stimmten N-Atomen zuweisen lassen. Die Elektronendich-
teverteilung im N,-Kern scheint auf asymmetrische Was-
serstoffbriicken hinzudeuten und legt damit eine NH-Tau-
tomerie nahe, die durch Doppelminimumpotentiale zu be-
schreiben ist. Fiir Porphycen und Porphin konnten solche
Potentiale inzwischen durch '*N-Festkorper-Kernreso-
nanzmessungen eindeutig belegt werden!'.

Aus Abbildung 3 geht eine Reihe nicht im Bereich von
Atomen oder chemischen Bindungen liegender Restdichte-
maxima hervor. Diese Maxima sind wahrscheinlich einem
zusitzlichen Fehlordnungseffekt zuzuschreiben, der da-
durch zustande kommt, daB auBler der Hauptmolekiil-
orientierung in geringem Umfang wenigstens eine weitere,
in der Molekiilebene verdrehte Orientierung existiert. Auf
ahnliche Effekte dirfte auch der unerwartete Befund zu-
rickzufiihren sein, daB8 die CC-Einfachbindung des teil-
hydrierten Pyrrolrings 0.09 A kiirzer als normal ist, wohin-
gegen die CC-Bindungen der drei pyrrolischen CHCH-
Einheiten im Vergleich zu denen in Porphycen um 0.04 A
verldngert sind. Eine Analyse der anisotropen Temperatur-
bewegungsparameter im Sinne von Starre-Korper-Bewe-
gungen 138t diese Interpretation der Bindungslingen eben-
falls zu.
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'>N-CPMAS-NMR-Untersuchungen
des Problems der NH-Tautomerie
in kristallinem Porphin und Porphycen**

Von Bernd Wehrle, Hans-Heinrich Limbach*,
Matthias Kécher, 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

!

Schema 1. Tautomerie von Porphin 1.

NN-Abstinde formal als ein doppeltes Siebenring-H-Che-
lat™™ 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
beziiglich der Position der Wasserstoffatome aus methodi-
schen Griinden mit einiger Unsicherheit behaftet - spricht
fir ein Mehrfachminimumpotential, Wahrend fiir gelo-
ste!® und kristalline™® 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.

[*] Priv.-Doz. Dr. H.-H. Limbach, Dipl.-Chem. B. Wehrle
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg

Prof. Dr. E. Vogel, Prof. Dr. O. Ermer, Dipl.-Chem. M. Kdcher
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Greinstrafie 4, D-5000 Kéln 41

[**] Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, die

Stiftung Volkswagenwerk und den Fonds der Chemischen Industrie ge-
fordert.
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Schema 2. Tautomerie von Porphycen 2.

Angesichts der experimentellen®* und theoretischen!®
Bedeutung, die der NH-Tautomerie in der Chemie der
Porphyrine und verwandter pyrrolischer Makrocyclen zu-
kommt, untersuchten wir die Lokalisation und die Wande-
rung der N-Protonen in 1 und 2 mit der in der Makrocy-
clenchemie!-> ' bereits bewihrten hochaufldsenden Fest-
korper-'*’N-CPMAS-NMR-Spektroskopie bei variablen
Temperaturen!'"),

M T [K}
>30000 vammyorii? Seoornng 356
2600 WW/N\WA-& 267
1050 J’/\“»@d 255
500 MM’/\V/\W 244
=N- NH
r T 1
370 161 -30

-—0

Abb. 1. Uberlagerte experimentelle und berechnete *N-CPMAS-NMR-
Spektren von 95% '*N-angereichertem Porphin 1 bei 9.12 MHz als Funktion
der Temperatur. 3 bis 6 ms Kreuzpolarisationszeit, 7 kHz spektrale Breite,
2.1 s Wiederholzeit. Referenz: externes '*"NH,Cl. Die Spektren wurden mit
einem Bruker-CXP-100-NMR-Spektrometer aufgenommen, das mit einem
Doty-Probenkopf [12) und einem frilher [5] beschriecbenen Tieftemperatur-
wirmeaustauscher ausgeriistet war. k"™ ist die Geschwindigkeitskonstante
der Protonenwanderung im quasisymmetrischen Doppelminimumpotential.
Die weiteren Simulationsparameter W,(N)=57 Hz und W,(NH)=75 Hz
(Halbwertsbreiten ohne Austausch) wurden den Tieftemperaturspektren ent-
nommen.

