Reaktionsprodukt nach konsequent anaerober Aufarbeitung
laut "H-NMR-Spektrum zu iiber 98% aus Octaethylporphy-
rinogen (1). Priparativ haben wir aus einem solchen Tauto-
merisierungsexperiment das hochempfindliche (7) kristallin
und instrumentalanalytisch einheitlich in guter Ausbeute
isoliert.

Unsere Ergebnisse bedeuten, daB das Gleichgewicht zwi-
schen 5,10,15,20,21,23-Hexahydroporphyrinen (,,Porphyri-
nogenen®) (7) mit tetrapyrrolischer Chromophorstruktur
und den tautomeren 2,3,7,8,15,23-Hexahydroporphyrinen
(3) mit hemicorrinoid-dipyrrolischer Struktur auf der Seite
der Porphyrinogene liegt!"! und daB Metall-Tonen diesen
Gleichgewichtstrend umzukehren vermogen. Im Zusammen-
hang mit der hier beschriebenen Porphyrinogen — Isobakte-
riochlorin-Umwandlung*®! durch Cobalt(i1)-Ionen ist der
Befund von Eisner!''"! sowie Shul’ga et al.l's! wichtig, wo-
nach bei der Tetramerisierung von 2-(Dimethylaminome-
thyl)-pyrrol durch Grignard-Reagentien u. a. ebenfalls der
Strukturtyp des Isobakteriochlorins entsteht.
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1,2,3,7,8,20-Hexahydroporphyrin, ein sich leicht
bildendes, zu Porphyrinogen isomeres
Ligandsystem!™]

Von Jon Eigill Johansen, Christof Angst, Christoph Kratky
und Albert Eschenmoser!’]

Setzt man Octaethylporphyrinogen (7) in unpolarem Me-
dium unter Sauerstoffausschlu8 und tautomerisierungsfor-
dernden Bedingungen mit Nickel(ir)-Salzen um, so ist das
Reaktionsbild anders als in Gegenwart von Cobalt(11)-Sal-
zen!'l. Hauptprodukte der Umsetzung in hoher Verdiinnung
sind diastereomere Nickel(11)-Komplexe (2) eines bisher
nicht erkannten, hemicorrinoid-pyrromethenischen Ligand-
systems, des Octaethyl-1,2,3,7,8,20-hexahydroporphyrins; es
ist ein Protomer des Octaethyl-porphyrinogens (Ausbeute bis
90%, siehe Schema 1). Bei hoheren Eduktkonzentrationen
(1072 statt 10~*M) entstehen je etwa 45% an (2) und einer
Fraktion von (diastereomeren) Nickel(mr)-isobakteriochlori-
naten (3), dariiber hinaus ca. 5% an Nickel(ir)-chlorinaten

teteH2) tret+2)
(rac.) (rac.)
R R
R R
+
R R
R R R R
tt1(3), M = Ni tct«3), M = Nie—
ttt+4), M =2 H I tet(4), M = 2 H
(rac.) (rac.)

1
Eisenam-porphyrinat
R = C2H5

Schema 1. Experimentelle Details siehe {6]). (1) — (2): 1.0 (1) (ca. 107%m), 7.3
Ni(OAc);-4H,0 in p-Xylol, 2 Vol.-% AcOH/(C:H;);N (4:1), 140°C im eva-
kuierten Rohr, 15-21 h (vgl. auch [2]). - (2)—>(3): ttct-(2) in Hexan, DDQ in
Diethylether, ca. —10°C, Reaktion verfolgt durch UV/VIS [Ausb. 60% tct-(3)
nebst 20% Edukt und 6% Chlorinat]. — (4)—(3): 1.0 «t/tct-(3) (3:2) [4b, 1), 3.7
Ni(OAc)2-4H,0, in Ethanol, 70 °C, evakuiertes Rohr (Ausb. 96%), HPLC-Tren-
nung [3] von ¢t-(3) und fct-(3).
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Laboratorium fur Organische Chemie,
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und Spuren an Nickel(1r)-octaethyl-bakteriochlorinaten (ca.
1%)1?! (Schema 1).

