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On the Catalase-Like Activity of a, 8, v,8-Tetra (p-sulfonatophenyl) porphinato-

Cobalt (TTT)*!

Summary

The disproportionation of H,0,, catalyzed by the Co!lI complex
of tetraphenylporphine-tetra-p-sulfonate (TPPs), was investi-
gated in the pH range 5 to 10 by measuring the initial rate, v,,
of the increasing concentration of O, (25°, I=0.1). In the pH
range 5 to 7 v, is proportional to [H*]~1, in the pH range 7.5
to 9 v, is independent of the pH, and in the whole pH range v,

* Received August 23, 1973.

is proportional to [ColITPPs]. At pH 5.2 v, is proportional to
[H,0,]% and at pH 8.2 to [H,0,)]. This is evidence that in the
higher pH range the catalyst is present as a peroxo complex,
ColItpps (OOH"). A reaction scheme that is in accord with
these results is suggested.

1 Preliminary communication., Part xxvii1 of “Metal Ions and
Hydrogen Peroxide”. Part xxvii: P. WALDMEIER and H. S1GEL,
J. Inorg. Nucl. Chem. 35 (1973) 1741.

2 P.WALDMEIER and H.S1GEL, Inorg. Chem.11 (1972) 2174.
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reaction 5, and the whole mechanism corresponds to the
one outlined for Co™-hematoporphyrin IX2. In fact, if
one uses the steady-state approximation as described for
the latter catalyst? one may determine the reaction pa-
rameters. And indeed, with their aid the dependence of
log v, on pH was calculated; these results are in excel-
lent ‘agreement with the experimentally obtained curve
(the latter is shown in Figure 1). As the two peroxo
species, HOO~ and H,0,, can only be coordinated to
ColI'TpPs in a trans arrangement, it must be surmised
that in Co™ rpps(OOH-)H,0, the electron transfer
occurs through the central metal ion.

The support of this work by the Schweizerischen National-
fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung is
gratefully acknowledged.

Heinz Ruescn and HELmuT SicEL!2

Institut fiir Anorganische Chemie,
Universitit Basel, Spitalstrasse 51
CH -4056 Basel (Schweiz)
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TPPS was synthesized according to the method described by
FLEISCHER et al.* and purified by anion-exchange column chro-
matography. Colll Tpps was prepared similarly as described by
ADLER et al.’

E.B.FLEISCHER, J.M.PALMER, T.S.SRivAasTAVA and A. CHATTER-
JEE, J. Amer. Chem. Soc.93 (1971) 3162.

A.ADLER, F.Lonco, F.Kampas, and J.KiM, J. Inorg. Nucl. Chem.
32 (1970) 2443.

I.R. WiLsoN, Austral.J.Chem.13 (1960) 582.

However, it must be noted here that there are also cases known
where borate has no influence 8 or even accelerates the catalase-
like activity of metal ion complexes (probably by the formation
of perborates). H.S1GEL, K. Wyss, P. WALDMEIER and R.GRIES-
SER, publication in preparation.

P.WALDMEIER and H.SIGEL, Inorg. Chim. Acta 5 (1971) 659.

If the experimental conditions are [Colll TPPs] > [Hy0y] 01 (=0)
a slope of 2 can also be observed at pH 8.2.

That the initial rate, v,, of the decomposition of H,0, in the
presence of CollITppsis proportional to [ColllTpps]and at pH 9
to [H,0,],,. was also observed by E.B.FLEISCHER et al. (private
communication of Professor FLEISCHER).

Obviously, on the basis of data obtained by studies of the kinetics
it is not possible to distinguish between the coordination of H,0,
to ColllTpPps and subsequent deprotonation or the coordination
of OOH" as described by equilibria 2 and 3.

Correspondence should be addressed to H.S.

-

o

~ o

© ©

-
=

1

©

Darstellung, Eigenschaften und spektroskopische Untersuchungen von Dialkylgallium.-
bzw. Dialkylindiumderivaten des N-Methylacetamids™*!

