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1,8-Naphthalin-verkniipfte cofaciale dimere
Phthalocyanine**

Von Clifford C. Leznoff*, Herman Lam, W. Andrew Nevin,
Nagao Kobayashi, Pavel Janda und A. B. P. Lever

Kiirzlich haben wir durch fiinf-'"2, vier-?!, zwei-", ein-¥
und ,, — 1*“-atomige!™! Briicken verkniipfte dimere Phthalo-
cyanine beschrieben. Wir berichten nun iiber die cofacia-
len zweikernigen Phthalocyanine 1a-1d, die iber eine
dreiatomige Briicke - Teil des starren Naphthalingeriists -

oR

‘R = CH M =M = Hy
g;R-a-lig((g-l‘g;;n' -H"-cou:
:R = CH M =M = C
S:R'mig((ggg""nﬁ;mcot
R = CHaC(CHg)s, M' = (0 M" =
TR mggiwg))i M =M =
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verkniipft sind. Diese Verbindungen komplementieren die
1,8-Anthracen-verbriickten Porphine!™” und erméglichen
den Zugang zu neuen sdulenférmigen Porphyrinen. Sie
konnten fiir die Photo- oder Elektroaktivierung kleiner
Molekiile wie Sauerstoff, Kohlen- oder Schwefeldioxid
von Nutzen sein.

Die Kupplung von 4-lodnaphthalonitril 2 (4.0,
16 mmol) mit 1,8-Diiodnaphthalin 3 (2.0 g, 5.3 mmol) in
Gegenwart von Nickelpulver®® ergab 1,8-Bis(3,4-dicyan-
phenyl)naphthalin 4 (310 mg, 15.5%). 4 entsteht aufgrund
der eingeschrinkten Drehbarkeit der substituierten Phe-
nylringe als syn/anti-Isomerengemisch. Die Umwandlung
von 4 (380 mg, 1 mmol) in das Dihydroisoindol § und des-
sen Umsetzung mit dem aus 4-Neopentyloxyphthalonitril
(6.0 g, 28 mmol) hergestellten Dihydroisoindo! 6 fiihrten
unter Standardbedingungen nach chromatographischer
Aufarbeitung!'-*! zu dem gewiinschten 1,8-Bis-2"-(9',16",23"-
trineopentyloxyphthalocyaninyl)naphthalin  1a  (15.5%).
Die Dicobalt-, Dikupfer- und Dizink-Derivate 1b, 1c bzw.
1d werden durch Erhitzen von 1a mit CoCl,;, Cu(OAc),
bzw. Zn(OAc), hergestellt!'-).

CN CN
NC CN
CN i Ni© O O
+ T T as
@ DME 25 C OO
1 CN
2 3 4
f\\,&eﬁ‘\x\

Sacloay

NHz, NaOMe

CH30H, 25°C Oo
5
NH
H
(CHy)3CCHL0 6
NH
5 1a
130T, 72 h

1a-1d und 4 wurden vollstindig charakterisiert!'®. In
den  Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Massenspektren!'"
von 1a-1d ergaben die Molekiilionen den Basispeak. Die
Massenspekiren gaben keinerlei Hinweise auf teil- oder
halbmetallierte Derivate von 1b-1d. Das 'H-NMR-Spek-
trum von 1a enthilt bei hohem Feld Signale der NH-Pro-
tonen, die im Spektrum des Zink-Derivats 1d nicht vor-
handen sind.