Abbildung 1 zeigt eine Uberlagerung der gemessenen
und berechneten 9.12-MHz-""N-CPMAS-NMR-Spektren
von '*N-angereichertem 1''*! als Funktion der Temperatur.
Bei tiefen Temperaturen beobachten wir ein Singulett bei
Ot =107 fiir die Imin- sowie ein Singulett bei §y =215 fir
die Azomethin-Stickstoffatome!'¥, Bei Temperaturerho-
hung verbreitern sich die Signale und koaleszieren zu ei-
nem einzigen scharfen Signal bei §=161. Diese Befunde
bedeuten, daB der Protonenaustausch bei Raumtemperatur
sehr schnell ist, bei tiefen Temperaturen aber ,,einfriert™.
Ein an einem schnellen Protonenaustausch beteiligtes
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Stickstoffatom m gibt in den '"N-NMR-Spektren Anlaf3 zu
einer Linie m an der Stelle

Om=PumOnn+ (1 —pm)bn (a)

Pm ist die mittlere Protonendichte am Atom m. Aus der Be-
obachtung von nur einer einzigen gemittelten Linie bei
8=(8nn +06N)72 1Bt sich daher schlieBen, daB alle Stick-
stoffatome in kristallinem 1 innerhalb der Fehlergrenzen
die gleiche mittlere Protonendichte von p=1/2 haben.
Dieser Befund widerspricht dem Vorschlag von lokalisier-
ten H-Atomen!", stiitzt aber eine fehlgeordnete Struktur
mit zwei innerhalb der Fehlergrenzen energiegleichen Tau-
tomeren' in Schema 1. Eine derart symmetrische Situation
ist jedoch die Ausnahme'*>'" und wurde bisher nur bei
meso-Tetratolylporphyrin (TTP) beobachtet!* '*., Bei trikli-
nem meso-Tetraphenylporphyrin (TPP) ergab sich '’N-
CPMAS-NMR-spektroskopisch eine Stérung der Symme-
trie des Gleichgewichtes in Schema 1 durch Kristalleffek-
te!¥. Durch Simulation der experimentellen Spektren (Abb.
1) im Temperaturbereich zwischen 200 und 350 K konnte
die Aktivierungsenergie der Austauschreaktion in Schema
1 zu 39 kJ mol~"' und der Frequenzfaktor zu 10'' s~! be-
stimmt werden. Diese Werte sind in gutem Einklang mit
den Werten fiir geldstes TPP® und kristallines TTP™., Of-
fen bleibt, ob die Protonenbewegung in 1 synchron ver-
lauft oder asynchron iiber Tautomere mit Protonen an be-
nachbarten Stickstoffatomen, sowie die Frage, ob jedes in-
nere H-Atom zwischen nur zwei oder wie in Loésung!® zwi-
schen allen vier Stickstoffatomen wandert.

Ein Vergleich der '*N-CPMAS-NMR-Spektren von 2
(Abb. 2) mit den Spektren von 1 zeigt bei hohen Tempera-
turen iiberraschenderweise praktisch keine Unterschiede,
d.h. auch in 2 l4uft bei hohen Temperaturen offenbar ein
sehr schneller Protonentransfer ab. Anders als das Spek-
trum von 1 zeigt das Spektrum von 2 beim Abkiihlen je-
doch keine Signalverbreiterung, d. h. kein ,,Einfrieren** der
Protonenbewegungen, sondern eine Aufspaltung in vier
scharfe Singuletts a-d, die mit abnehmender Temperatur
kontinuierlich auseinanderwandern. Die Hochfeldver-

’V\okav‘*/\m r [K]
366
M*‘AM 300
213
Y 164
W 107
bcda

r T ]

370 161 ~-30

-—23 .

Abb. 2. "*’N-CPMAS-NMR-Spektren von 95% '“N-angereichertem Porphy-
cen 2 bei 9.12 MHz als Funktion der Temperatur. 6 ms Kreuzpolarisations-
zeit, 5 kHz spektrale Breite, 2.7 s Wiederholzeit. Referenz: externes YNH,CL
Mittlere Zahl der Scans: 1200. Die Tieftemperaturspektren wurden mit einer
Pulssequenz zur Minimalisierung von Artefakten von langen Radiofrequenz-
pulsen [16) aufgenommen, durch die, wie wir hier fanden, auch das soge-
nannte ,,akustische Klingeln* [17] unterdriickt wird.
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schiebung von Linie a (bzw. d) entspricht genau der Tief-
feldverschiebung von Linie b (bzw. ¢). Diese Beobachtung
beweist das Vorliegen von zwei nicht dquivalenten unsym-
metrischen Protonentransfersystemen