Summary

The preparation and the properties of dialkylgallium and
dialkylindium derivatives of N-methyl acetamid are des-
cribed. The 1rR-, Raman- and 'H-NMR-spectra of these com-
pounds are assigned to structures with ONC-bridged eight-
membered rings.

Aliphatische und aromatische Isocyanate reagieren
mit Trialkylen von Elementen der ITI. Hauptgruppe bei
der Umsetzung im Verhiltnis 1/1 unter Spaltung einer
Metall-Kohlenstoff-Bindung:

R

|
1) R3M+R—N=C=O—R2M—N—(|]=O
R

Das Endprodukt derartiger « Einschiebungsreaktionen»
kann auch durch Umsetzung der Trialkyle mit N-sub-
stituierten Carbonsiureamiden erhalten werden:
o Y

(2) R3M+H—N~F=O —_— RgM—N—(|3=O+RH

R’ R’

Beide Reaktionen sind prinzipiell bei den Trialkylen des
Aluminiums, Galliums, Indiums und Thalliums denkbar,
doch sind bisher fast ausschliefilich nur Umsetzungen
mit Al-Alkylen (bzw. deren Derivaten) bekannt3, Hier
lassen Molekulargewichtsbestimmungen, 'H-NMR- und
1R-spektroskopische Untersuchungen den Schluf zu,

* Eingegangen am 11.September 1973.

dafl dimere Achtringmolekiile hoher Symmetrie vor-
liegen4:

@ Al

Die Kristallstrukturanalyse an einem Vertreter dieser
Verbindungsklasse, [(CHj),AIN (C4H;)—C (=0)—CsH;],,
bestitigt diese Voraussagen. Das achtgliedrige Grund-
geriist Al,0,C,N, ist zentrosymmetrisch, aber nicht pla-
nar. Die beiden Substituenten der OCN-Briicke stehen
in cis-Stellung zueinander®. In Lésung wird ein tempe-
raturabhingiges cis/trans-Konformationsgleichgewicht
beobachtet?.

Unsere Untersuchungen an analogen Verbindungen
des Galliums und Indiums hatten zum Ziel, diese noch

! H.-U.ScEWERING, Teil der Dissertation Universitdt Stuttgart,
1973.

2 J.R.HorpER und M. F.LarpERT, J. Chem. Soc. 1968, 2004.

3 T. HIRABAYASHI, T. SAKAKIBARA und Y. IsHi, J. Organometal.
Chem. 35(1972) 19. T.HiraBAYASHI, H.IMAEDA, K.ITOH, S. SAKAI
und Y. Isg11, ebenda 19 (1969) 299.

4 H.YAsupa, T.ArakI und H. TANI, J. Organometal. Chem.49 (1973)
103.

5 Y.Kar, N.Yasuaka, N.Kasar und M.Kakupo, .J. Organometal.
Chem.32 (1971) 165.
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bestehende Liicke in der langen Reihe der metallorga-
nischen Achtringverbindungen von Elementen der
IT1. Hauptgruppe® zu schlieBen ; auerdem sind die Deri-
vate von Carbonsiureamiden wegen ihrer formalen Ahn-
lichkeit mit den bereits beschriebenen Dialkylmetall-
carboxylaten®:? (ein O-Atom der Carbonsduregruppie-
rung ist durch den N—R-Rest ersetzt) fiir uns von
Interesse.

Die Darstellung der gesuchten Verbindungen wurde
nach Reaktionsgleichung (2) vorgenommen. Um die ge-
planten spektroskopischen Untersuchungen nicht un-
nétig zu erschweren, setzten wir das leicht zugingliche
und einfache Carbonsiureamid H—N (CH,,)—CfgH