Elektrochemische und spektroelektrochemische Ergeb-
nisse zeigen, daB die starre Naphthalinbriicke zu deutli-
chen Verianderungen im cofacialen Dicobaltderivat 1b im
Vergleich zu den einkernigen und zweikernigen ,.clam-
shell*-Cobaltphthalocyaninen!'~*'? fiihrt. Die beiden Mo-
lekiilhilften von 1b werden nicht bei gleichem Potential
oxidiert und reduziert. Cyclovoltammetrische und diffe-
rentialpulsvoltammetrische Studien an 1b in o-Dichlor-
benzol (0.2M nBu,NClO,;) ergaben einc Seric von
drei Oxidations- und vier Reduktionsstufen bei E, ;=
+0.53, +0.14, 0.00, —0.90, —1.29, —1.68 und —2.08 V
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(vs. Fc®/Fc (Fc= Ferrocen))''*'%, Ein Vergleich mit dem
Cyclovoltammogramm der einkernigen Stammverbin-
dung (2,9,16,23-Tetraneopentyloxyphthalocyaninato)cobalt
CoTNPc (E;,,=+0.59, +0.03, —0.91 und —2.07V in o-
Dichlorbenzol!'?) zeigt eine Aufspaltung der ersten Oxida-
tions- (L®/L) und der ersten Reduktionspaare (Co'"/Co")
von 140 bzw. 390 mV. 1b ist das erste Beispiel, bei dem
eine deutliche Aufspaltung der Redoxkurven in einem
ringverbriickten zweikernigen Metallphthalocyanin beob-
achtet werden konnte. Diese Aufspaltung spricht fir ein
hohes Maf3 an Kopplung zwischen den beiden Molekiil-
hilften. Moglicherweise sind also gemischtvalente L®/L-
und Co"/Co'-Spezies zuginglich.

Im Gegensatz zu 1b ist die Aufspaltung des entspre-
chenden Redoxpaares im Falle des sogenannten — l-ver-
briickten Dimers (zwei Phthalocyanine iiber einen gemein-
samen Benzolring verbriickt®) in der gemischtvalenten
Co"-Co'-Spezies kleiner als 100 mV (Schulter). Die Re-
doxpaare bei —0.90 und —1.29 V wurden durch kontrol-
lierte Elektrolyse in einer optisch transparenten Diinn-
schicht-Elektrolysezelle (OTTLE) mit einer Gold- oder
Platinnetz-Arbeitselektrode untersucht. Die stufenweise
Reduktion ergab die in Abbildung 1 dargestellten UV/
VIS-spektroskopischen Verdnderungen. Die Reduktion bei
—0.90V fihrt zu einer griilnen Losung mit isosbestischen
Punkten bei 322, 348, 545, 642, 664 und 760 nm (Abb. 1a).

e x104 [Mlem]—

0 1 { {
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2 [nm]—

¢ x104 [MTem?]—

0
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Abb. |. Elektronenspektren als Funktion der Zeit (in 0-Dichlorbenzol) zeigen
die Bildung von a) der gemischtvalenten Co''-Co'-Verbindung le und b) der
doppelt reduzierten Co'-Co'-Spezies 1f, die bei der Reduktion von 1b bei
Patentialen zwischen —0.9 und — 1.2 V bzw. — 1.3 und — 1.6 V (vs. Fc®/Fc)
erhalten werden. [1b]=1x 10~*m; [TBAP]=0.3 M.

1066 © VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

Das Spektrum unterscheidet sich von allen bisher fiir redu-
zierte Cobaltphthalocyanine beobachteten Spektren durch
eine Q-Bande bei 650 nm. Es zeigt jedoch bei 450-470 nm
eine neue Absorptionsbande und dariiber hinaus eine
Blauverschiebung und eine Intensitdtszunahme der Soret-
Bande, die auf einen Metall- Ligand-Charge-Transfer
(MLCT) [Co'Pc[d(xz,yz)—n*(1b,,)Pc] einer Co'Pc-Spezies
zuriickzufihren ist!?'%16),

Die Reduktion bei —1.29 V (Abb. 1b) fiihrt zu einer gel-
ben Lésung mit isosbestischen Punkten bei 332, 395, 566,
678 und 758 nm. Das letzte Spektrum ist dem der einkerni-
gen Spezies Co'TNPc!'? sehr dhnlich, ein Hinweis darauf,
daB beide Cobaltatome zu Co' reduziert wurden. Die spek-
troskopischen Verinderungen sind reversibel, wobei durch
stufenweise Oxidation wieder die urspriinglichen Spezies
gebildet werden.

