Die Rontgen-Strukturanalyse von Sb deutet ebenso wie
die 'H- und “C-NMR-Spektren darauf hin, daB 1 mit
Nickel(0)-Komplexen formal im Sinne einer oxidativen
Addition reagiert.
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[4) Typische Arbeitsvorschrift: 5a: Zu einer Losung von 380 mg (1.19 mmol)
2a in 50 mL Pentan unter Argon gibt man bei —30°C 0.3 mL (2.0 mmol)
1. Es fdllt sofort ein gelber, mikrokristalliner Feststoff aus. Das Reakti-
onsgemisch wird noch 2 h bei —20°C geriihrt und dann auf —78°C ab-

Reaktionen von
(n*-Allyl)(n®-cyclopentadienyl)palladium mit
Cyclopropabenzolen

Von Harald Schwager, Reinhard Benn und
Giinther Wilke*

Uber Reaktionen von Nickel(0)-Komplexen mit Cyclo-
propabenzol 1!, Difluorcyclopropabenzol 2! und Bis(tri-
methylsilyl)cyclopropabenzo! 3! haben wir in jiingster
Zeit berichtet® . Diese Umsetzungen fithren in Abh4ngig-
keit von den Liganden am Nickel(o) und von der Substitu-
tion an der Methanobriicke des jeweiligen Cyclopropaben-
zols zu einem bismethanoiiberbriickten Nickela[13)annu-
len', zu Nickelatricyclooctadienen!' bzw. zu Nickelacy-
clobutabenzolen™®. Gegeniiber (1’-Allyl)(n’-cyclopenta-
dienyl)palladium 4! verhalten sich die Cyclopropaben-
zole sowohl dhnlich als auch vollig anders.

~ =1
+ PMe, +<} 7 8J9
6
-' 1.'; H I
/p‘d — Pd \ 5
MesP (HaC)aP 2
?
5
F F
oo, + (<] LA,
. B
| 2 S
Pd [(H3C)3P]2Pd 3
& |
4

+ 2PMe, + ©><

3

SiMe,
| 8
Site; (H0Si,Si(CHy)y
9
UHOPLPd 2 s 7
10 1 X
_ i

Schema 1. Synthese von §, 6 und 7 (unsystematisch numeriert).

gekdhit. Der Niederschlag wird dber eine gekiihlte D,-Fritte abgesaugt,

zweimal mit kaltem Pentan gewaschen und bei —20°C im Hochvakuum

getrocknet. Ausbeute: 374 mg (93%) gelbe Kristalle, korrekte Elementar-

analysenwerte. '"H-NMR (400 MHz, [D4]THF, 27°C): §=6.21 (m, 1 H, H-

3, °J(3,4)=8.8 Hz, “J(3,4)=0.2 Hz, 3J(3,3)=2.2 Hz, YJ(P,3)=4.1 Hz,

4J(F3)=4.1 Hz); 5.72 (m, 1H, H-4, *J(44")=5.7 Hz, *J(P4)=1.7 Hz,

SJ(F.4)=1.8 Hz); 1.26 (d, 9H, PCH;, 2J(P,H)=6.9 Hz). *'P-NMR (32

MHz, [DTHF, —20°C): §=-10.8 (dd). MS (CI-NH;): m/z 337

(M+H®). IR (KBr): ¥=1659 (m) (C=C) cm~".

Typische Arbeitsvorschrift: Se: Zu einer aus 850 mg (3.6 mmol) Cyclodode-

catriennickel frisch dargestellten Lsung von Tris(ethen)nickel(o) 4 in 30

mL Ether werden bei —78°C 0.54 mL (3.6 mmol) TMEDA und anschlie-

Bend 0.6 mL (4.0 mmol) 1 gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 30 min

auf Raumtemperatur erwirmt und dann langsam auf —78°C gekdhlt; da-

bei bilden sich gelbe Kristalle, die von der Mutterlauge befreit, mit kal-
tem Ether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet werden. 'H-NMR