Gemische der stereoisomeren Nickel(1r)-hexahydropor-
phyrinate (2) sind durch Saulenchromatographie an Silicagel
von Nebenprodukten leicht abtrennbar und kénnen durch
HPLCP! in die beiden kristallinen Hauptkomponenten fft¢-
(2) und rtct-(2) zerlegt werden. Das HPL-chromatographisch
rascher laufende Isomer ttct-(2) ergibt bei Dehydrierung mit
DDQ in Hexan/Ether das kristalline Nickel(11)-isobakte-
riochlorinat ¢ct-(3), dessen Konfiguration sich aus den Be-
funden in " herleiten 1dBt. Das Gemisch der Nickel(11)-Kom-
plexe (3) aus dem dort beschriebenen Cokristallisat ¢t/tct-
(4) (vgl. 1'-**1) ist HPL-chromatographisch im Unterschied zu
den freien Liganden (4) leicht trennbar; der rascher laufende
Nickel(i)-Komplex hat die Konfiguration #cf®®! und ist mit
dem Dehydrierungsprodukt von tfct-(2) identisch (HPLC,
'H-NMR, UV/VIS, MS).

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der am Grazer Laboratori-
um durchgefithrten Roéntgen-Strukturanalysen von #ttt-(2)
und tct-(2). Sie bestitigen die spektroskopisch abgeleitete
Konstitution”! und erbringen die vollstindige Konfigura-
tionszuordnung der beiden Isomere!®; dariiber hinaus dek-
ken sie das bemerkenswerte Phinomen einer konformatio-
nellen Kopplung der Ringe A und B auf (offenbar iiber das
koordinierte Nickel(i1)-Ion): Die beiden Ethylgruppen am
Ring B des t1tt-Isomers besitzen quasi-diaxiale Konforma-
tion. Bestiinde keine Kopplung der Konformation des Rings
A mit jener des Rings B, so wiirden die Ring-B-Ethylgrup-
pen von (1H-(2) die quasi-dquatoriale, oder dann jene des
ttet-Isomers ebenfalls die quasi-diaxiale Konformation ein-
nehmen'®.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnungen der Molekiile 1t-(2) (oben) und trct-(2) (unten)
im Kristall. #1t-(2): triklin, P1, a=11.485, b=11.702, c¢=13.376 A, «=72.06,
B=7692, y=T73.28°, Z=2, d,=1.23 g cm "% 4234 Reflexe verfeinert, R =0.08.
ter-(2): triklin, P1, a=11.853, b=12.856, c=13.021 A, a=118.81, B=98.5,
v=100.44, Z=2, d,=1.21 g cm ~3; 4869 Reflexe verfeinert, R =0.058. Vollstin-
dige Beschreibung der Kristalistrukturen siehe Ch. Krarky, Mnatsh. Chem., im

Druck.
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Bei der Nacharbeitung der klassischen Versuche von Eis-
ner*® (Reduktion von Eisen(iir)-octaethylchlorinat mit Na-
trium und Isoamylalkohol zu Hydroporphyrinen) ergab das
'H-NMR-Spektrum!®!, dal das ,,Hexahydroderivat* nicht
wie urspriinglich angenommen!*! dem Strukturtyp (5) (vgl.
Schema 2) angehort, sondern ein Gemisch von vier diaste-
reomeren Hexahydroporphyrinen vom Typ (6) ist!'%,

(5) R = CpHs (6)

Schema 2.

Die chemische Umwandlung des Strukturtyps des Porphy-
rinogens [vgl. (1)] durch Tautomerisierung, Komplexierung
und Disproportionierung fithrt ebenso wie Reduktionen von
Porphyrinkomplexen!* ' bevorzugt zu Chromophorsyste-
men, die in den biologisch funktionellen hydroporphinoiden
Cofaktoren vorkommen. Im Hinblick auf die Entdeckung
des Sirohydrochlorins!'? ist von Interesse, da8 sich auf der
Tetrahydroporphyrinstufe der Chromophortyp des Isobakte-
riochlorins chemisch besonders leicht bildet!''l. Als Aus-
nahmen sind (zur Zeit noch?) die Strukturtypen des
1,2,3,7,8,20-Hexahydroporphyrins (6) und des Corrins zu be-
trachten: Ersterer ist anscheinend sowohl kinetisch als auch
thermodynamisch begiinstigt, wurde jedoch bisher in der
Natur nicht angetroffen; beim Corrinsystem fehlt noch der
experimentelle Nachweis, daf es sich durch einfache Tauto-
merisierungs- und Komplexierungsprozesse aus dem Struk-
turtyp der Porphyrinogene bilden kann.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen #tt-(2), ttct-(2), ttt-(3) und
tct-(3). Experimentelle Details siche [6]. ttct: Methylengruppe mit C-20 an C-1
und R an C-2 trans-stindig, usw.