Nernst-Auftragungen der spektroelektrochemischen Da-
ten beider Reduktionen ergeben Steigungen von nahezu
59 mV, d.h. bei jedem Schritt handelt es sich um einen
Einelektronentransfer. Bei der Reduktion bei —0.90V
muB also die gemischtvalente Co'-Co'-Spezies 1e entste-
hen. Die Intensitét der MLCT-Bande betrigt nur 35% von
der der vollstiandig reduzierten Co'-Co'-Spezies 1f, so daB
das zusitzliche Elektron moglicherweise tiber das gesamte
Phthalocyaninsystem delokalisiert ist; auch die gut aufge-
16ste Q-Bande bei 650 nm anstelle bei ca. 710 nm spricht
fir eine starke Delokalisierung. le absorbiert schwach bei
800-900 nm (Abb. 1a); 1b und If zeigen diese Absorption,
bei der es sich um eine Intervalenzbande handeln kénnte,
nicht. Die Q-Bandenregion im Spektrum der gemischtva-
lenten Spezies 1e unterscheidet sich deutlich von der, die
fir die — 1-verbriickte gemischtvalente Co"-Co'-Verbin-
dung beobachtet wurde™; letztere hat eine aufgespaltene
Q-Bande bei 700 und 760 nm.

Weder 1b noch 1If zeigen ESR-Absorptionen in o-Di-
chlorbenzol. Bei Zugabe von 2-Methylimidazol zur Losung
von le tritt ein ESR-Signal auf, das vom low-spin-Co"-
Zentrum (dz?)' herriihrt. Das Spektrum (g=2.25) dhnelt
dem der gemischtvalenten Co''/Co''-Spezies eines cofa-
cialen Dicobaltporphins!'” in Gegenwart von N-Methyl-
imidazol.

Beim Vergleich dieser Befunde mit denen des korre-
spondierenden cofacialen Dicobaltporphins!'’-2% fillt auf,
daB letzteres auch eine Aufspaltung des Co''/Co'-Paares
von bis zu 290 mV zeigt. Anders als bei den Phthalocyani-
nen werden in den Elektronenspektren der gemischtvalen-
ten Spezies jedoch keine deutlichen Veridnderungen beob-
achtet!'?].

An mit adsorbiertem 1b bedeckten Elektroden (Glas-
kohlenstoff oder pyrolytischer Graphit) wurde die elektro-
katalytische Reduktion von Sauerstoff durchgefiihrt. Die
Sauerstoffreduktion fand bei —0.34 V (vs. SCE, Cyclovol-
tammogramm, pH 1 bis 13) statt. In Experimenten mit ei-
ner rotierenden Scheibenelektrode wurde der einer Zwei-
elektronenreduktion des Sauerstoffs entsprechende Grenz-
strom beobachtet. Die logarithmische Analyse der Kurve
fiihrte zu einem Tafel-Plot von — 120 mV/Dekade, der ei-
nem Charge-Transfer-Koeffizienten von 0.5 und einem
Einelektronentransfer als geschwindigkeitsbestimmendem
Schritt entspricht.
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Cobalt-vermittelte [2 + 2 + 2}-Cycloadditionen von
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3a,7a-Dihydrobenzimidazolen sowie eine neuartige
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Von Roland Boese, Hans-Joachim Knélker und
K. Peter C. Vollhardr*