(200 MHz, [Dg]THF, 27°C): 6=5.89 (m, 1H, H-3); 5.54 (m, 1H, H-4);

2.65 (s, 3H, NCHj3); 2.59 (s, 3H, NCH}); 2.15 (s, 2H, NCH,-). M§: m/z

300 (M®); IR (KBr): v=1659 (w) (C=C) cm~".
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Setzt man Cyclopropabenzol 1 mit dem Palladium(ii)-
Komplex 4 und Trimethylphosphan um (Schema 1), so er-
hilt man in 79% Ausbeute die Verbindung 5, ein rotes, bei
Raumtemperatur stabiles 01, das durch Kristallisation bei
tiefer Temperatur rein erhalten werden kann. § hat laut
Elementaranalyse die Zusammensetzung C,3H,sPdP, d.h.
der Allyl- und der Cyclopentadienylligand werden nicht,
wie z. B. bei der Reaktion von 4 mit 3,3-Dimethylcyclopro-
pen und Trimethylphosphan'®, verdringt. Die NMR-Spek-
tren belegen, daB § einen o-gebundenen Benzylrest ent-
hilt. Unter Alkylierung des Cyclopentadienylrestes durch
den Allylliganden, Addition eines Cyclopropabenzolmole-
kiils unter Offnung einer der beiden CC-Einfachbindun-
gen des Dreiringes sowie Wasserstoffwanderung an das
Cyclopropabenzol kann sich der durch ein Trimethylphos-
phan stabilisierte Komplex 5 bilden. Ein Metallacyclus
tritt allenfalls intermediir auf (Schema 1).

2 reagiert mit 4 in Gegenwart von Trimethylphosphan
(Schema 1) glatt, unter Erhaltung der Dreiringstruktur und
Aufhebung der Aromatizitit, zum Palladatricyclooctadien-
Komplex 6 mit Propellanstruktur; d. h. unter Verdrangung
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des Allyl- und Cyclopentadienylliganden addiert sich die
zentrale Dreiringdoppelbindung von 2 an das Palladium-
atom. 6 ist sowohl oxidationsempfindlich als auch thermo-
labil (analoge Nickelkomplexe siehe ). Die Kernreso-
nanzspektren sind mit der angegebenen Propellanstruktur
vereinbar'”, Im *'P-NMR-Spektrum wird bei 6= —22.2
ein Signal mit einer triplettartigen Aufspaltung von 7.6 Hz
beobachtet. Unter Beriicksichtigung nur homonuclearer
Kopplungen im '"H-NMR-Spektrum zeigen die Signale der
indquivalenten Protonen H-3, H-3’, H-4 und H-4’ das
Aufspaltungsbild eines AA’BB’-Systems (6,=6.42 und
Op=5.85).

Die Umsetzung von 3 mit 4 und Trimethylphosphan
fihrt in hoher Ausbeute zum Palladacyclobutabenzol 7
(Schema 1). 7 bildet sich ebenfalls unter Verdringung des
Allyl- und Cyclopentadienylliganden sowie Insertion des
Palladiums in eine der beiden CC-Einfachbindungen des
Dreirings von 3. Der Komplex 7 ist bei Raumtemperatur
stabil, zersetzt sich jedoch unter dem EinfluB von Luftsau-
erstoff. Die Kernresonanzspektren'” belegen die vorge-
schlagene Struktur. Im 3'P-NMR-Spektrum von 7 wird
das Aufspaltungsmuster eines AX-Spinsystems
(6=-22.0/-29.9, J(P,F)=25.3 Hz) beobachtet. Aus den
unterschiedlichen Betrigen der P—C-7-Kopplungskon-
stanten (70.7 und 4.6 Hz) kann auf eine quasi quadratisch-
planare Anordnung am Palladium geschlossen werden.
Uberdies stimmen die NMR-Daten von 7 gut mit den Da-
ten der analogen Nickel(11)-Komplexe iiberein'>,

