Bacterioopsin®® (pH=6.5, 20 mm HEPES-Puffer). Dabei
entstand das kiinstliche Pigment V, dessen Absorptions-
maximum bei A =530 nm eine geringe Halbwertsbreite auf-
weist (1350 cm~') (Abb. 1). Konkurrenzversuche mit all-
trans-Retinal ergaben, daBl der Chromophor das Bindungs-
zentrum besetzt. Ahnlich fithrt die Inkubation des Merocy-
anins 6 mit Bacterioopsin (1 h) zum Pigment VI, das bei
A =640 nm absorbiert (Halbwertsbreite 1100 cm ~'). Beide
kiinstliche Pigmente haben in EtOH und CH,Cl, dhnliche
Absorptionsmaxima und Halbwertsbreiten wie die ent-
sprechenden Cyanine 1¢ und 2¢ bzw. 1d und 2d (Tabelle
1).

Abs. ——

L1 | ] ~—1
400 450 500 550 600
Alnm] —=

Abb. 1. Inkubation des Merocyanins § mit gebleichter Purpurmembran bei
25°C und pH =6.5; Bildung des kilnstlichen Bacteriorhodopsin-Pigments V.
(----) Absorption nach 1 min, (- ---) nach 12 h, (—) nach 48 h.

Kiinstliche bR-Pigmente auf der Basis von Dihydroreti-
nalen zeigen je nach Linge der Chromophore unterschied-
liche Opsin-Verschiebungen. (Die Opsin-Verschiebung ist
als Differenz zwischen der Absorption des Pigments und
der einer protonierten Schiff-Base des entsprechenden Re-
tinalchromophors in MeOH definiert®.) Beispielsweise
wurde vermutet, daB die mit 5,6- und 7,8-Dihydroretinalen
erhaltenen Pigmente sich recht betrichtlich voneinander
unterscheiden, weil das umgebende Protein eine unter-
schiedliche Ladungsverteilung hervorruft®®%. Die Pig-
mente V und VI sind beziiglich der Linge des Chromo-
phors mit 7,8- bzw. 5,6-Dihydropigmenten zu vergleichen.
Sie zeigen aber keine nennenswerten Opsin-Verschiebun-
gen. Dies weist auf die Unempfindlichkeit symmetrischer
Cyanine gegeniiber der Ladungsverteilung entlang der Po-
lyenkette hin. Dieser Befund ist mit unseren Beobachtun-
gen konsistent, daB die Absorptionsmaxima in organi-
schen Lésungsmitteln nicht durch Wechselwirkung mit ex-
ternen negativen Ladungen beeinfluSt werden.

Die Rotverschiebung und die geringe Breite der Banden
von symmetrischen Cyaninen spiegeln die starke Delokali-
sierung der positiven Ladung sowohl im Grundzustand als
auch im angeregten Zustand wider; bei diesen Cyaninen
ist die Ladung jeweils dhnlich entlang der Polyenkette ver-
teilt!"”, Unsymmetrisch angeordnete negative Ladungen in
der Nachbarschaft der Stickstoffatome stéren nicht. Ahnli-
che Argumente gelten fiir die Unempfindlichkeit der Ab-
sorptionsmaxima gegeniiber der Polarit4t des Lsungsmit-
tels. Die Cyanine verhalten sich also vollig anders als pro-
tonierte Retinal-Schiff-Basen, bei denen negative Ladun-
gen einen wesentlichen EinfluB haben®, weil die positive
Ladung im Grundzustand anders als im angeregten Zu-
stand verteilt ist.
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Asymmetrische Doppelbindungsisomerisierung von
4,7-Dihydro- zu 4,5-Dihydro-1,3-dioxepinen

Von Herbert Frauenrath* und Thomas Philipps

Allylalkohole und Allylether lassen sich durch iiber-
gangsmetallkatalysierte Doppelbindungsisomerisierung in
Aldehyde bzw. Enolether uiberfithren”. Es wurden auch
Isomerisierungen prochiraler Substrate mit chiralen Kata-
lysatoren unter dem Aspekt einer asymmetrischen Syn-
these untersucht'?, wobei bisher allerdings nur die Isome-
risierung von Allylaminen zu Enaminen erfolgreich ver-
lief &,

Wir berichten iiber bisher nicht untersuchte asymmetri-
sche Doppelbindungsisomerisierungen prochiraler 4,7-Di-
hydro-1,3-dioxepine 1, die im Gegensatz zu den oben ge-
nannten Edukten kein Prochiralitdtszentrum an der Dop-
pelbindung, jedoch ein prochirales Acetal-C-Atom in 2-
Position des siebengliedrigen Heterocyclus enthalten. Der-
artige Isomerisierungen von 1 fiihren zu optisch aktiven
4,5-Dihydro-1,3-dioxepinen 2, die geeignete Vorstufen
z.B. zur Synthese von 23-substituierten Tetrahydrofura-
nen oder 3,4-substituierten 4-Butanoliden sind".

H, H, H,
- O ~ O - 0
RT—O"’% R7—Of,w\ \ Rﬁ
1 2 3

Zur asymmetrischen Isomerisierung von 1 verwendeten
wir Ru,Cly(diop);™ und [Rh(cod)Cl],/diop', die wir in
situ mit NaBH, in CH,OH/THF in die eigentlich kataly-
tisch aktiven hydridischen Spezies ubergefiihrt haben (Ta-
belle 1).