ab=N,H---N, = N,..-HN,
und
cd=N.H---Ny = N.---HN,,

in denen der Austausch selbst bei 107 K noch schnell ist
im Vergleich zur NMR-Zeitskala. Die Signalverschiebun-
gen beim Abkiihlen lassen sich mit Hilfe von Gleichung (a)
dadurch erkliren, daB die Protonendichte p, am Atom a
auf Kosten der Protonendichte p, am Atom b zunimmt.
Die gleiche Uberlegung gilt auch fiir das System dc, wo
jedoch der Effekt weniger stark ausgeprigt ist. Da tempe-
raturabhingige Protonendichten nur bei Doppel- oder
Mehrfachminimumpotentialen auftreten kdnnen, 148t sich
somit das Vorliegen eines Einfachminimumpotentials fir
die inneren H-Atome von 2 ausschlieBen. Allerdings sind
Protonendichten bei Vorliegen eines symmetrischen Dop-
pelminimumpotentials ebenfalls unabhingig von der Tem-
peratur, ein Umstand, der die NMR-spektroskopische Un-
terscheidung zwischen Einfach- und Mehrfachminimum-
potentialen bei symmetrischen Molekiilen in Flissigkeiten
erschwert. Wie hier fiir 2 gezeigt, gelingt diese Unterschei-
dung heute aber durch CPMAS-NMR-Spektroskopie an
den festen, in ihrer Symmetrie leicht gestorten Verbindun-
gen. Zur Berechnung der Konstanten K, und K, nach
Gleichung (a) ist eine Annahme fiir die (fiir 2 unbekann-
ten) Werte von Sy und 6y notwendig. Da die Lagen der
''N-NMR-Signale von 1 und 2 bei hoher Temperatur je-
doch exakt Gibereinstimmen, kann man diese Werte in Ni-
herung von 1 iibernehmen. Wir erhalten auf diese Weise
aus den Temperaturabhingigkeiten von K,, und K, fir
die Tautomerie von 2 sehr kleine Reaktionsenthalpien von
AH,,=0.69 kJ mol~' und AH,.=0.2 kJ mol ~!, aber keine
Entropieunterschiede, d.h. AS,,~AS..~0. Es ist nicht
auszuschlieflen, daB auch bei 1 kleine Energieunterschiede
zwischen den Tautomeren in Schema | auftreten, die je-
doch wegen der starken dynamischen Linienverbreiterung
bei Temperaturerniedrigung nicht beobachtbar sind.

Fiir eine Zuordnung der in Abbildung 2 beobachteten
Signale a-d zu Atompositionen in der Elementarzelle kom-
men NMR-spektroskopisch die beiden folgenden Mog-
lichkeiten infrage: 1) Es liegen bei tiefen Temperaturen
zwei nichtdquivalente Porphycenmolekiile im Kristall vor,
die jeweils entweder nur ab- oder nur cd-Protonentransfer-
systeme enthalten, d.h. die jeweils nur in zwei tautomeren
Zustinden existieren kdénnen; 2) alle Porphycenmolekiile
im Kristall sind dquivalent, aber jedes Molekiil enthélt ab-
und cd-Protonentransfersysteme, existiert also in den in
Schema 2 gezeigten, sich schnell ineinander umlagernden
Zustinden A-D. In beiden Fillen ist die Entartung der
transversalen Tautomere sowie die Entartung der vicinalen
Tautomere im Kristall aufgrund von intermolekularen
Wechselwirkungen aufgehoben!'®. Da im Kiristall bei
Raumtemperatur nur eine Sorte von Porphycenmolekiilen
beobachtet wird'", trifft mit grofier Wahrscheinlichkeit der
zweite Fall zu""”. Nimmt man an, daB der energieirmste
Zustand durch eine transversale Anordnung der inneren
Wasserstoffatome gekennzeichnet ist, so lassen sich die Si-
gnale in Abbildung 2 den in Schema 2 angegebenen Posi-
tionen zuordnen. Die Beobachtung, daB K., =p,/p, und
K4.=p./ps verschieden sind, bedeutet, da sich die Proto-
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nen in den beiden Transfereinheiten ab und dc asynchron
bewegen. Eine dhnliche Situation wurde vor kurzem fir
ein Tetraaza[14]annulenderivat gefunden'".