Kiirzlich haben wir berichtet, daB Indole!"! und Pyrrole!®!
durch (CsHs)Co fiir [2 + 2 + 2]-Cycloadditionen™ mit Alki-
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nen aktiviert werden koénnen, wobei neue Heterocyclen
entstehen. Die Anwendung dieser Methode auf Imidazole
war aus dreierlei Griinden von Interesse: Sie sollte Auf-
schluB iiber die relativen Reaktivititen von C-C- und C-
N-Doppelbindungen geben, die Anwendungsbreite der
Reaktion wiirde erweitert werden, und schlieBlich ist Imi-
dazol ein Heterocyclus, der nicht nur in gewdhnlichen Na-
turstoffen und/oder medizinischen Produkten™ angetrof-
fen wird, sondern der auch in den beiden Nucleinsidure-
Basen Adenin und Guanin vorliegt. Wir berichten hier
iiber eine neue Reaktion! dieser leicht erhiltlichen Ein-
heit, bei der das Fragment (CsH;)Co aktivierend wirkt;
dank der ausgeprigten Chemo-, Regio- und Stereoselekti-
vitit kénnen Heterooligocyclen gezielt synthetisiert wer-
den (Schema 1, Tabelle 1)1,

RZ
R R
N N
(:\} . 1:1 CpCo(CO)p,hr, A (N
—————
4
xk/ |Rz X Co
@l?
1 2 3 syn | anti

Schema 1. syn und anti gibt die Stellung des Co-Atoms relativ zu den tertii-
ren H-Atomen an.

Tabetle 1. Darstellung von 1 und die Ergebnisse ihrer (CsHs)Co-aktivierten
Cyclisierung mit 2 unter Bildung von 3 (6].

1 Herstellung 2
nach Lit.
(Ausb. [%])

3 (Ausb. [%])
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12,X=0  [11¢9D)
b, X=H, (8] (85)

2a,R'=R*=Si(CH:)
2a, R'=R?=Si(CH,),

3a(ann) (72)
3b(anti) (18)

3b(syn) (18)
1a 7191 2b, R'=CH-CH,, 3c(anti) (22)
R*=Si{(CH,): R'=CH,CHa,
R2=Si(CH,)s
la {71 (91) 2¢, R'=OCH,, 3d (anii) (25)
R*=Si(CH.), R'=0CH,,
R?=Si(CH;)s
1a [7191) 2d, R'=COOCH;, 3e(anti) (35)
R?=Si(CH,), R'=COOCH;,

R*=Si(CH,);
3 (anti) (10)

R'=Si(CH;);,
R*=COOCH,

Die Reaktion wurde nur fiir das Produkt 3a optimiert;
dabei lieB sich die Ausbeute von 26% (Cyclisierung bei
25°C) auf 72% steigern. Wir haben bereits frither darauf
hingewiesen'”, daB die Ausbeuten durch Variation der Re-
aktionsbedingungen (Temperatur, Solvens, Zugabege-
schwindigkeiten, Reaktantenverhiltnis und Einsatz von
[(CsHs)Co(CH,=CH,),]) stark beeinfluBt werden konnen.
Die Ausbeuten wurden unter Standardbedingungen erhal-
ten [Arbeiten bei hoher Verdiinnung in 1,2-Dimethoxy-
ethan (DME), Riickfluf} (mit Ausnahme der Cyclisierung
von 1b, die bei Raumtemperatur durchgefiithrt wurde), Be-
strahlung mit einer Sylvania-ELH-300W-Wolframlampe],
unter denen die Ausgangsverbindungen 1 instabil sind.
Die Reaktion ist hochchemoselektiv: Keines der anderen
moglichen Cyclisierungsprodukte® wird beobachtet. Die
Stereoselektivitit der Reaktion ist dhnlich ausgeprigt: Die
cis-Stereochemie beziiglich der 4,5-Imidazolbindung bleibt
im 3a,7a-Dihydrobenzimidazol-Produkt erhalten, und das
Metallatom ist normalerweise (Ausnahme: 3b) anri-stin-
dig zu den 3a,7a-H-Atomen. Die Reaktion verlduft dar-

0044-8249/87/1010-1067 $ 02.50/0 1067