tct-(2): Dunkelgriine Wiirfel (enthélt 3% tcs-(3), HPLC [3]). - UV/VIS (Hexan,
8rin): Amax =264 (lg e=4.24), 300 (4.18), 370 sh (4.18), 381 (4.43), 407 sh (4.16),
440 (4.10), 465 sh (3.76), 550 sh (3.65), 591 (4.15), 642 nm (4.54). - MS: m/e=596
(100%, M*, **Ni) + Isotopenpeaks, 581 (4%, M* —CH,), usw. - 'H-NMR
(CDCL): 6=0.8-2.0 (Signalhaufen/32H/8CH; + 4CH,), 2.15-2.75 (10H/
4CH; + H,C-20), 442 (m/HC-17), 513 (s/HC-5), 5.69 (s/HC-10), 6.68
(s/HC-15). - "C-NMR (CDCL): 6=11.28/11.38/12.65 (3q/4CH,), 15.82
(@/4CH;), 17.21/17.67/17.99/18.06 (4t/4CH,), 2590/28.27/28.55/28.65
(4t/4CH.), 36.31 (t/C-20), 47.73/50.01/51.65/55.73 (4d/4CH), 69.74 (d/C-1),
92.33/93.14 (2d/C-5, 10), 113.46 (d/C-15), 126.53/130.01/130.65/133.83/
136.22/143.29/149.13/152.62/157.97/167.07/167.37 (11s/11C)

Die spektroskopischen Daten von #11-(2) (dunkelgriine Plittchen, enthilt 6% f1t-
(3) (HPLC) [3]) zeigen gegeniiber denjenigen von ttet-(2) folgende charakteristi-
sche Abweichungen: UV (Hexan): An..=634 nm (lge=4.45). - 'H-NMR
(CDCly): 8=3.0-3.3 (m/HC-20?), 3.4-3.7 (m/HC-1), 5.18 (s/HC-5), 5.80 (s/HC-
10), 6.83 (s/HC-15). - ">C-NMR (CDCl;): 8=133.93 (t/C-20), 89.74/93.81 (2d/
C-5, 10)

tct-(3): Dunkelblaue Nadeln. - UV/VIS (CH,Cl,, violettblau): Apmax =281
(Ig£=4.14), 293 sh (4.09), 365 sh (4.55), 386 (4.71), 518 (3.22), 548 (4.03), 593 nm
(4.75). - MS: m/e=594 (100%, M*, **Ni) + Isotopenpeaks, usw. — 'H-NMR
(CDCly): 8=0.86 (t/J=4 Hz/2CHs), 0.91 (/=4 Hz/2CH,), 1.37/1.45 2t/je
J=4 Hz/4CH,, teilweise iiberlagert von Signalen von 4CH,), 3.26 (q/J=4 Hz/
4 CH;, teilweise iiberlagert von Signalen von 4 CH), 6.58 (s/HC-5), 7.30 (2s/HC-
10, 20), 8.34 (s/HC-15). - '>C-NMR (CDCl,): 8=10.78/11.50 (2q/4CH;),
17.26/18.00 (2q/4CH,), 18.63/18.93 (2t/4CHy), 27.13/28.57 (2t/4CH,), 52.37/
54.82 (2d/4CH), 91.24 (d/C-5), 95.61 (d/C-10, 20), 106.11 (d/C-15), 132.37 (s/
4C), 139.99/142.42/150.49/161.55 (45/8C)

Charakteristische Abweichungen von 1-(3) gegeniiber rer-(3): 'H-NMR
(CDChL): 6=1.7-2.1 (m/4CH,), 3.13/3.25 (2q/je J=4 Hz/4CH,), 2.3-2.6 (m/
4CH). - ""C-NMR (CDClL;): §=27.27/27.10 (2t/4CH,), 50.12/52.95 (2d/
4CH)

Eingegangen am 29. Oktober 1979 [Z 388 b]
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Synthese und Umwandlungen des 5-Cyan-
2,2,8,8,12,13,17,18-octamethyl-isobakteriochlorins!"!

