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2J-Dihydroporphycen - ein Analogon des Chlorins 
Von Emanuel Vogel*, Matthias Kocher. Metin Balci. 
Ilona Teichler, Johann Lex. Hans Schmickler und 
Otto Ermer 

Porphin, die Stammverbindung der Porphyrine, ver- 
dankt seine Aromatizitat der Gegenwart von 18 x-Elektro- 
nen im Haupt-Konjugationsweg (NH-iiberbriicktes Diaza- 
[18]ann~len)[’~. Diese Vorstellung macht verstandlich, da13 
Chlorin lL2I - Stammsystem des Chlorophylls - und Bacte- 
riochlorin ZL3], bei denen eine bzw. zwei der peripheren 
Doppelbindungen hydriert sind, ebenfalls aromatischen 
Charakter aufweisen. 

Formal besteht zwischen dem neuartigen Porphin-Iso- 
mer Porphycen 5l4l und dessen Dihydro- und Tetrahydro- 
derivat, den Verbindungen 3 bzw. 4, die gleiche struktu- 
relle Beziehung wie in der Reihe Porphin - 1 - 2. Nach- 
dem spektroskopische und strukturchemische Untersu- 
chungen ergeben hatten, da13 Porphycen und Porphin sich 
in den Bindungsverhaltnissen, insbesondere in der x-Elek- 
tronenstruktur, weitgehend entsprechen, lag es nahe, 3 
und 4 als ,,Chlorin- bzw. Bacteriochlorin-Analoga“ aufzu- 
fassen. Einen Beleg hierfiir liefern die nachstehend mitge- 
teilte Synthese und die Eigenschaften von 3. 

I*] Prof. Dr. E. Vogel, Dip[.-Chem. M. Kocher, Dr. M. Balci, 1. Teichler, 
Or. J .  Lex, Dr. H. Schmickler, Prof. Dr. 0. Ermer 
lnstitut fur  Organische Chemie der Universitat 
CreinrtraRe 4. SO00 Koln 41 

1 2 

3 4 

Porphycen 5 (10 mg) liefert bei der katalytischen Hy- 
drierung mit l0proz. Pd-Kohle (10 mg) in Essigester 
(20 mL) nach 45 min ein Gemisch, das zu 80-90% aus 2,3- 
Dihydroporphycen 3 als einzigem Hydrierungsprodukt 
und dem Edukt 5 besteht. Versuche, durch langere Reakti- 
onsdauer einen vollstandigen Umsatz zu erzwingen, fiihr- 
ten zu Substanzverlust vermutlich infolge Bildung labiler 
hoher hydrierter Produkte. Die Isolierung von 3, die durch 
normale Chromatographie nicht zu bewerkstelligen war, 
gelang durch praparative HPLC[”. 3 fallt bei Umkristalli- 
sation aus Essigester/Cyclohexan ( 1  : I), zweckmaniger- 
weise vorgenommen mit den vereinigten Produktmengen 
aus vier HPLC-Ansatzen, in kleinen violetten Rhomben 
an:  Ausbeute 20 mg; Fp >300°C. 

5 

HZ/Pd-C - 
3 s  

17 

3 l3  1 lsornerisisrung 

6 

Zu 3 gelangt man iiberraschenderweise auch, allerdings 
in nur 1% Ausbeute, wenn die durch niedervalentes Titan 
vermittelte reduktive Kupplung von 5,5’-Diformyl-2,2’-bi- 
pyrrol 6 ,  die bei Verwendung von Titantetrachlorid/Zink 
in Tetrahydrofuran (THF)I6l Porphycen 5 ergibt, mit Titan- 
trichlorid/Lithiumaluminiumhydrid (ebenfalls in THF)”’ 
durchgefiihrt wird‘’]]. Eine Erklarung fur dieses Ergebnis 
bietet die Annahme, da13 beide Titankupplungsreaktionen 
iiber das (noch nicht nachgewiesene) Dihydroporphycen 7 
verlaufen und da13 in Gegenwart von Titantrichlorid/Li- 
thiumaluminiurnhydrid die prototrope Umlagerung 7 - 3 
schneller ist als eine Dehydrierung (auf welchem Wege 
auch immer) 7-5. Die Moglichkeit, da13 sich 3 iiber 5 bil- 
det, konnte durch Kontrollversuche ausgeschlossen wer- 
den. 

