Base im UberschuB eingesetzt werden; mit abnehmendem
Butanolatgchalt nimmt die Oxidation des Benzolringes zu.
DaB die Reaktion nicht iiber ein Hydroperoxid verlauft, zeigt
der Befund, daB 3,5-Di-tert.-butyl-1-methyl-4-ox0-2,5-cyclohe-
xadienylhydroperoxid ( 3 ), aus dem p-Kresol (1 a) durch Oxy-
genierung in wiBrig-alkalischer Losung erhalten, bei Behand-
lung mit Kalium-tert.-butanolat in DMF nichtden p-Hydroxy-
benzaldehyd (2a) ergibt™L

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In eine Losung von 2 mmol cincs substituicrten p-Kresols
(1) in 20ml DMF, die 20 mmol Kalium-tert.-butanolat ent-
halt, wird bei Raumtemperatur Sauerstoff eingeleitet. Nach
Ansiuern der Mischung und Extraktion mit Ather werden
die Aldehyde ( 2) dunnschichtchromatographisch isoliert und
durch Vergleich mit authentischen Substanzen identifiziert
(IR, NMR).

Eingegangen am 27. Januar 1975 [Z 190]
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Darstellung und Reaktivitiit sterisch iiberladener Por-
phyrine™

Von Ludger Witte und Jiirgen-Hinrich Fuhrhopl®]

Neuere biochemische Vorstellungen iiber die Aktivierung von
Sauerstoff durch Hidm-Enzyme!! 2! und die Photolyse von
Wasser durch Chlorophyll-Dimere!*! sollten mit synthetischen
Metalloporphyrinen in vitro nachpriifbar sein. Einfache Ana-
loga dieser wichtigen biologischen Redoxkatalysatoren wiren
fiir die Oxygenierung von Olefinen sowie die Hydroxylierung
von nicht aktivierten Kohlenwasserstoffen auch vom prépara-
tiven Standpunkt aus interessant. Zur Synthese von starren
Ligandenfeldern um das zentrale Eisen-Ion in Him-Analogen
bzw. von Dimeren mit wohldefiniertem Abstand der Porphyrin-
ebenen bendtigen wir Porphyrine mit gleichen, miteinander
verkniipfbaren Seitenketten an gegeniiberliegenden Methin-
briicken (a,y). Aus diesen sollten sich z B. sterisch fixierte
ansa-Porphyrine mit starren Axialliganden iiber dem Zentral-
Ion darstellen lassen. Porphyrine mit hochsubstituierten Me-

X CHO
s
o
—
HCL/CHR0H L. B-Ala, Py
— P Y
one 2. CH,N,
—
7
, (2a), M = 2 H (3a), M =2H 4)
(Ib), M = Cu (2b), M = Cu (3b), M = Cu
(3a), vicy, (7b), A
Py, TV
COOC ,Hy 2ooc COOR!
HOA¢, N, (7¢) 1. =CO, (7a)
2. HCOOI, I‘t/ll HO’\( ]’d/ll2
(5) (6) (7a), M = 2 H, R! = =

(9a), M = Ni, Rl = CH=C(CO,CH,CgHg)g, R? = CHO

(9b), M = 211, R = CHaCHyCOyCoHs, R® = CN

CAS-Registry-Nummern :
(la): 128-37-0 / (1bh): 527-60-6 / (lc): 105-67-9 / (Id): 93-51-6 /
(le}: 2432-14-6 / (! f): 106-44-5.

[1] T J. Wallace, A. Schriesheim u. N. Jacobson, ). Org. Chem. 29, 2907
(1964).

[2] J. E. Hofmann, A. Schriesheim u. D. D. Rosenfeld, J. Amer. Chem. Soc.
87, 2523 (1965).

[3] A. Nishinaga, T. Itahara v, T. Matsuura, Chem. Lett. 1974, 667.
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(7b), M = 2 H, R' = H, RZ = CHy
(7¢), M = 2 H, R = H, R? = C,H;

(7d), M = Ni, R! = R? = CH,CgHs
(7d) DMEF (7&) L cone.
1‘0(’1‘ 1,50,

(10)

IR1|
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thinbriicken waren bisher unseres Wissens nur durch langwie-
rige Totalsynthese zuginglich!*. Wir berichten iiber deren
Darstellung aus unsubstituierten Porphyrinen und iiber einige
der wichtigsten Reaktionen.

