ker“-Chinhydronen'?! wird die bei den einfachen [2.2]- und
[3.3]Paracyclophan-Chinhydronen zu beobachtende Abhin-
gigkeit der CT-Bande von der gegenseitigen riumlichen Orien-
tierung von Donor- und Acceptor-Einheiten!> "' béi dem Ste-
reoisomerenpaar (1 )/(2) nicht gefunden, sondern die CT-
Absorptionen von (1) und (2) sind nahezu deckungsgleich.
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Einfache Template-Synthese von Zink-tetrabenzpor-
phyrin{™*]

Von Arnd Vogler und Horst Kunkelyl"]

Obwohl Tetrabenzporphyrin (TBP) und einige seiner Me-
tallkomplexe bereits vor etwa 40 Jahren von Helberger et
al. sowie von Linstead et al. synthetisiert wurden!’, ist iiber
seine chemischen und physikalischen Eigenschaften nur sehr
wenig bekannt!?), Die Ursachen dafiir hingen damit zusam-
men, daB} die bisher publizierten Darstellungsmethoden fiir
TBP recht kompliziert und die Ausbeuten sehr niedrig sind!?!,
Die wenigen Untersuchungen iiber TBP befassen sich nahezu
ausschlieBlich mit den ungewdhnlichen optischen Eigenschaf-
tent?! dieses Pigments. ZnTBP zeigt beispielsweise drei Lumi-
neszenzen. Das Studium des Redoxverhaltens von TBP-Kom-
plexen konnte einen wichtigen Beitrag zum Verstandnis der
Elektroneniibertragung durch Metalloporphyrine (z.B. Cy-
tochrome) in biologischen Systemen leisten. Die Redoxpoten-
tiale von Porphyrinen konnen bisher im wesentlichen nur
durch Variation des Zentralmetalls und zusitzlicher axialer
Liganden verindert werden!®. Das sehr viel ausgedehntere
n-Elektronensystem von TBP 1ift Reduktionen und Oxidatio-
nen bei vergleichsweise niedrigen Potentialen erwarten.

Wir berichten iiber eine einstufige Template-Synthese von
ZnTBP, welche die Voraussetzungen fiir eine eingehende Un-
tersuchung von TBP und seinen Metallkomplexen schafft.
Die Synthese gelingt durch Erhitzen einer Losung der im
Handel erhiltlichen 2-Acetylbenzoesidure (,Acetophenon-2-
carbonsdure”) (1) und Zinkacetat in widBrigem Ammoniak
in Gegenwart eines Molekularsiebs; die Stochiometrie geht
aus dem Reaktionsschema hervor.

Die beiden fiir die Reduktion benétigten Elektronen konn-
ten vom Acetat-lon oder von Zersetzungsprodukten iiber-
schiissiger Sdure (I ) stammen. Das leicht zu reinigende rohe
ZnTBP enthiilt keine Tetrabenzazaporphyrine, die in den bis-
her beschriebenen Synthesen hiufig als Nebenprodukte anfal-

[*] Prof. Dr. A. Vogler, Dr. H. Kunkely
Institut fiir Chemie der Universitit
Postfach, D-8400 Regensburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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len und nur schwer abzutrennen sind. ZnTBP wurde durch
Elementaranalyse sowie IR- und UV/VIS-Spektren identifi-
ziert'?!. Insbesondere das Elektronenabsorptionsspektrum!?

x> +26°
4@ © 4 [Za(NH})P© ———
C—OH -12 H;0

0 0

ZnTBP

eignet sich hervorragend, um die Abwesenheit von Verunreini-
gungen nachzuweisen. Die Entmetallierung von ZnTBP fiihrt
zur protonierten Form TBPH,!%), die als Ausgangsmaterial
zur Darstellung weiterer Komplexe dienen kann!®l,

Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 20g (1) (Ega/Aldrich), 30g Zinkacetat
und 1 g Natriumhydroxid in 130ml konz. Ammoniak wird
unter Stickstoffspiilung und Zusatz von 10g Molekularsieb
4 A, Merck) in einem 2-1-Kolben moglichst rasch erhitzt. Dazu
wird der Kolben in eine mit voller Leistung vorgeheizte Pilz-
heizhaube (G2/2) gebracht. Nach kurzer Zeit entsteht ein nahe-
zu schwarzer Riickstand, dessen Temperatur etwa 400°C er-
reicht. Nach ungefihr 1.5 h 143t man unter anhaltenderN,-Spii-
lung abkiihlen und extrahiert den Riickstand mehrmals mit je-
weils 100 ml heiBem Pyridin. Die vereinigten Losungen werden
abgekiihlt, mit 21 Ether versetzt und nach 1 h filtriert. Das dun-
kelgriine Filtrat wird im Rotationsverdampfer auf etwa 30 ml
eingeengt und dann mit 150 ml Ether versetzt. Diese Losung
wird an Al,O; (neutral) chromatographiert. Zur Eluierung
dient eine 20proz. Lsung von Pyridin in Ether. Der Nachlauf,
der Verunreinigungen enthilt (Absorptionsbande bei 460 nm),
wird verworfen. Das Eluat wird auf 10 ml eingeengt und nach
Zugabe von 100 ml Methanol ca. 12 h bei —20°C aufbewahrt.
Der Niederschlag — dunkelviolette, glitzernde Kristalle — wird
abfiltriert, mit wenig eiskaltem Methanol, dann mit Petrolether
gewaschen und schlieBlich getrocknet; Ausbeute 2.9 g (17 %).
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Acceptorsubstituierte Allylkationen als ambifunktio-
nelle Elektrophile!!

Von Rudolf Gompper und Rainer Sobottal™)

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen iiber den EinfluB
von Substituenten auf die Reaktionen ambifunktioneller Anio-
nen haben wir das Allopolarisierungsprinzip!?! auch auf Allyl-
kationen angewendet. Aufgrund der Ladungsverteilung

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. R. Sobotta
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Karlstrae 23, D-8000 Miinchen 2
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(HMO-Modell) erwartet man danach, daB 1-donorsubstituier-
te Kationen (1) mit Nucleophilen vorzugsweise an C-1 (daftir
gibt es einige Beispiele), 1-acceptorsubstituierte Kationen (2)

D~ A~ RyN. _~. _NR
A
(1) (2) (3)
19519 19>19

dagegen an C-3 reagieren. Das Studium der Reaktionen von
(2) erscheint wenig aussichtsreich, da einfache Salze dieser
Kationen instabil sein diirften. Wir haben uns deshalb den
Allylkationen (3) zugewandt, deren Ladungsverteilung der
von (2) entspricht und von denen man eine mit der von
(1) vergleichbare Stabilitdt erwarten durfte.

Die Herstellung von Salzen des Typs (9), die das Struktur-
element (3) enthalten, gelingt ausgehend von (4) oder (5)
mit Verfahrensschritten, die sich aus der Chemie der Vinamidi-
niumsalze!®), der B-Aminovinylketone!*) und der Enamine!®
herleiten: Umsetzungen von (4) mit Amidacetalen zu (6)
(bekannt war nur die Einwirkung von DMF-Acetal auf einige

Rl
1
e} } TyMez 0y _Cl e
R*-C-OEt hvd R (5)
(4) A OEt MeO,
A R]_
Oy NMe,
Me,NH A R?
(R' = CO,Me)
(6)
\Etio%n@
CO,Me R!
MepN._~ EtO_ 5 NMe,
A R2
(7) 8 By
@
R27C¢NMe1 ( )
R*=H,CD e Mey
R!
MezNw'/,é&‘(NMez
A R? %©
(9)

Schema 1. Synthese der Verbindungen (6) und (9).

Tabelle 1. 1-Acceptorsubstituierte B-Aminovinylketone (6) und Vinamidi-
niumsalze (9), X=ClO,.

A R! R? (6) (9)
Fp [°C] Fp [°C]
Kp [°C/Torr]
a CO,Et H H 38 104-105
b CO,Et H Me 170/0.1 Ol
¢ CO;Me Me H 81-82 —
d CO,Me H Ph 250/0.1 [a] 129-131 [a]
e CO,Et Ph H 63-64 01
f CO;Me H NMe, 80-83 98-100
g CO,Et COEt H — 129
h  CO;Me CO,Me H — 105-106
i CO;Me CO,Me (I — 115-117
j COPh H H 92-93 148-150
k  COPh H Me 119-120 —
! COPh Me H 90-92 —
m COPh Ph H O1[6] —
n  CH(OMe), H H 150/0.1 90-92

[a] R;N=Morpholino.
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1,2-Propandione!®!) oder von (5 ) mit Oxalesterchlorid zu (6),
von (6) mit Triethyloxoniumtetrafluoroborat zu (8) und wei-
ter mit Dimethylamin zu (9) sowie von (7)) mit Amidchloriden
ebenfalls zu (9) (sieche Schema 1 und Tabelle 1).