3
(N-Methylacetamid, im folgenden NMA A abgekiirzt) als
H-aciden Reaktanden der Metallalkyle ein. Als Losungs-
mittel diente in der Regel sorgfiltig gereinigtes Benzol.
Stets wurde zum verdiinnten Trialkyl tropfenweise und
unter heftigem Riihren ebenfalls verdiinntes NMA A zu-
gegeben. Um mogliche Folgereaktionen zu vermeiden,
arbeiteten wir mit einem 1- bis 2prozentigen Unter-
schuBl an NmMa A. Die beiden Galliumalkyle reagieren be-
reits bei Raumtemperatur mit priparativ ausreichender
Geschwindigkeit, die In-Alkyle erfordern Reaktions-
temperaturen zwischen 40 und 80°C. Man erhilt ein
farbloses, im Vakuum destillierbares, zihes Ol (Et,Ga-
Produkt) bzw. farblose und im Vakuum sublimierbare
Feststoffe. Alle Produkte sind aulerordentlich feuchtig-
keitsempfindlich. Wihrend sich die Derivate des Gal-
liums gut in unpolaren organischen Losungsmitteln 16-
sen und in Benzol das zweifache Formelgewicht auf-
weisen, erlaubt die geringe Loslichkeit der Indium-
homologen keine kryoskopischen Molekulargewichts-
bestimmungen. Einige der wichtigen physikalischen
Daten dieser Dialkylmetallverbindungen sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Die Analysenergebnisse sind durch-
weg sehr zufriedenstellend; der relative Fehler liegt im
Durchschnitt unter 1,5%.

Tabelle’l. Wichtige physikalische Daten

Fp Kp Sublimations-
°C °C/mmHg punkt
°C/mmHg
[(CH,),GaN(CH,;)C(=0)CH;], 90 105/1074
[(C,H),GaN(CHj) C(=0) CH;], 110/10-4
[(CH,),InN(CH;)C(=0)CH;],? 144 130/10-4
[(C.H;),InN(CH;)C(=0)CH;], ? 115, Zersetzung 110/1074

Mit Aluminiumtrimethyl (als Athylitheraddukt) rea-
giert NMA A auch bei Temperaturen um 0°C sehr heftig.
Man erhilt ein zdhviskoses, leicht gelblich gefirbtes 01,
das sich oberhalb 100°C unter Braunfirbung zersetzt
und das aufgrund der geringen thermischen Bestéindig-
keit nicht destilliert werden kann. Der Assoziationsgrad
in Benzol ist konzentrationsabhéingig und liegt bei 0,05-
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bis 0,015-molaren Lésungen zwischen 4 und 6 (siehe da-
zu auch Lit. 8).

Die 'H-NMR-, IR- und Raman-Spektren sind, zu-
mindest fiir die dimeren Verbindungen, mit Ring-
anordnungen nach (I) zu vereinbaren. Zur Diskussion
der Schwingungsspektren miissen zunichst neben der
(unwahrscheinlichen) planaren Form mehrere gewellte
Ringmodelle in Betracht gezogen werden. Wie z.B. bei
den vergleichbaren dimeren Derivaten von Sulfin-9,
Carbon-:7 oder Phosphorsiurenl® geniigt es in erster
Niherung auch hier, zur Festlegung der Ringsymmetrie
die Valenzschwingungen der Briickengruppierungen zu
betrachten. Bei den NmA A-Derivaten ist fiir die zentro-
symmetrischen Strukturen der Symmetrie C,, und S,
strenges Alternativverhalten der Gleich- und Gegentakt-
bewegungen (v,, [OCN) zu erwarten, wihrend bei Vor-
liegen von Achtringanordnungen geringerer Symmetrie
(Cy und C,) alle vier nach der Theorie méglichen OCN-
Valenzen frequenzgleich im 1r und Raman auftreten
miissen.

In den 1Rr-Spektren aller Verbindungen tritt zwischen
1570 und 1590 cm™! eine sehr intensive Absorption auf,
die zweifellos nur einer asymmetrischen OCN -Valenz-
bewegung zugeordnet werden kann. Im selben Bereich
findet man in den Raman-Spektren eine Linie schwacher
bis mittlerer Intensitdt. Das fiir die zentrosymmetri-
schen Strukturen geforderte Alternativverhalten ist
nicht eindeutig festzustellen, da sowohl die Raman-
Linien wie auch die 1r-Banden meist stark diffus sind.
Dennoch sind Aussagen moglich, wobei den Polaritits-
verhiltnissen der fraglichen Raman-Linien besondere Be-
deutung zukommt: sie sind im Falle der Ga-Produkte
(Losung bzw. Reinsubstanz) polarisiert, was nur bei
Vorliegen gewellter Grundgeriiste der Symmetrie S, zu
erkliren ist.