Die Struktur und die chlorinahnliche Natur von 3 gehen 
klar aus den SpektrenLgl hervor. Das ’ H-NMR-Spektrum 
(Abb. 1) zeigt fiinf durch Doppelresonanz-Experimente 
leicht erkennbare AX-Systeme im Bereich von S =  9.3-8.2, 
die aufgrund der Kopplungskonstanten den Protonen der 
drei pyrrolischen ( J = 4  Hz) und der beiden nichtpyr- 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spcktrum von 2.3-Dihydroporphycen 3 (300 MHz, 
CDC13). 

rolischen ( J =  1 I Hz) CHCH-Einheiten zukommen, ein 
AA'BB'-System bei 6=4.9-4.6 (CH2CH2-Protonen) sowie 
zwei breite Signale bei 6=6.45 und 3.51 (jeweils ein N- 
Proton; H22 bzw. H24). Von den drei AX-Systemen der 
pyrrolischen Protonen sind zwei durch Kopplung mit ei- 
nem N-Proton weiter aufgespalten, was den SchluB er- 
laubt, daB die N-Protonen j e  einem Pyrrolring zugehoren. 
Das Auftreten der NH-Signale bei relativ tiefem Feld ist 
lndiz fur die Prasenz starker N-H - . . N-Wasserstoffbriik- 
kenbindungen (vgl. h ienu  die Spektren von Porphyce- 
nen14. ''I). Mit Entkopplungs- und NOE-Experimenten war 
es moglich, das Spektrum vollstlndig zuzuordnen (Tabelle 
1). Bei Aufnahme des Spektrums bei hoherer Temperatur 

Tahelle I .  ' H-NMR-Daten (GWerte und H,H-Kopplungskonstanten [Hz]) 
von 2.3-Dihydroporphycen 3 (300 MHz. CDCI,, gesPttigte L6sung. Raum- 
temperatur). 

~ ~~ 

6 4.64 4.94 891  8.54 8.90 9.24 8.64 9.08 9.03 8.75 8.91 8.24 6.45 3.51 
JAX 4.32 11.46 3.99 4.50 10.75 
' J A  "IH 1.46 1.12 1.88 1.76 

(bis 75OC in C6D6) beobachtet man eine gewisse Verbreite- 
rung der NH-Signale, doch bleibt die selektive Kopplung 
der N-Protonen zu jeweils einem der pyrrolischen CHCH- 
Protonenpaare erhalten. Die NH-Tautomerie bei 3, die 
geometriebedingt vermutlich bereits bei Raumtemperatur 
sehr rasch erfolgt, ist nach den NMR-Befunden offensicht- 
lich dadurch gekennzeichnet, daB von den m6glichen Tau- 
tomeren uberwiegend eines - nlmlich 3 - vorliegt. 

Im H-NMR-Spektrum manifestiert sich die Verwandt- 
schaft zwischen den Systemen Porphycen S/Dihydropor- 
phycen 3 und Porphin/Chlorin 1 besonders augenfallig, 
denn in beiden Flllen hat der Ubergang von der Stamm- 
zur Dihydroverbindung zur Folge, da13 sich der Schwer- 
punkt der Resonanzen der ,,Arenprotonen" leicht nach hb- 
herem Feld [A6 = 0.77 (5/3) bzw. 0.62 ppm (Porphinl l)] 
und parallel hierzu der der N-Protonen nach tieferem Feld 
(A6= 1.83 bzw. 1.77 ppm) verschiebt["I. 

Das UV/VIS-Spektrum von 3, das drei Banden in der 
Soret-Region sowie ein charakteristisches Bandenmuster 
im langwelligen Bereich aufweist, ist in seinem gesamten 
Habitus dem des Porphycens 5 eng verwandt. Eine auffal- 
lende Intensitatserhiihung der langstwelligen Bande wie 
im Spektrum von Chlorin 1["1 (bezogen auf das von Por- 
phin) wird nicht beobachtet. Im Massenspektrum (Elektro- 
nenstol3-Ionisation, 70 eV) finden sich der Stabilitat und 
porphinoiden Natur der Verbindung entsprechend M@ 
und M'@ als prominente Peaks. Im IR-Spektrum 1aBt sich 
keine Bande fur die NH-Valenzschwingung erkennen 
(starke N-H- . -N-Brucken). 

Nach einer Rontgenstr~kturanalyse["~ hat 3 Bhnlich 
Porphycen 5 ein praktisch planares Ringgerust (maximaler 

Abstan! der C- und N-Atome yon der mittleren Ebene 
f0 .09 A; bei Porphycen f0.04 A), wobei die Einebnung 
des teilhydrierten Pyrrolrings auf die eingeschrankten Tor- 
sionsmoglichkeiten um die beiden CN-Bindungen zuriick- 
zufuhren sein diirfte1'41. Die grol3e Ahnlichkeit von 3 mit 5 
zeigt sich auch in anderen wesentlichen Strukturmerkma- 
len wie den kurzen N-H. . . N-Abstgnden, der Crone des 
Hohlraums und den CCC-Winkelaufweitungen (auf 132") 
in den die Funfringe verknupfenden CHCH-Einheiten 
(Abb. 2). 

