
Base im UberschuB eingesetzt werden; rnit abnehmendem 
Butanolatgchalt nimmt die Oxidation des Benzolringes zu. 
DaR die Reaktion nicht iiber ein Hydroperoxid verlauft, zeigt 
der Befund, daB 3,5-Di-tert.-butyl- 1 -methyl-4-oxo-2,5-cyclohe- 
xadicnylhydroperoxid ( 3 ) ,  aus dem p-Kresol ( I  a )  durch Oxy- 
genierung in wiiBrig-alkalischer Losung erhalten, bei Behand- 
lungmit Kalium-tert.-butanolat in DMF nicht den p-Hydroxy- 
benzaldehyd ( Z u )  ergibtr3I. 

AIlgerneine Arbeitscorschrift 

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

Eingegangen am 27. Januar 1975 [Z 1901 

Darstellung und Reaktivitat sterisch uberladener Por- 
phyrine [**I 

Von Ludgrr Witte und Jiirgm-Hinrich Fuhrhop[*l 
Neuere biochemische Vorstellungen uber die Aktivierung von 
Sauerstoff durch Hiim-Enzyme[’. 2 ]  und die Photolyse von 
Wasser durch Chlorophyll-Dimere[31 sollten rnit synthetischen 
Metalloporphyrinen in vitro nachprufbar sein. Einfache Ana- 
logs dieser wichtigen biologischen Redoxkatalysatoren wiiren 
fiir die Oxygenierung von Olefinen sowie die Hydroxylierung 
von nicht aktivierten Kohlenwasserstoffen auch voni prapara- 
tiven Standpunkt aus intercssant. Zur Synthese von starren 
Ligandenfeldern um das zentrale Eisen-Ion in Ham-Analogen 
bzw. von Dimeren mit wohldefiniertem Abstand der Porphyrin- 
ebenen benotigen wir Porphyrine rnit gleichen, miteinander 
verknupfbaren Seitenketten an gegenuberliegenden Methin- 
briicken (cc,~). Aus diesen sollten sich z. B. sterisch fixierte 
ansa-Porphyrine mit starren Axialliganden uber dem Zentral- 
Ion darstellen lassen. Porphyrine mit hochsubstituierten Me- 

c 1 5 0  $$ iY- 
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CAS-Registry-Nummern : 

( l e ) :  2432-14-6 ! ( 1 . f ) :  106-44-5. 

[I] 7: J .  Wrillacc. -1. Si~hrie.sheiin u. N. . i ~ ~ h . ~ i l ,  J. Org. Chem. 29, 2907 
( I 9 64). 
[2] J .  E .  I l U f ; i i i i i ~ n ,  A .  Sr.hrrr~shi~im [I. D. D Rowifr ld ,  J .  Amer. Chein. SOC. 
87, 2523 (1965). 
[3] A. Nishinrrga, 1: Ilulirira~ 11. T: h l i ~ t s i i u r ~ ~ ,  Chem. Lett. 14174, 667 

( 1 0 ) :  128-37-0 / ( l h ) :  527-60-6 / ( 1 ~ ) :  105-67-9 ! ( I d ) :  93-51-6 

H3C OOC 

..... 

(7a ) ,  M = 2 H ,  H’ = n2 = H 
( 7 h ) ,  NI = 2 H ,  K’ = I i ,  K2 = CH, 
( 7 c ) ,  NI = 2 H ,  K’ = 13, H 2  = CzH5 
( 7 d ) ,  hZ = Ni, R’ = R 2  = CH2C,I15 

[*I Dipl.-Chcm. L. Witte und Doz. Dr. J.-H. Fuhrhop 
Gesellschaft fiir Molekularbioiogische Forschung mbH, 
3301 Stiickhcim bci Braunschweig, Mascheroder Weg 1 
iind Institut fur Organische Chemic A der Technischen Universitlt 
BrdunSchWeig 

[**I Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium lur Forschung und Tech- 
nologie Iiinerhalb des Techiiolofieprogranims. voii der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und voni  Fonds drr Chemischen lndustr ic  unlerstiitrt 
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thinbriicken waren bisher unseres Wissens nur durch langwie- 
rige Totalsynthese ~uganglich[~]. Wir berichten uber deren 
Darsteltung aus unsubstituierten Porphyrinen und uber einige 
der wichtigsten Reaktionen. 
Die Formylporphyrine, z. B. ( 3 ) ,  die durch Vilsmeier-Formy- 
lierung in 75 % Ausbeute aus Porphyrinen zuganglich sindl'l, 
ergaben in einer Variante der Knoevenagel-Kondensation mit 
Titantetrachlorid als Katalysator die Acrylsaure-Derivate 
( 7 a ) - ( 7 d )  in jeweils uber 70 Ausbeute[". Beim Erhitzen 
in Toluol lagerte sich ( 7 b )  in Analogie zu der von Woodward 
beschriebenen Purpurin-Reakti~n[~I in ( 4 )  uni. ( 7 c )  wurde 
in den Propionsaureester ( 6 )  umgewandelt, der jedoch beim 
Erhitzen unter Stickstoff kein Phlorin ( 5 )  bildete. Ebenso 
lassen sich ( 7 a ) - ( 7 c ) ,  (6) und das Nitril ( 9 b )  nicht durch 
Thioessigsaure in Phlorine u m ~ a n d e l n [ ~ ] .  Offensichtlich ist 
fur diese von Woodward aufgefundenen Reaktionen das Vor- 
handensein einer elektronenziehenden Gruppe in einer p-pyr- 
rolischen Position [z. B. Position 2 in ( 4 ) ]  Vora~ssetzung['~. 
Eine reversible Umwandlung der Schiffschen Base (2) in die 
phlorinoide Verbindung ( I )  [(I b ) :  hm,,=720nm (~=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 laBtc4]. 
Beim Hydrierungsversuch in Essigsaure wurde ( 7  u )  zweifach 
decarboxyliert und in 60 'x Ausbeute in das Vinylporphyrin 
(8) umgewandelt. Behandelte man ( 7 u )  rnit konzentrierter 
Schwefelsaure, so erhielt man das neuartige, vermutlich kreuz- 
konjugierte Verdin (10). Es bildet mit Reduktionsmitteln, 
z. B. Trigthylamin, langlebige Radikale. 
Unser Hauptinteresse galt der Darstellung a,y-disubstituierter 
Porphyrine. Tatsachlich lieB sich ( 7 d )  niit Dimethylformamid 
und POC13 in ca. 50% Ausbeute in das gewiinschte Porphyrin 
( 9 a )  uberfiihren. a,P-substituierte Porphyrine treten ebenfalls 
auf. Das Forrnylporphyrin ( 3 h )  lie13 sich auf diesem Weg 
nicht weiter formylieren. 