Die Salze (9 ) sind bei Raumtemperatur hydrolysebestidndig.
Die Umsetzungen von (9a) und (9j) mit NaBH, in Ethanol,
die zu (10a) (farbloses Ol) bzw. (10b) (gelbes Ol) fiihren,
dokumentieren den erwarteten Zusammenhang zwischen der
Regioselektivitdt und der Ladungsverteilung im Verbindungs-
typ (2). Bei der Bildung von (11a) und (11b) aus (9a)

Ph CO,Et
Mesz\/NMez Mesz\/kCN Mesz\)\/cozEt
RSO RO BtO0
(10) (11) (12)
(a), R = OEt; (b), R = Ph
R! © Mesz\//N\NH
X
MeyN, PN ’___inMez o PR Y0 NO,
A R®! NMe, | C10s
(14)
(13) NO,

Schema 2. Offenkettige Reaktionsprodukte der Verbindungen (9). (10a),
Kp=115°C/0.1 Torr, 'H-NMR (CDCl;): §=1.36 (t, 3H), 2.26 (s, 6 H), 2.63
(s, 6H), 3.03 (d, 2H), 4.30 (q, 2H), 470 (t, 1H); (10b), Kp=150°C/0.1
Torr; (11a), Fp=64-66°C; (11b), Fp=138-139°C; (12), Kp=190°C/0.1
Torr; (13) siehe Tabelle 2; (14), Fp=163-165°C.

Tabelle 2. Acceptorsubstituierte Salze (13 ).

4 R! R? X (13), Fp [°C]
a  CO,Et H H CH 128-132
b CO,Me CO,Me H CH 124-126
¢ CO,Me CO,Me NMe, CH 164-167
d  COPh H H CH 173-175
e  COEt H H N 55-56
f  COMe CO,Me NMe, N 145-147

bzw. (9j) und Benzylcyanid (Na-Ethanolat in Ethanol), von
(12) aus (9a) und Bernsteinsdurediethylester (NaH, THF),
von (14) aus (9j) und 24-Dinitrophenylhydrazin und von
(13a)—(13d)aus(9a),(9h), (9i) bzw. (9j) durch Erhitzen mit
1,1-Bis(dimethylamino)ethylen in DMSO, DMF oder Dichlor-
methan sowie von (13¢) und (13f) aus (9a) bzw. (9i) und
Tetramethylguanidin konnte jeweils auch thermodynamische
Kontrolle maBgebend sein (siche Schema 2 und Tabelle 2).

Die priaparative Bedeutung der Salze (9) wird weiterhin
durch Reaktionen demonstriert, die nach dem Muster der
von Jutz!3°! beschriebenen Aromatensynthese zu (hetero)aro-
matischen Carbonsiduren und Ketonen fithren: Aus (9a) und
(9j) erhdlt man mit (15) zundchst die Hexatriene (17a)
bzw. (17b), die beim Erhitzen in Xylol in die Benzolcarbonsédu-
reester (19a) bzw. (19b ) iibergehen. Das bei der Einwirkung
von (16){7 auf (9a) erhaltene Primidrprodukt liefert nach
Kugelrohrdestillation den Pyridincarbonsdureester (20). Mit
Amidinen setzt sich (9a) zu (18a) und (18b) um, aus denen
beim Erhitzen die Pyrimidine (21 a) bzw. (21b) hervorgehen
(siche Schema 3).