Im Bereich der symmetrischen OCN-Valenzen (1390
bis 1430 cm™?) tritt selbst in den Spektren der Festkérper
deutliches Alternativgebot in Erscheinung, was die An-
nahme zentrosymmetrischer Ringanordnungen erhirtet.

Die vollstindige Zuordnung der Spektren, vor allem
der Eigenbewegungen der verschiedenen Alkylgruppen,
stoBt auf erhebliche Schwierigkeiten. Bei der Vielzahl
der zu erwartenden IR- und/oder Raman-aktiven
Schwingungen ist sowohl mit Kopplungen als auch mit
zufilligen Entartungen zu rechnen, was z. B. auch zu
irrefithrenden Intensititsverhiltnissen fithren kann. Da
bereits die Zuordnung der Frequenzwerte der genannten
Gruppierungen fiir die eingehend studierte Ausgangs-
verbindung NMAA umstritten ist!!, enthilt Tabelle 2
nur die wichtigsten Frequenzdaten der untersuchten
Dialkylmetallderivate nebst den Zuordnungsvorschli-
gen.

Von den beiden Galliumverbindungen konnten in
CCl, als Losungsmittel Protonenresonanzspektren auf-
genommen werden. Die gefundenen Werte der chemi-
schen Verschiebungen sind in der nachfolgenden Zu-
sammenstellung enthalten:



trans



538

vornehmlich die Ga-derivate), kann anhand der schwin-
gungsspektroskopischen Daten das Vorliegen gewellter
und hochsymmetrischer Achtringgeriiste plausibel ge-
macht werden. Die Frequenzbereiche der charakteristi-
schen Valenzschwingungen der Briickengruppen unter-
scheiden sich nur um wenige Wellenzahlen: »,,CO,
1520-1570 e¢m™?, »,CO, 1450-1490 cm™!; »,,OCN 1570
bis 1590 cm™1, y, OCN 1390-1430 cm™1.

Das unterschiedliche Verhalten der Verbindungen ge-
geniiber Wasser beruht sicherlich auf der unterschied-
lichen «Stabilitit» des Acetat- bzw. NMAA-Anions:
Wihrend sich einige Dialkylmetallacetate in Wasser
ohne Zersetzung lésen’:”?, werden die Derivate des NmA A
schon durch Spuren von Wasser unter Bildung des
freien N-Methylacetamids zerstort. Auch gegeniiber
Pyridin ist ein unterschiedliches Verhalten festzustellen:
Bei den Acetaten vermag Pyridin die zweifach assozi-
ierten Molekiile zu spalten und mit der monomeren Ein-
heit Addukte zu bilden. Diese Addukte sind zwar nicht
zu isolieren, doch sind sie in Pyridin als Lésungsmittel
spektroskopisch zweifelsfrei nachzuweisenl?. Bei den
Derivaten des NmMAA tritt keine Ringsprengung auf.
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Offensichtlich ist die nukleophile Kraft des Pyridin-
stickstoffs nicht so groB8 wie diejenige des bereits im
8-Ring vorhandenen N-Atoms.

Ob auch bei den Derivaten der Essigsiure in Losung
ein Gemisch zweier Konformeren vorliegt, 1ifit sich
NMR-spektroskopisch nicht zeigen, da fiir die isoliert
stehende Methylgruppe der Carbonsiurebriicke die che-
mische Umgebung bei beiden Ringanordnungen der
Symmetrie C,, identisch ist.