Ocraiifhy/-a-(2,2-dicarbox~.uipl~/)porph~rin ( 7 a )  
Zu 200ml wasserfreiem Tetrahydrofuranwurden bei 0°C 1 1  ml 
TiC14 in 25 ml CCll getropft, wobei sich ein flockiger, gelber 
Niederschlag bildete. Dazu wurden zunachst 100 mg ( 3 a )  in 
25 ml Tetrahydrofuran sowie 5 g Mglonsaure gegeben und 
schliel3lich bei 0°C innerhalb 3-4 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'Rl aufgearbeitet. Ausbeute 78mg (68 %) ( 7 u ) .  

[ Z  186a] Eingegangen am 14. Januar 1975 

CAS-Registry-Nummern : 
( 3 u )  : 10250-36-9 J ( 7 a )  : 54699-00-2 

[I] !-! Ullrich, Angew. Chcm. 84, 689 (1972): Angew. Cheni. internat. Edit. 
1 1 ,  701 (1972). 
[2] J . -H.  Fuhrhop, Struct. Bond. 18, I (1974). 
[3] F .  K .  Fang, J. Theor. B id .  46, 407 (1974). 
[4] R. 5. Wuuilnurvl, Angew. Chem. 72, 651 (1960): Ind. Chim. Belge 1962, 
1293. 
[ S ]  H .  H .  Irihofkn, J :H.  Fulirhop, H .  Voigr ti. H .  Bwckmnnn jr . ,  Liebigs 
Ann. Chem. 695, 133 (1966). 

[6] W Ldinarr. Tetrahedron 28, 663 (1972). Es erscheint tins hemerkenswert, 
d a b  in unseren Handen keineandere Additionsreaktion (z. B. basenkatalysierte 
Kondensation, Wittig-Redktion, Addition von Alkyilithitim- tind Alkylmagne- 
s iumverbindungen)~~ irgendeinem Produkt in diskutablen Aiisbeuten ( > 5 ':;>) 
gefiihrt hat. 
[7] 7: 7: Hotvurrh, A .  H .  J u d s o n  u. G. W Krnnrr, J. C.  S. Perkin I IY74. 
502. 
[Z] Aufarbeitung siehe z. B. in [6] und [S]. 

Die Reaktivitat des unsubstituierten Porphins[**] 
Von Riidiger Schlozer und Jurgen-Hinrick Fuhrhop[*] 
Unsubstituiertes Porphin ( 2 a )  und seine Metallkomplexe, 
z. B. (2b)  und (2c), bieten die Chance, die relative Reaktivitat 
der Methinbriicken und P-Pyrrolkohlenstoffatome ungestort 
von Substituenteneffekten zu untersuchen. 
Die beiden bisher erschienenen Arbeiten uber Reaktionen 
am Porphin ( Z a )  besagen, daR die Bromierung ausschliefllich 
zum I-substituierten Produkt ( 1  ) fuhrt[lI, was wir bestatigen, 
wahrend die Nitrierung an den Methinbrucken erfolgt[21. 
Uberraschenderweise reagiert der Magnesiumkomplex (2 b )  
mit N-Bromacetamid in ca. 40'%, Ausbeute zum meso-Tetra- 
brom-Derivat ( 3 ) ,  ohne da13 P-pyrrolische Bromierung nach- 
weisbar ware. Ein derart scharfer Unterschied zwischen den 
relativen Reaktivitaten der freien Porphyrinbasen und deren 
Metallkomplexen ist bei anderen Porphyrinen nicht beobach- 
tet worden. 
Vilsmeier-Formylierung des Kupferkomplexes (2c)  fuhrte 
ebenfalls ausschlieBlich zur Substitution an einer Methinbruk- 
ke, d. h. zum Formylporphyrin (4b) .  Entmetallierung und 
Knoevenagel-Kondensation mit Malonsaurederivaten und 
Titantetrachlorid r31 ergaben die Acrylsaurederivate (6). We- 
der ( 6 u )  noch ( 6 b )  bildeten beim Erhitzen auch nur spuren- 
weise ein Purpurin ( 5 ) .  Vielmehr sind diese Verbindungen 
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(4a),  1LI = 2 H 
146) ,  I\/1 = C u  

J. 
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