
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 

B r  

13) 

I\i N- a / / /  

(4a),  1LI = 2 H 
146) ,  I\/1 = C u  

J. 
COOR' 

[*I Dip1.-Chein. R. Schlozer und Doz. Dr. J:H. Fuhrhop 
Gesellschaft fur Molekuiarbiologische Forschung mbH 
3301 Stockheim bei Braunschweig. Mascheroder Weg I 

[**I Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fur Forschunp und Tech- 
nologie. von der Deutschen Fo~schiingsgenie~nschaft und voni Fonds der 
Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
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unter den normalen Bedingungen der Purpurin-Reaktion 
stabil, wahrend oberhalb 200°C oder bei mehrtagiger Reaktion 
undefinierte Zersetzung und Riickbildung von unsubstituier- 
tem Porphin (2a )  stattfand. Die (6) entsprechenden Octa- 
athylderivate lagern sich dagegen in Purpurine um. Dieses ge- 
gensatzliche Verhalten bestatigt, daR die Milderung sterischer 
Spannungen in hochsubstituierten Porphyrinen als wichtigste 
Triebkraft zu deren spontaner Umlagerung in Chlorine wie 
( 5 )  gelten darfr31. 
Die Metallkomplexe ( 2 b )  und ( 2 c )  sowie (2), M=Zn,  Ni, 
Co und Mn, geben reversible Einelektronen-Oxidations- und 
-Reduktionsstufen in cyclischen Voltammogrammen. Die 
Aquivalenzpotentiale liegen durchweg etwa 200 mV hoher als 
die der entsprechenden Octaathylporphyrin-Metallkomple- 
xel4I. Die Differenz EPY2- Ei;; betrigt bei den Metallkomple- 
xen beider Porphyrine 2.1 0.2 V. Der Mangankomplex ( 2 ) ,  
M = Mn (AE = 2.9 V), weicht ebenso wie der Octaathylporphy- 
rin-mangankomplex von dieser Norm abl41. Die iiblicherweise 
sehr stabilen Metalloporphyrin-Radikale, deren Bildung eine 
Grundlage der Photosynthese istL5], lieBen sich jedoch in den 

RUNDSCHAU 

Redoxreaktionen der genannten Metallkomplexe von (2) 
nicht nachweisen. Vielmehr polymerisierten diese - unbehin- 
dert durch sterische Wechselwirkungen von Substituenten - 
an der Elektrodenoberflache zu schwarzen Pulvern. die selbst 
in konzentrierter Schwefelsaure unloslich waren. 

Eingegangen a m  14. Januar 1975 [Z 186b] 
CAS-Registry-Nummern : 
( 2 a j :  101-60-0 1 ( 2 h ) :  13007-95-9 1 ( 2 c j .  13007-96-0 1 
( 2 j ,  M = Z n :  14052-02-9 J ( 2 1 ,  M = N i :  15200-33-6 1 
(2), M = C o :  32662-36-5 1 ( 2 ) ,  M = M n :  32662-37-6 ( 3 ) :  54714-00-0 / 
i 4 h ) :  54113-77-8 1 ( 6 ~ ) :  54713-98-3 1 ( 6 b ) :  54713-99-4 ,I 
HO2CCH2COzH; 141-82-2 1 H02CCH2C0,C2H5: 1071-46-1. 

[ l ]  E. Samuels, R .  Shurrleworrh u. 7: S. StecwA. J. Chem. Soc. C 1Y68. 
145. 
[2] J .  E. Drach u. F .  R. Longo, J. Org. Chem. 3Y, 3282 (1974). 
[3] L. Witte u. J . - H .  Fuhrhop. Angew. Chem. 87, 387 (1975): Angew. Chem. 
internat. Edit. 14, Nr. 5 (1975). 
141 J.-H. Fuhriiop. K .  Kurlish u. D. G. Dauis, 1. Amer. Chem. SOC. YS. 5140 
(1973). 
[5] J . - H .  Fuhrhop, Angew. Chem. 86, 363 (1974); Angew. Chem. internat. 
Edit. 13, 321 (1974). 

Instabile Silicium-Analoga ungesattigter Verbindungen bespre- 
chen L. E. Gusel'nikov, N.  S. Namefkin und I/: M .  Vdovin. 
Silacyclobutane wie (1 ) pyrolysieren zu 1,3-Disilacyclo- 
butanen wie (3) und Athylen; das silicium-analoge Isobuten 

(2) polymerisiert beim Ausfrieren. Kinetische und massen- 
spektrometrische Daten sowie Ergebnisse der Copyrolyse von 
( I  ) und I-Chlor-I-methylsilacyclobutan stutzen den angege- 
benen Reaktionsverlauf. -- Als Beispiel fur ein silicium-analoges 
Keton wird Dimethylsilanon angefiihrt, das durch Pyrolyse 
eines achtgliedrigen Cyclocarbosiloxans entsteht. [Unstable 
Silicon Analogs of Unsaturated Compounds. Accounts Chem. 
Res. 8, 18-25 (1975); 78 Zitate] 

[Rd 774 -L] 

Ein neuer Kovalenzparameter wird von R. D. Shannon und 
H .  Vincent als das Verhaltnis Rv des Volumens der Elementar- 
zelle einer Ubergangsmetallverbindung M,X, zum Volumen 
der Elementarzelle von Mg,X, definiert. Sie finden, daB dieser 
Parameter zur Elektronegativitat von X proportional und 
damit umgekehrt proportional zum Kovalenzgrad der M-X- 
Bindung ist. Ahnljch wie zwischen Kovalenz und Atomabstan- 

den gibt es auch Zusammenhange zwischen R v  und der Ver- 
minderung des magnetischen Moments der Zentralionen in 
Komplexen (d. h., dem nephelauxetischen Effekt) sowie den 
Isomerieverschiebungen im MoDbauer-Effekt. [Relationships 
between Covalency, Interatomic Distances, and Magnetic Pro- 
perties in Halides and Chalcogenides. Struct. Bonding 19, 
1-43 (1974); 50 Zitate] 

[Rd 771 -HI 

Als Metamorphosehemmer eignen sich Verbindungen der all- 
gemeinen Formeln ( I )  und (2) zur Insektenbekampfung. Be- 

Z=O, S, >NR'; R'=ggf. substituiertes Phenyl; R 2 = H ,  CH3, C 2 H s ;  R3, 
R 4 = H ,  CH3, CzHs.  OCH3, OC2Hs, NO2, Halogen; R T = H ,  CO-CH3. 
CO---C2H5; n=O, I 

Y = -CH2-, -N=N- - , CHZ-0-. -NH-. -CO- oder direkte Bin- 
dung; Z = O .  s;  R'.  R 2 = H .  Alkyl, OAlkyl. Halogen, NO,, SAlkyl u. a.: 
R 3 = H ,  Alkyl ( < C 4 ) ;  R J = H ,  Alkyl (<C1), Halogen; R5=Cyc\ohexyl.ggf. 
substitniertes Phenyl; n =0,1 
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