Fiir die 1R-Aufnahmen stand ein Beckman-Gerit, IR 12,
sowie eines der Firma Perkin-Elmer, Typ 457, zur Verfiigung.
Die Raman-Spektren wurden mit einem Coderg-Gerit, PH 0,
aufgenommen.

Wir danken dem Fonds der Deutschen Chemischen Industrie
fiir die groBziigigen Unterstiitzungen.

H.-U.ScaweriNG und J. WEIDLEIN *

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Stuttgart,
D-7 Stuttgart-80, Pfaffenwaldring 55

* Anfragen sind an den zweitgenannten Autor (J. W.) zu richten.

Die 3-Kammer-Diinnschichtchromatographie —
eine neue Technik der Diinnschichtchromatographie*

Summary

A new technique of thin-layer chromatography (TLC) named
3-Chamber-TLcis described. A specially constructed apparatus
allows increasing the separation efficiency by increasing the
number of theoretical plates per unit of time. Separations can
be achieved in up to a tenth of time required in normal TLC.
Therefore the new technique is an ideal method for quick
separations as well as for handling difficult separation-systems
requiring a great number of theoretical plates.

Einleitung

Heute steht fiir die analytische Trennung von Substan-
zen mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie (DC)
eine Vielzahl von Methoden zur Auswahl. Die Zusam-
mensetzung des FlieBmittels, das Adsorptionsmittel und
die Entwicklungstechnik kénnen fast allen Trennpro-
blemen angepaf3t werden. Das Ziel, innerhalb einer ver-
tretbaren Zeitspanne eine zufriedenstellende Auftren-
nung der interessierenden Komponenten zu erreichen,
bestimmt die Wahl der Trennbedingungen. Trotz der
Vielfalt der zur Verfiigung stehenden Systeme konnten
sie alle bisher fiir eine gegebene Laufmittel-Adsorbens-
Kombination eine bestimmte maximale Trennleistung
pro Zeiteinheit nicht iiberschreiten. Da sich die Lauf-
geschwindigkeit des FlieBmittels mit zunehmendem Ab-
stand Flieimittelauftragung—FlieBmittelfront stindig

* Eingegangen am 12.September 1973

verringert, ist eine Verwendung von DC-Platten mit
Laufstrecken von mehr als 20 cm zwecks Erreichung
einer besseren Trennung wenig sinnvoll. Alle bisher ver-
wendeten DC-Techniken sind aus diesem Grund in ihrer
Anwendbarkeit beschrinkt.

Prinzip

Die Laufgeschwindigkeit des FlieBmittels ist in der
Diinnschichtchromatographie durch die Gleichung

IV
Vv = —
2

und die entsprechende Laufzeit des Chromatogramms

durch

w | X]

5 (1)

=% @

Z
gegeben, wobei

z: Abstand FlieBmittelauftragung-FlieBmittelfront,

K: Konstante, abhingig von der Art der Schicht und dem Flief3-
mittel,

FlieBzeit (Laufzeit des Chromatogramms),
FlieBgeschwindigkeit des FlieBmittels.

SER

Auch die Trennleistung eines DC-Systems lat sich ab-
leiten durch

L=

N
o 3)
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Schluftbemerkung

Die durchgefiihrten Versuche zeigen, dafl mit der 3-
Kammer-DC Substanzen auf einfachem Wege rasch ge-
trennt werden konnen. Die Methode eignet sich aber vor
allem fiir komplizierte Trennprobleme von Substanzen
mit dhnlichen R,-Werten, bei denen konventionelle DC-
Methoden versagen. Am Ausbau der 3-Kammer-DC-
Technik wird an unserem Institut weitergearbeitet, wo-
bei vorgesehen ist, den Trennprozel durch Steuerung

541

der Trigerfoliengeschwindigkeit zu automatisieren und
auBlerdem 20 cm breite Kunststoffolien zu verwenden,

die unterdessen im Handel bis zu einer Linge von 5 m
erhiltlich sind.

H.ArM* und Y.CRAMER

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Bern

* Adresse: Institut fiir Organische Chemie, Erlachstrafle 9a,
3000 Bern 9





