
die in guter Ausbeute Porphyrine ergibt["-'I, auch die ent- 
sprechenden Porphyrinogene isoliert werden konnen; bis- 
her gelang dies nur bei der Synthese der meso-Tetraphe- 
nylp~rphyrine'"~. 8-Substituierte Porphyrinogene muBten 
durch Hydrierung der entsprechenden Porphyrine oder 
saure Cyclisierung des porphobilinogenanalogen 3,4-Di- 
alkyl-2-dimethylaminomethylpyrrols (40-60%)14a1 oder der 
3,4-Dimethyl-5-hydroxymethyl-2-carbonsaure (57%)[4h1 syn- 
thetisiert werden. 

In Einklang rnit der starken Cyclisierungstendenz zu 
Porphyrinogenen kristallisiert chemisch reines 
2,3,7,8,12,13,17,18-Octamethylporphyrinogen 4 in prak- 
tisch quantitativer (94%) Ausbeute, wenn man 3,4-Dime- 
thylpyrrol 3 rnit waBrigem Formaldehyd in Methanol bei 
18 "C rnit Essigslure als Katalysator umsetzt (vgl. In 
siedender Losung rnit conc. HCI oder mit Formaldehyd- 
diethylacetal[2d' erhllt man 4 nicht. 
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Das IR-Spektrum von 4[" zeigt neben zwei ,,freien" 
selbst nach intensivstem Trocknen zwei assoziierte N-H- 
Banden. Uberraschenderweise waren keine Wasserstoff- 
briickenbildner wie CH,OH, H 2 0  oder CH3COOH assozi- 
iert, die ober- und unterhalb der Porphyrinogenebene be- 
sonders in der ,,Sessel"- und ,,Liegestuhl"-Form starke H- 
Briicken bilden, dagegen in der ,,Sattel"-Form nur auBerst 

Dies deutet auf H-Briicken zwischen einem Pyr- 
rol-N-H und einer Pyrroleinheit in einem benachbarten 
Molekul mit abgewandelter ,,Liegestuhl"- oder ,,Sattel"- 
Form. 

Eingegangen am 19. September 1980, 
in erweiterter Form am 27. August 1982 [Z 1891 
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[S] Arbeitsvorschrift (alle Operationen unter Argon). 20 mL Methanol (p. a.) 
mit 0.5 mL EssigsZiure (p.a.) wurde auf 10 mL eingeengt und auf Raum- 
temperatur gekiihlt, mit 0.7 mL 35% Fonnaldehyd-H,O-Lbsung und an- 
schlieOend 147 mg (1.55 mmol) 3 versetzt und bei Raumtemperatur im 
Dunkeln aufbewahrt. Die nach 3 h abfiltrierten fcinen Kristallc wurden 
mit Methanol gewaschen und im Vakuum iiber P,O,, bei 50 "C getrock- 
net. Ausbeute I57 mg (94%) 4, farblose Nadeln, dilnnschichtchromato- 
graphisch und 'H-NMR-spektroskopisch rein (Umkristallisieren aus 
CHCI,/CH,OH untcr Luftzutritt fiihrt zur Zersetzung); Fp = 234-235 "C 
(Zers.); Rr=0.53 (Silicagel-DC; CHCl,/Benzol 1 :0.5); IR (KBr): 3444.7 
(N-H). 3429 (N-H), 3395 (assoz. N-H), 3368 c m - '  (assoz. N-H); 
MS (Schubstangentemp. ca. 140°C): m / z  428 ( M + ;  lW/o); 'H-NMR 
(CDCI]): 6= 1.95 (s; 24H). 3.69 ( 6 ;  SH), 6.91 (s; 4H). 

Alkylierung von a-Diazoketonen mit 
Alkyldiazonium-lonen: Einfache Synthese von 
fl- Al koxyethy lendiazoniumsalzen 
Von Kaspar Bolt* 

B-Alkoxyethylendiazoniumsalze 4 werden durch Umset- 
zung von Tetrachlorphosphonium-hexachloroantimonat 2 
rnit a-Diazoketonen 1 leicht zuglnglich. Die Salze 4 ent- 
stehen durch 0-Alkylierung von 1, wobei die intermediar 
aus 1 und 2 gebildeten a-Chlorphenacyl-diazonium-Ionen 
3 als Alkylierungsmittel fungieren. 

2-5  + E - 5  

LaBt man anstelle von 2 ein Gemisch aquimolarer Men- 
gen Sulfonylchlorid und Antimonpentachlorid rnit Diazo- 
acetophenon la  in Dichlormethan reagieren, so kann man 
die stereoisomeren Olefindiazonium-hexachloroantimo- 
nate Z-5 und E-5 isolieren, die im Gegensatz zu 4 kein 
kohlenstoffgebundenes Chlor enthalten. Das fur die Syn- 
these von 5 erforderliche Phenacyldiazonium-Ion entsteht 
aus Diazoacetophenon la und Chlorwasserstoff, dessen 
Bildungsweise noch ungeklart ist. 

Entsprechend dem stark elektrophilen Charakter der 
Olef indiaz~nium-Ionen[~~ reagiert 4a schon unterhalb 0 "C 
rnit Piperidin unter Austausch der Phenacyloxygruppe ge- 
gen die Piperidinogruppe zum sterisch einheitlichen Salz 
6. Diese Umwandlung ist mit einer signifikanten Verschie- 
bung der Diazovalenzschwingungsbande nach langeren 
Wellen verbunden['I. 

' Q  + G\ ,C=CH-N2 Q SbCl? 6 
4a + 

P h  H 

Die praparative Bedeutung der B-Alkoxyethylendiazoni- 
umsalze 4 und 5 liegt in ihrer besonderen Reaktivitat, die 
man z. B. fur die Erzeugung von ungesattigten CarbenenI6] 
oder fur eine schon bei tiefen Temperaturen durchfuhrbare 
Synthese von Triazolen und Thiadiazolen nutzen kannl'l. 

Eingegangen am 2. November 1981 [Z 1901 
Das vollstlndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 

Angew. Chem. Suppl. 1982, 1702-1706 

[41 K. Bott. Chem. Eer. 108 (1975) 402. 
[5] K. Bolt, Angew. Chem. 91 (1979) 279; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 18 

(61 P. J. Stang, Acc. Chem. Res. I 1  (1978) 107. 
171 K. Bott, unver6ffentlicht; vgl. auch R. W. Saalfrank. E. Ackermann. 

(1979) 259. 

Chem. Eei. I14 (1981) 3456. 

[*I Dr. K. Bott 
Hauptlaboratorium der BASF Aktiengesellschaft 
D-6700 Ludwigshafen 

802 0 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1982 0044-8249/82/1010-0802 $02.50/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr.  10 