Zusammenfassend ist festzustellen, daB sich die beiden
inneren H-Atome in kristallinem Porphin 1 in einem in-
nerhalb der Fehlergrenzen symmetrischen Doppelmini-
mumpotential mit meBbaren Austauschgeschwindigkeiten
bewegen. Im ,,Siebenring-H-Chelat*"* Porphycen 2 existiert
zwischen den vier NH-Tautomeren, deren paarweise Aqui-
valenz durch Kristalleffekte leicht gestért ist, eine Energie-
barriere, die aufgrund der kurzen N—H- - - N-Abstinde je-
doch sehr klein ist. Die gegenseitige Umwandlung der
Tautomere erfolgt daher — anders als im Falle von 1 - so
schnell, daB es nicht mehr méglich ist, die Geschwindig-
keitskonstanten fiir den Protonentransfer durch Linien-
formanalyse der '*'N-CPMAS-NMR-Spektren zu ermit-
teln.
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[18] Im ersten Fall sind K, und K. Gleichgewichtskonstanten, Im zweiten
Fall sind K, und K, zusammengesetzte GroBen, die mit den Gleichge-
wichtskonstanten K,,., m, n = A-D der Tautomerenbildung, in folgen-
der Weise zusammenhingen:

Kin= Kac () + Keo)/ (L + Kaw): Ko = Kag(l 4+ Kuip)/(1 + Kac).

[19] Eine Unterscheidung der beiden Mdglichkeiten durch zweidimensionale
Spindiffusionsexperimente wie im Fall von $,14-Dihydro-6,8,15,17-tetra-
methyl-5.9,14,18-tetraazadibenzo[a.h]cyclotetradecen  (Tetramethyldi-
benzotetraaza[14]annulen) [10] ist Gegenstand zukiinftiger Untersuchun-
gen.

5,5-Dimethyl-1,2-dithia-3,7-diselenacycloheptan -
eine lagerfihige Quelle fiir Dischwefel, S,**

Von Max Schmidt* und Udo Gorl

Singulettsauerstoff, 'O,, kennt man im Prinzip schon
recht lange; seine Reaktivitit ist intensiv untersucht wor-
den!"?., Das Interesse an Reaktionen von S, ist erst viel
spater erwacht'>%. 1984 konnten Srteliou et al. erstmals S,
durch eine zur 'O,-Gewinnung aus Triphenylphosphan-
ozonid analoge Methode darstellen und mit Dienen abfan-
gen®), Kirzlich hat Steliou nun berichtet, da8 2,2"-Diben-
zoylbiphenyl mit Bis(trimethylsilyl)sulfid und Bortrichlo-
tid 2,2'-Bis(thiobenzoyl)bipheny! liefert, das bei 80-130°C
spontan unter C-C-Verkniipfung S, abspaltet und 9,10-Di-
phenylphenanthren bildet!™”,

Vor kurzem haben wir die ersten organosubstituierten
Chalkogenketten des Typs R—Se—S—S—Se—R syntheti-
siert und untersucht®., Die offenkettigen Verbindungen
eignen sich nach unserer Erfahrung nicht als Quelle fiir S,.
Dagegen liefert das cyclische 5,5-Dimethyl-1,2-dithia-3,7-
diselenacycloheptan 1 bei der thermischen Zersetzung un-
ter Ringverengung 4,4-Dimethyl-1,2-diselenacyclopentan 2
und S,.

HyC /o0 HaC

S A S
¥ P — 3 © o+ s,
H3C ,S HSC Se

Se

1

HSe~CH,~C(CHy),~CH,—SeH 3

1 148t sich priparativ aus 2,2-Dimethyl-1,3-propandiyl-
di(p-toluolsulfonat) darstellen!”, das mit Natriumdiselenid
in 2 iberfiihrt wird. 2 kann mit unterphosphoriger Sidure
(Phosphinsiure)' zu 2,2-Dimethylpropan-1,3-diselenol 3
reduziert werden. Daraus erhilt man mit S,Cl, unter HCI-
Abspaltung den Ring 1 in 70% Ausbeute als hellgelben
Feststoff. 1 ist luftstabil und in den iblichen organischen
Losungsmitteln 16slich. Fiir beliebig langes Lagern sollte 1
bei —15 bis —20°C aufbewahrt werden, da es sich bei
Raumtemperatur sehr langsam zu 2 und S, zersetzt (das
naturgemiB in S tibergeht).