Mit der Synthese der Verbindungen 5, 6 und 7 ist es
somit erstmals gelungen, einen Palladium-Komplex mit
Cyclopropabenzolen zu definierten Produkten umzuset-
zen. In Analogie zu den Reaktionen mit Nickel(0)-Kom-
plexen-®! bilden 2 und 3 mit dem Palladium(ii)-Komplex
4 ein Metallatricyclooctadien 6 bzw. ein Metallacyclobu-
tabenzol 7. Dagegen reagiert die Stammverbindung 1 mit
4 zu einem Benzylkomplex 5. Eine analoge Verbindung
konnte mit Nickel nicht erhalten werden.
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klare rote Ldsung ilber. Danach filtriert man iiber eine D,-Fritte von
wenig Ungeldstem ab. Das Filtrat wird auf 20 mL eingeengt und lang-
sam auf —78°C abgekiihit. Nach 2d werden die ausgefalienen, roten
Kristalle von der Mutterlauge befreit und im Hochvakuum bei —78°C
getrocknet. Bei Raumtemperatur zerlaufen die Kristalle zu einem roten
Ol. Ausbeute: 1.26 g (3.33 mmol, 79%) rotes Ol. Korrekte Elementarana-
lyse. MS (70 eV): m/z 378 (M®, 27%). IR (KBr): v= 1486, 1593 (C=C);
3019, 3070 (=C—H) cm ~'. '"H-NMR (400 MHz, [D«THF, TMS, 27°C):
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1H, H-119; 1.33 (d, 9H, H-12, 2J(12,P)=10.2 Hz). *'P-NMR (32 MHz,
[DLITHF, TMS, 37°C): 6= —6.6 (s). “C-NMR (75.5 MHz, [DsJTHF,
TMS, 38°C): 6=7.68 (t, C-1, 2J(P,C)=8.1 Hz); 154.10 (s, C-2); 128.68
(d, C-3); 128.20 (d, C-4); 122.51 (d, C-5); 97.62 (d, C-6, 2J(P,C)=13.1
Hz); 95.94 (d, C-7, *J(P,C)=1.8 Hz); 11594 (s, C-8, *J(P,C)=2.7 Hz);
33.57 (1, C9); 139.8 (d, C-10); 113.5 (1, C-11); 18.86 (q, C-12,
1J(P,C)=29.3 Hz).
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Biomimetische Synthese eines zweifach
N,N'- und N"”,N""'-iiberbriickten Porphyrinogens**

Von Ralf Timmermann, Rainer Mattes und
Burchard Franck*

Von den Reaktionen der Biosynthese des Blutfarbstoffs
Ham'"? hat besonders die cyclisierende Kondensation von
vier Molekiilen der Monopyrrol-Vorstufe Porphobilinogen
1 zur Nachahmung im Laboratorium angeregt. Mit hoher
Selektivitit (keine Oligomere, kaum Polymere) kondensie-
ren 1 und strukturverwandte Pyrrol-Derivate siurekataly-
siert zu Porphyrinogenen, den cyclischen Tetrapyrrol-Vor-
stufen der Porphyrine™“. Im Rahmen unserer Untersu-
chungen iiber die Anwendungsbreite dieser biomimeti-
schen™ Cyclotetramerisierung konnten wir durch siureka-
talysierte Kondensation der Monopyrrole 2 und 3 neuarti-
ge, nicht planare sowie vierfach aufgeweitete Porphyrino-
gene 4a'® bzw. 4b!" darstelien und in die entsprechenden
Porphyrine tiberfiihren. Wir berichten nun iiber die An-
wendung dieses biomimetischen Reaktionsprinzips zur
Synthese des zweifach N,N’- und N ,N''-iiberbriickten
Porphyrinogens 8 aus dem Trimethylen-dipyrrol 7, das als
ein vereinfachtes, N, N'-verbriicktes Dimer von Porphobili-
nogen 1 betrachtet werden kann.

Das leicht zugingliche™ 3,4-Diethyl-2-formyl-pyrrol §
wurde in Anlehnung an ein Verfahren von Burger und
Dreier' iiber das Kaliumsalz mit 1,3-Dibrompropan zum
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