Mit Katalysatorkonzentrationen von 0.5 Mol-% werden
bereits bei Raumtemperatur nahezu vollstindige Umsitze
erzielt, wobei Hydrierung zu den 1,3-Dioxepanen 3 im all-
gemeinen nur in untergeordnetem MagBe eintritt. Die héch-
sten Enantiomereniiberschiisse (25%) haben wir mit

[*] Dr. H. Frauenrath, T. Philipps
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Prof.-Pirlet-StraBe 1, D-5100 Aachen
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Tabelle 1. Asymmetrische Isomerisierung von 1 [a]. a, R=n-C,Hs; b,
R=CH,-CH;—Cl; ¢, R=CH,-CH,—CN. diop= P,P-(2,2-Dimethy}-1,3-
dioxolandiyldimethylen)bis(diphenylphosphan);  cod = 1,5-Cyclooctadien;

THF = Tetrahydrofuran.

1 2 3
Katalysator Umsatz Ausb. ee Ausb.

[%] [b] {%] [c] (%] [d] [%] [c]

Ru,Cl(diop); a 97 91 13 4

b 95 83 9 5

c 93 84 25 5
[Rh(cod)Cl),/diop a 100 61 3 32
1:2)
[Rh(cod)Cl],/diop a 95 91 12 2
(1:4) b 99 88 12 7

c 92 80 23 6

{a} 0.5 mmol Katalysator in 40 mL THF/20 mL CH;0H, dann 0.5 g NaBH,,
0.1 mo! 1, 24 h, Raumtemperatur, N,. Katalysatordesaktivierung durch Ein-
blasen von Luft. Aufarbeitung durch Destillation. Verwendet wurden Kataly-
satoren mit (+)- oder (—)-diop. [b] Gaschromatographisch bestimmt. [c]
Nach Destillation. [d] Reproduzierbarkeit + 2%.

Ru,Cli(diop); als Katalysator fiir 1c beobachtet'’. Die ee-
Werte hingen vom Substituenten R ab (Tabelle 1).

Zur Bestimmung des Enantiomereniiberschusses wur-
den die Produkte 2 zunichst in die 2-substituierten cis-Te-
trahydrofuran-3-carbaldehyde 4 umgelagert® und nach-
foigend via § in die Menthylester 6™ iibergefiihrt (Schema
1), deren Diastereomereniiberschiisse gaschromatogra-
phisch ermittelt werden konnten!"%),

CHO
R
2__._<£< —
b 0N, ¢
4

a,

COOH COOMenth
: ,R R
o —_ o
H d,e H
5 6

Schema 1. a) BF;-Et,0, —30°C, in CH,Cl,, HC(OCH,),. b) HO/H® in
THF. ¢) CrOs/H,SO, in Aceton/Wasser. d) SOCl,. €¢) Menthol/Pyridin in
Ether.
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Porphycen - ein neuartiges Porphin-Isomer**

Von Emanuel Vogel*, Matthias Kéocher, Hans Schmickler
und Johann Lex

Porphin 2, die Stammverbindung der Porphyrine, ent-
hilt einen zentralen 16gliedrigen Ring, der in Konfigura-
tion und Konformation (planar) dem Dianion von [16]-85-
Annulen 177 entspricht!’). 2 und 12° weisen dariiber hin-
aus eine Verwandtschaft in ihrer n-Elektronenstruktur auf,
denn 2 kann auBer als Diaza{l8]annulen (4uBerer Konju-
gationsweg) auch als Tetraaza[l6Jannulen-Dianion (inne-
rer Konjugationsweg, in der Formel halbfett gezeichnet)
aufgefaBt werden'>*. Das [16]Annulen-Dianion-Modell er-
scheint besonders geeignet, die spektroskopischen Eigen-
schaften von Metall-Porphyrin-Komplexen zu erkliren!.

=
D

Diese Betrachtungen und das Studium von 1,6 :9,14-Bis-
methano[16]annulen (CH,-liberbriicktes 3)!! lieBen uns
der Analogie zwischen dem Dianion des hypothetischen
{16)-51-Annulens 37" und dem Porphin-Strukturisomer 4
gewahr werden. 4 hat gegenilber 32° jedoch geometrisch
den Vorzug, daB es annihernd eben ist, da nichtbindende
H,H-Wechselwirkungen, die 32° eine rdumliche Konfor-
mation aufzwingen, entfallen. Zu unserer Uberraschung
fanden sich in der Literatur weder Hinweise auf 4 noch
auf Derivate desselben, obwohl die Synthese struktureiler

Varianten von 2 in der Porphyrin-Forschung seit Jahren
intensiv verfolgt wird'®,

0o

o’ N CHO TiClyzn B

G-C *
W

[y

-5

Wir berichten hier iiber Synthese und Eigenschaften von
,Porphycen* 4, das unserer Prognose entsprechend eine
porphyrinartige aromatische Verbindung ist”. 4 entsteht
bei der reduktiven Kupplung von 5,5-Diformyl-2,2"-bipyr-
rol 5% mit niedrigvalentem Titan'® als einziges nichtpoly-
meres Produkt in 2-3% Ausbeute. Die Reaktion, bei der

[*] Prof. Dr. E. Vogel, M. K&cher, Dr. H. Schmickler, Dr. J. Lex
Institut filr Organische Chemie der Universitit
GreinstraBe 4, D-5000 Kéln 41

[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds
der Chemischen Industrie gef6rdert.
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