Eu(TPP),] zum Teil
in Form schwarzer, rechteckiger Kristalle er-
halten.

LIV/VIS (CHCL), 2, (log £): 332 (4.41). 410
(5,69), 560 (4,04), 614 (3,81) nm. — IR (KBr):
2960, 2930, 2870, 1190 cm ™! (Banden des [NBu,]*-
Ions).

C,0sHo,NyEu (1619.98)
Ber. C77.11 HS573 N7,78,
Gef. C76,15 H535 N7.64.

Versuch 9: Umsetzung von Bisporphyrinatoeuro-
pium(I1l)-Komplexen, Eu(P), mit Hydrazinhy-
drat, N.H,- H,O, im NM R-Réhrchen

Die in Tab. VI aufgefiithrten Doppeldecker
Eu(P), wurden jeweils in einem NMR-Rohrchen
in 0,6 ml des dort genannten deuterierten Losungs-
mittels gelost. Zu den entstandenen Losungen gab
man einen UberschuB N,H,-H,O. Arbeiten unter
Inertgas war nicht notig. Es wurde jeweils vor und
nach der Zugabe ein 'H-NMR-Spektrum aufge-
nommen (siche Tab. III). Von den Losungen wur-

Tab. VI. Bedingungen der Umsetzung von Eu(P), mit
Hydrazinhydrat.

Zugabe N,H,-H,O

Eu(P), mg mmolx10® ul  umol Solvens
Eu(OEP)(TPP) 1,7 1.3 0.1 2  C.D,
Eu(OEP), 6 49 04 8 Toluol-dg
Eu(TPP), 1,5 1,1 0,15 3 CDCl,

den anschlieBend Proben entnommen, in eine K-
vette geflllt, verdiinnt und zur Kontrolle der voll-
stindigen Reduktion ein UV/VIS/NIR-Spektrum
aufgenommen.

Versuch 10: Reduktion von (2,3,7,8,12,13,17,18-
Octaethylporphyrinato) (5,10,15,20-tetrapheny!-
porphyrinato ) europium(II1), Eu(OEP)(TPP),
mit Natriumanthracenid im NM R-Rohrchen

Unter Argon wurden [,5mg Eu(OEP)(TPP)
im NMR-Ro6hrchen in 0,5 ml C,Dy gelost. Das
NMR-Rohrchen wurde mit einer Septumkappe
verschlossen und mit Neskoe-Film abgedichtet.
Mit einer Hamilton-Spritze wurden zuerst 5 zl und
dann noch einmal 10 gl einer ca. 0,2 M Na-An-
thracenid-Losung in THF zugegeben. Jeweils vor
und nach der Zugabe wurden NMR-Spektren auf-
genommen. Nach Aufnahme der NMR-Spektren
wurde ein Teil der Losung an der Luft in eine
Kivette gefiillt und verdinnt. Das aufgenom-
mene  UV/VIS/NIR-Spektrum  zeigte, dal
Eu(OEP)(TPP) vollstindig zu [Eu(OEP)(TPP)]”
reduziert wurde.

Amax: 402 (1), 502 (1I), 556 (111), keine NIR-Ban-

“max-

de, rel. Int. I > 111 > II.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
Vereinigung von Freunden der Technischen Hoch-
schule Darmstadt, der Otto-Rohm-Gedachtnis-
Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fiir die Férderung dieser Untersuchun-
gen, Herrn Priv.-Doz. Dr. J. J. Veith fiir die Mas-
senspektren, Herrn Dipl.-Ing. P. Hammerschmitt
fir die Messung der cyclischen Voltammogramme
und Herrn Professor D. Holten fiir die Uberlas-
sung von Manuskripten vor der Veroffentlichung.
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