Die Einwirkung von Triethyloxoniumtetrafluoroborat auf
(61) und (6m) ergibt nicht die Salze der Allylkationen (81)
bzw. (8§m), sondern die Furaniumsalze (23a) bzw. (23b),
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(9a), (9j)
|
Me0,C._ o CO2Me Ph N _CO,Et R
N © ke HN//I\Nﬂi
(15) (16)
CO;Me
MeZNWOZME Mesz\//NYNH
A R
(17) Ph™0 (18)
) l ‘|
o}
A EtO,C_~ Ph)ﬁ/\
I > Nl N
MeO,C CO,Me PH N7 TCO,Et ~
R
(19) (20) (21)

(a), A = CO,Et; (b), A= COPh

Schema 3. Cyclische Reaktionsprodukte der Verbindungen (9). (17a),
Fp=89°C; (17b), Fp=113-115°C; (I18b), Fp=159°C; (19a),
Kp=170°C/0.1 Torr; (19b), Fp=116-118°C; (20), Fp=43°C; (2la),
Kp=130°C/0.1 Torr; (21b), Fp=81-83°C.

die mit Dimethylamin die Furane (22a) (49 %, orangegelbes
Ol und (22b) (36 %, orangerotes Ol) bilden. HBF,, wandelt
(22) wieder in (23) um. — Fiinfringe anstelle von (9) erhilt
man auch, wenn man (8b) und (8k) mit {iberschiissigem
Dimethylamin behandelt: (24) (72 %) und (25) sind Verbin-
dungen, die sich als Vorstufen fiir die Gewinnung donorsubsti-
tuierter Cyclopentadienyliumsalze und Cyclopentadienone an-
bieten.

Rl
Et30°BF© A~ NMe;
(61), (6m) L Eto@n
Py O BFP
R! R!
FtO ﬁNMeZ . EtOw@«NMez
HBF.
pr’ O ' Pl O BFY
(22) () Y = Me; (b), R = Ph (23)

MezNNMez
clopl

(@)
(24)

Me,yN NM ey
Ph C10L°
OH
(25)

Schema 4. Cyclische Reaktionsprodukte der Verbindungen (6) und (8).
(22a), Kp=115-120°C/0.1 Torr; (22b), Kp=190°C/01 Torr; (23a),
Fp=103-105°C; (24 ), Fp=160-162°C; (25 ), Fp=161-162°C.
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1,3-Bis(dimethylamino)vinylcarben!!!

Von Rudolf Gompper und Rainer Sobottal"l

1-Acceptorsubstituierte Vinamidiniumsalze (1) reagieren
mit Nucleophilen entsprechend der Ladungsverteilung im Al-

R? =
R? =

(la), R! =
(1b), R}

COPh
CO,Et

H

=
b
u

clof

lylsystem vorzugsweise an C-3!!1. Der ambifunktionelle Cha-
rakter von (1) schlieBt aber auch die Acceptorgruppe 4 ein:
Behandelt man (1 a) mit Na-Ethanolat in Ethanol, so erhilt
man ausschlieBlich das Salz (4) neben Benzoesiureethylester.
Die einfachste Erkliarung dafiir ist die intermedidre Bildung
des nucleophilen Carbens (3), das anschlieBend protoniert
wird. Analoge Abspaltungen von Acylresten sind bei 2-Acyl-1-
methylpyridiniumsalzen beobachtet worden'®!; auch die De-
carboxylierung des 1-Methylpyridinium-2-carboxylats'*! ist zu
erwihnen.

(1b) (la)
1. PhCOCI
KOH | Hy0/CH,Ch 2 NaClO, u E1ONa, EtOH
MeyN WNM%
%
160°C
_—
MeaN_~_NMe,
EtOH
(2) i’% (3)
1. CICH4COCL
Me2N\4@5\_./NMez 2. NaCl0,
clop PhCHO E10,C__ COEe
(4) * Et0,C CO,Et

(5)

(6) (7)

Schema 1. Erzeugung des Vinylcarbens (3) und Folgereaktionen. (2),
Fp=199-200°C (Zers.), IR (KBr): 1642, 1574, 1395, 1282c¢cm !, '"H-NMR
(CDCI3/[Dg]-EtOH): 6=3.15 (s, 3H), 3.21 (s, 3H), 3.36 (s, 6 H), 5.0 (d, 1H),
775 (d, 1H); (4), Fp=118°C (120°C [2]); (5), Fp=182°C; (6),
Kp=150°C/0.15 mbar; (7), Fp=150-151°C.

Ein niheres Studium der Reaktionen des nucleophilen Vi-
nylcarbens (3) wird dadurch erméglicht, dal man es aus
dem Zwitterion (2) freisetzen kann, das durch alkalische Ver-
seifung von ('1b) zuginglich ist (81 Y; farblose Kristalle; siehe
Schema 1).
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