Deren Methylierung fiihrt zu einem Isomerengemisch von
Dimethyl-Derivaten (C,sH,,) und bestatigt die Existenz
eines zweifach negativierten Kohlenwasserstoff-Systems;
die den "H- und *C-NMR-Spektren von 2 inhirente Sym-
metrie 1408t keinen Zweifel daran, daB das urspriingliche
Molekiilgeriist intakt geblieben ist.

Die NMR-Signale der Ringprotonen von 2 sind gegen-
iiber denen von 1 hochfeldverschoben, jedoch deutlich ge-
ringer als aufgrund des Ladungseffekts zu erwarten (siehe
Tabelle 1). Diese Beobachtung sowie die Hochfeldver-
schiebung fiir 11-H (um 3.3 ppm) sprechen fiir ein diatro-
pes 107-System.

Einen weiteren Beweis fiir die erwartete n-Bindungsde-
lokalisation liefert die exakte Analyse des AA’BB’-Spinsy-
stems der Ringprotonen und die Korrelation der Kopp-
lungskonstanten vicinaler Protonen mit den n-Bindungs-
ordnungen. Danach ist 1 ein Diensystem mit fixierten
Doppelbindungen, wihrend in 2 die Bindungsalternanz
weitgehend aufgehoben ist.

Tabelle 1. 'H- und '>C-NMR-chemische Verschiebungen sowie H,H-Kopp-
lungskonstanten (in Hz) von 1 und 2.

Position 1(6) 2(5,7,10) 3(4,8,9) CH, 11
5. 10 — 5.41 5.45 1.25 2.53
Ho21b] — 4.49 429 0.49 -0.77
5. Vi 44.4 140.8 122.3 316 50.8
< 2qd] 419 95.2 [e] 88.8 [e] 419 49.0

-’2] -’24 -’ZS -’Ja

1 11.60 0.58 0.97 7.19

2 8.61 1.21 0.16 7.93

[a] CDCl;, 400 MHz, 35°C [19]. [b] [D,JTHF, 90 MHz, —20°C. [c] CDCl,, 20
MHz, 35°C. [d] [DsJTHF, 22 MHz, —20°C. [e¢] Zuordnung nicht gesichert.

Ein Vergleich der '*C-NMR-Spektren von 1 und 2 of-
fenbart die fiir ein Dianion charakteristische Hochfeldver-
schiebung der Signale von 2.

Wenn mit der Entstehung von 2 eine ausgeprégte konju-
gative Stabilisierung einhergeht, sollte der Transfer des
zweiten Elektrons (Umwandlung des Radikalanions in das
Dianion) erleichtert sein. Cyclovoltammetrisch (THF,
0.2M NaBPh,, Ag als quasi-Referenzelektrode) konnten
die Ubertragung von zwei Elektronen und ein ECE-Me-
chanismus nachgewiesen werden. In einem reversiblen E-
Schritt (E3= —2.1 V) wird ein Radikalanion gebildet, das
sich in einem schnellen irreversiblen C-Schritt in ein kon-
jugativ stabilisiertes n-System umwandelt. Diese Umwand-
lung begiinstigt die Bildung des Dianions, und das Redox-
potential des zweiten Elektronentransfers verschiebt sich
anodisch (E3= — 1.8 V; d. h. E3> E?). Bei der Reduktion
zweier ,benachbarter’ Butadien-Einheiten wire umge-
kehrt ES gegeniiber EY kathodisch verschoben.

Es gibt iiberzeugende Argumente gegen eine Bishomo-
konjugation in den friither betrachteten neutralen und an-
ionischen 7n-Systemen!'-3. Unsere Befunde machen deut-
lich, daB 2 aus sterischen und elektronischen Griinden - es
liegen gleiche ,through-space-verkniipfte n-Fragmente
vor - eine durch Bishomokonjugation stabilisierte Spezies
mit zehn n-Elektronen ist.
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Neue Synthese von Octaalkyl- und
Octaisoalkylporphyrinen

Von Henry Jacques Callot*, Abderrazak Louati und
Maurice Gross

Octaalkylporphyrine und speziell Octaethylporphyrin
1a, die einfachsten und niitzlichsten Modellverbindungen
fiir natiirliche Porphyrine, sind nur durch vielstufige Syn-
thesen zuginglich!. Wir fanden eine alternative Reakti-
onsfolge (Schema 1), die die Symmetrie der Produkte und
ihrer Vorstufen nutzt und erstmals die Herstellung eines
Octaisoalkylporphyrins, des Isopropyl-Derivats 1¢, ermog-
licht.
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Schema 1 (Ausschnitt). Synthese der Octaalkylporphyrine 1a und 1b und des
Octaisoalkylporphyrins lc [a, R=C;Hs; b, R=n-C H,; ¢, R=CH(CH,).].
A: Anodische Oxidation in Methanol/NaCl0,/2,6-Lutidin; B: Benzylcarba-
mat in Essigsiure (Isolierung von 3 nicht notwendig); C: H./Pd in Metha-
nol; D: Formaldehyd/Q,/Essigsdure/Pyridin. R’ =C,Hs.

Anodische Oxidation'” von Alkenylalkylethern 2a-c er-
gibt die Acetale 3a-c, die mit Benzylcarbamat zu Pyrrolen
4a-c cyclisiert werden [4a, Ausbeute 27%, Fp<20°C, 'H-
NMR (CDCly): 6=1.15 (t, 6 H), 2.36 (q, 4H), 5.28 (s, 2H),
6.99 (s, 2H), 7.35 (s, SH)]. Die durch Abspaltung der
Schutzgruppe erhaltenen instabilen Sduren Sa-c reagieren
mit Formaldehyd in Gegenwart von Luft® zu Octaethyl-
1a, Octabutyl- 1b und Octaisopropylporphyrin 1c¢ (Aus-
beuten bezogen auf 4: 52, 35 bzw. 43%).
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