Die 'H-NMR-spektroskopisch einfach zu verfolgende
thermische Ringverengung unter Spaltung zweier Selen-
Schwefel-Bindungen und Neubildung einer Selen-Selen-
Bindung verlduft in siedendem Toluol erst innerhalb von
sechs Tagen vollstindig, in siedendem Chlorbenzol dage-
gen bereits innerhalb von 90-240 min. In Abwesenheit ge-
eigneter Abfangreagentien wird S, - neben 2 - als S; iso-
liert. Die Wahl des Reaktionsmediums und damit der Re-
aktionstemperatur und der Reaktionsdauer hingt von der
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(wohl nicht immer wiinschenswert hohen) thermischen
Stabilitat der S,-Addukte ab, die sich mit den eingesetzten
ungeséttigten Verbindungen bilden. Hier wird nur iiber
Versuche zum eindeutigen Nachweis von S, durch Addi-
tion an die vier 1,3-Diene 4, 6, 8 und 10 in siedendem
Chlorbenzol berichtet; es ist anzunehmen, daBl die Aus-
beuten durch Variation von Reaktionszeit und -temperatur
verbessert werden konnen.

4 5

Beim Zerfall von 1 in Gegenwart von Myrcen 4 erhiel-
ten wir 4-(4-Methyl-3-pentenyl)-3,6-dihydro-1,2-dithiin 5,
das als antibakterieller Wirkstoff kiirzlich aus Bier isoliert

wurde!”).
S—S
OO — GO
6 7

Bei der Umsetzung von 1,1’-Bicyclohexenyl 6 mit 1 ent-
steht in 100 min in 48% Ausbeute 1,2,3,4,5,6,7,8,8a,10a-De-
cahydro-9,10-dithiaphenanthren 7 als heligelbes Ol. In To-
luol betrédgt die Ausbeute nach 6 d nur 23%.

Aus 2,3-Dimethyl-1,3-butadien 8 und 1 isolierten wir in
48% Ausbeute 4,5-Dimethyl-3,6-dihydro-1,2-dithiin 9 als
gelbes Ol Analog erhielten wir das Diphenylderivat 11

aus 10 in 54% Ausbeute.
R ™s
— (12
S
R
9, R =

R/
- I
R\
8, R = Me Me

10, R = Ph 11, R = Ph

Eine Synthese von reinem 1, das anstelle der beiden
Methyl- zwei Phenylgruppen enthilt, ist uns bisher wegen
der thermischen Instabilitit bei Raumtemperatur noch
nicht gelungen. 3, Phenyl statt Methyl, gibt das ge-
wiinschte Produkt bei der Umsetzung mit S,Cl, nur im Ge-
misch mit Schwefel und dem schwefelfreien Fiinfring.
Setzt man Myrcen 4 zu, 1iBt sich das S,-Addukt zwar
spektroskopisch nachweisen, nicht aber in ausreichender
Menge isolieren.

1 liefert mit den cyclischen 1,3-Dienen 1,3-Cyclohexa-
dien, 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-1,3-cyclohexadien und 1,4-Di-
phenyl-1,3-cyclopentadien in siedendem Chlorbenzol wie-
der quantitativ 2; daneben entstehen aber Schwefel und
Schwefelwasserstoff sowie Benzol bzw. 1,2,3,4,5-Pentaphe-
nylbenzol. Das Cyclopentadienderivat, bei dem eine Aro-
matisierung nicht moglich ist, polymerisiert.

Arbeitsvorschriften

2; 20.04 g (49.5 mmol) 2,2-Dimethyl-1,3-propandiyl-di(p-toluolsulfonat) [9]
werden portionsweise in eine Na,Se,-Losung (hergestelit aus 14.0g (177
mmol) Se, 4.20 g (111 mmol) NaBH, und 300 mL Ethanol [11]) gegeben und
72 h unter Riickflu8 erhitzt. Nach Filtration wird die rote Lésung mit 200 mL
H.O versetzt und mit 250 mL CHCl, extrahiert. Trocknen iber MgSO,, Ab-
ziehen des Losungsmittels und Reinigen des roten Ols durch Saulenchroma-
tographie (Kieselgel 400x 25 mm, Raumtemperatur, Petrolether 30-75°C,
R:=0.17, N.-Uberdruck) liefert 7.9 g reines 2 (70%). 'H-NMR (60 MHz,
CS., TMS int.): §=1.31 (s, 6 H), 3.10 (s, 4H). Korrekte Elementaranalyse.

3:7.9 g (35 mmol) 2 werden mit 10 mL 50proz. HiPO: in 200 mL Diethylen-
glycol auf 70-80°C erwdrmt. Nach 45 min wird dic farblos gewordene Lo-
sung mit 100 mL O,-freiem H-O versetzt und das Gemisch bei Normaldruck
abdestilliert. Aus dem zweiphasigen Destillat nimmt man 3 in CS; auf und
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