H2 H3 H6 H7 H9 HI0 HI2 HI3 HI6 HI7 HI9 H20 H22 H24 

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Oben: Aufsicht, Schwingungsellipsoide 
(40% Wahrscheinlichkeit) und ausgewihlte Bindungslangen und -winkel 
(Standardabweichungen ca. 0.004 A brw. 0.3"); innere Wasserstoffatome ver- 
mutlich fehlgeordnet, siehe Abb. 3. Unten: Seitenansicht. 

Aus der Differenzelektronendichte in der Molekulebene 
(Abb. 3) sowie der Gestalt der Schwingungsellipsoide von 
3 (Abb. 2) wird auf partielle Fehlordnungserscheinungen 
geschlossen. Betroffen sind insbesondere die beiden inne- 
ren Wasserstoffatome, die sich - anders als es in Losung 
mittels des 'H-NMR-Spektrums miiglich ist - nicht be- 

Abb. 3. Differenzelektronendichte in der Molekiilebene von 3. Beitrage 
samtlicher Atome subtrahiert, ausgenommen innere Wasserstoffatome; Kon- 
turenbeginn 0.05, lntervalle 0.025 e.&- '. 
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stimmten N-Atomen zuweisen lassen. Die Elektronendich- 
teverteilung im Nq-Kern scheint auf asymmetrische Was- 
serstoffbriicken hinzudeuten und legt damit eine NH-Tau- 
tomerie nahe, die durch Doppelminimumpotentiale zu be- 
schreiben ist. Fur Porphycen und Porphin konnten solche 
Potentiale inzwischen durch I5N-Festkorper-Kernreso- 
nanzmessungen eindeutig belegt werden"'I. 

Aus Abbildung 3 geht eine Reihe nicht im Bereich von 
Atomen oder chemischen Bindungen liegender Restdichte- 
maxima hervor. Diese Maxima sind wahrscheinlich einem 
zusatzlichen Fehlordnungseffekt zuzuschreiben, der da- 
durch zustande kommt, da13 auRer der Hauptmolekiil- 
orientierung in geringem Umfang wenigstens eine weitere, 
in der Molekiilebene verdrehte Orientierung existiert. Auf 
ahnliche Effekte durfte auch der unerwartete Befund zu- 
riickzufuhren sein, daR diee CC-Einfachbindung des teil- 
hydrierten Pyrrolrings 0.09 A kurzer als normal ist, wohin- 
gegen die CC-Bindungen der drei pyrrolischen CHCH; 
Einheiten im Vergleich zu denen in Porphycen um 0.04 A 
verlangert sind. Eine Analyse der anisotropen Temperatur- 
bewegungsparameter im Sinne von Starre- Korper-Bewe- 
gungen laBt diese Interpretation der Bindungslangen eben- 
falls zu. 
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'5N-CPMAS-NMR-Untersuchungen 
des Problems der NH-Tautomerie 
in kristallinem Porphin und Porphycen** 
Von Bernd Wehrle, Hans-Heinrich Limbach*, 
Matthias Kocher, Otto Ermer und Emanuel Vogel* 

Im Unterschied zu Porphin 1 (Schema 1) und vielen sei- 
ner Derivate zeichnet sich das neuartige Porphin-Struktur- 
isomer Porphycen 2"' (Schema 2) nach den 'H-NMR- und 
IR-Spektren durch starke, mit offenbar extrem schneller 
NH-Tautomerie verbundene N-H . . . N-Wasserstoffbriik- 
kenbindungen aus. Dieser Befund steht im Einklang mit 
Modellbetrachtungen an 2, denn wie leicht zu erkennen, 
kann die Verbindung hinsichtlich der Anordnung der 
N-H.. . N-Gruppen im Molekiilverband und der kurzen 

1 

Schema I. Tautomerie von Porphin 1 

NN-Abstlnde formal als ein doppeltes Siebenring-H-Che- 
latI2l aufgefaBt werden. Ahnlich wie bei derartigen H-Che- 
laten ist es auch bei 2 schwierig festzustellen, ob die N- 
Protonen sich in einem Einfachminimumpotential befin- 
den oder sich entlang eines Doppelminimumpotentials be- 
wegen. Eine Rontgenstrukturanalyse von 2 - wenngleich 
bezuglich der Position der Wasserstoffatome aus methodi- 
schen Griinden mit einiger Unsicherheit behaftet - spricht 
fur ein MehrfachminimumpotentialL1l. WIhrend fur gelo- 
stel'' und k r i ~ t a l l i n e ~ ~ . ' ~  Porphyrine durch dynamische 
NMR-Spektroskopie Doppelminimumpotentiale nachge- 
wiesen wurden, blieb die Frage der Tautomerie im festen 
Porphin 1 bis heute offen. Zwei Rontgenstrukturanaly- 
sen@.'] deuten zwar ebenfalls auf ein Doppelminimumpo- 
tential in 1, widersprechen sich jedoch hinsichtlich Fehl- 
ordnungserscheinungen der beiden inneren Wasserstoff- 
atome. 

~~ 
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