Die Formylporphyrine, z. B. (3 ), die durch Vilsmeier-Formy-
lierung in 75 %, Ausbeute aus Porphyrinen zuginglich sind!%},
ergaben in einer Variante der Knoevenagel-Kondensation mit
Titantetrachlorid als Katalysator die Acrylsdure-Derivate
(7a)—(7d) in jeweils iiber 70 %, Ausbeute!®. Beim Erhitzen
in Toluol lagerte sich (7b) in Analogie zu der von Woodward
beschriebenen Purpurin-Reaktion*! in ¢(4) um. (7¢) wurde
in den Propionsidureester {6) umgewandelit, der jedoch beim
Erhitzen unter Stickstoff kein Phlorin (5) bildete. Ebenso
lassen sich (7a)-(7c), (6) und das Nitril (9b) nicht durch
Thioessigsidure in Phlorine umwandeln!®. Offensichtlich ist
fiir diese von Woodward aufgefundenen Reaktionen das Vor-
handensein einer elektronenziehenden Gruppe in einer B-pyr-
rolischen Position |z B. Position 2 in (4)] Voraussetzung!”.
Eine reversible Umwandlung der Schiffschen Base (2 ) in die
phlorinoide Verbindung (1) [(15): Amax=7201nm (e=9.500)]
konnte hingegen durch Protonierung erreicht werden. Die
Bildung von Phlorinen scheint daher weniger von sterischen
als von elektronischen Faktoren bestimmt zu sein, was sich
aus den im Rahmen der Chlorophyllsynthese veroffentiichten
Experimenten nicht ableiten 1aBt4]

Beim Hydrierungsversuch in Essigsdure wurde (7a) zweifach
decarboxyliert und in 60 % Ausbeute in das Vinylporphyrin
(8) umgewandelt. Behandelte man (7a) mit konzentrierter
Schwefelsdure, so erhielt man das neuartige, vermutlich kreuz-
konjugierte Verdin (10). Es bildet mit Reduktionsmitteln,
z.B. Tridthylamin, langlebige Radikale.

Unser Hauptinteresse galt der Darsteflung o,y-disubstituierter
Porphyrine. Tatsichlich lieB sich ( 7d ) mit Dimethylformamid
und POC]l; in ca. 50%, Ausbeute in das gewlinschte Porphyrin
(9a) iiberfiihren. o,B-substituierte Porphyrine treten ebenfalls
aul. Das Formylporphyrin (3b) lieB sich auf diesem Weg
nicht weiter formylieren.

Octadithyl-a-( 2,2-dicarbox yvinyl )porphyrin (7 a}

Zu 200 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden bei0°C 11 ml
TiCly in 25 ml CCl, getropft, wobei sich ein flockiger, gelber
Niederschlag bildete. Dazu wurden zunéchst 100 mg (3a) in
25 ml Tetrahydrofuran sowie 5 g Malonsdure gegeben und
schlieBlich bei 0°C innerhalb 34 h 16 ml wasserfreies Pyridin in
30 ml Tetrahydrofuran getropft. Bei schnellerer Basenzugabe
fielen teerige Produkte aus. Nachdem weitere 10 h bei Raum-
temperatur geriihrt worden war, wurde Wasser zugegeben
und wie iiblich!® aufgearbeitet. Ausbeute 78 mg (68 %) (7a).

Eingegangen am 14. Januar 1975 [Z 186a]
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Die Reaktivitit des unsubstituierten Porphins™]

Von Riidiger Schlézer und Jiirgen-Hinrich Fuhrhopl’]

Unsubstituiertes Porphin (2a) und seine Metallkomplexe,
z. B. (2b) und (2¢), bieten die Chance, die relative Reaktivitit
der Methinbriicken und p-Pyrrolkohlenstoffatome ungestért
von Substituenteneffekten zu untersuchen.

Die beiden bisher erschienenen Arbeiten liber Reaktionen
am Porphin (2a) besagen, daB die Bromierung ausschlieBlich
zum 1-substituierten Produkt (1) fiihrt!!), was wir bestitigen,
wihrend die Nitrierung an den Methinbriicken erfolgt!2!
Uberraschenderweise reagiert der Magnesiumkomplex (2b)
mit N-Bromacetamid in ca. 409, Ausbeute zum meso-Tetra-
brom-Derivat (3 ), ochne daB3 p-pyrrolische Bromierung nach-
weisbar wire. Ein derart scharfer Unterschied zwischen den
relativen Reaktivitidten der freien Porphyrinbasen und deren
Metallkomplexen ist bei anderen Porphyrinen nicht beobach-
tet worden.

Vilsmeier-Formylierung des Kupferkomplexes (2c¢) fiihrte
ebenfalls ausschlieBlich zur Substitution an einer Methinbriik-
ke, d.h. zum Formylporphyrin (4b). Entmetallierung und
Knoevenagel-Kondensation mit Malonsdurederivaten und
Titantetrachlorid ! ergaben die Acrylsdurederivate (6). We-
der (6a) noch (6b) bildeten beim Erhitzen auch nur spuren-
weise ein Purpurin (5). Vielmehr sind diese Verbindungen

keine stabilen n-Radikale

Br T
f2a)
-—
CHL,CONHBe CHCE,
(1)

CH,CONIBr (CHy)L,C0oN

(2a), M = 2 H
(2b), M = Mg
(2¢), M = Cu

(26) {2c) lvoml, DAE
Br
Br‘f&r
Br (4a), M = 2 H
(3) (4b), M = Cu
LCOOR! P Tic
Coort | ¢
COOR!
ROOC A~COOR?

i |
(5)

(6a), R' = R? = H
(6b), Rt = H, R% = C,Ii,

N
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