Von Paul Naab, René Lattmann, Christof Angst und Albert
Eschenmoser'™

Die C,,-symmetrische Titelverbindung (8) ist eines der
Modellsubstrate in unseren Untersuchungen iiber die an-
aerobe Chemie der Hexahydroporphyrine. Wir beschreiben
die Synthese sowie Umwandlungen von (8), die im Zusam-
menhang mit den vorstehenden Zuschriften!'>® von Belang
sind.
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Die Herstellung von (8) (Schema 1) folgt dem zusammen
mit Battersby kiirzlich beschriebenen Konzept der gezielten
de-novo-Synthese von Isobakteriochlorinen!'s. Die den
Templateffekt des Palladium(im)-Ions!'?! erfordernde Kon-
densation der hemicorrinoiden A/B-Komponente (6) mit
5,5'-Dichlor-3,3'-4,4’-tetramethylpyrromethen® zu (7) sowie
die Cyclisierung des intermedidren Zink(11)-19,20-seco-iso-
bakteriochlorinats zu (8) verlaufen hier komplikationslos

B]

CN
H3;C OtBu HsC S
H,C 77 2% HC
H,C NH O _COO0rBu H;CNH
CN BxHC\CN N 31
1 (2 (1) l
90% 92%
CN
H,C H,C S
H,C HyeX Y
H,C—X—NH HyC- N
N
CN 3 » l \

92%1

N pe  oN
H,C H, s
HeX cH, M | H,C A Hs
ACCN  NACH, H,C ]
H

CN f CN
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Schema 1 [11]. (1)—(2): 1.0 (1) [3] + 1.5 Brom(cyan)essigsiure-tert-butylester +
12 DBU {12} in CH,Cl,. RT (Entfernung von S mit Hg). - (2})—(3): a)
CF3;COOH, 0°C; b) Schmelzen der Carbonsiure, 180°C. - (3)—(5): 1.0 (3} +
1.0 DBU + 1.0 (4 [3] in DMF, RT; dann (C;H;0);P in Xylol, 130°C. -
(5)~(6): K-Salz von (5) in Toluol/Acetonitril (15:1), 80°C [13}. - (6)—(7): 1.0
(6) + 1.4 Pd(OAc); + 2.65 DBU + 1.6 5,5'-Dichlor-3,3",4,4'-tetramethyl-pyrro-
methen [2] in CH;CN, 80°C, HV. - (7)—(8): a) 10 KCN in CH,OH/CH,Cl;,
RT. dann + 20 Zn(OAc),-2H,0: b) 4 BuOK in rBuOH. 140°C. HV. dann
CFsCOOH unter Na. - (8)—(9): 5 Co(OAc)>-4H,0 in CH:OH/CHCL (1:1),
60°C, HV (Aufarbeitung mit Benzol/H.O unter N,). - (8) —(/¢): 3taches Ge-
wicht Pt/C (5%), H,, in CH3COOC,H«. RT. - (10)—(/1}: in HCOOH (entgast),
HV, 70°C, 50 h. - (10)—»?12): ca. 7 Ni(OAc);-4H,0 in Benzol + 1 Vol.-%
CH;COOH/(C,Hs);N (4:1), 100°C, HV. — (11)—(12): ca. 5 Ni{OAc),-4H,0, in
CH;0OH/CHCl, (1:1), 60°C, HV. - (10)—(8) +(13): Xylol + 4 Vol.-% Pyridin/
HCOOH (1:1.3), 110°C, HV (HV bedeutet hier Hochvakuum, geschlossenes
Rohr; RT =Raumtemperatur.)

— (12), M
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