der-Waals: hochfrequente v¢o!”; keine M-C-O-Geriist-
schwingungen beobachtet. Beispiel: BF;-CO mit d(B-
C)=12.886 A" und v bei 2150 cm ~! (in einer Argonma-
trix)'>L 2) o-gebunden: hochfrequente veo; M-C-O-Geriist-
schwingungen vorhanden. Beispiel: AuCl-CO mit d(Au-
C)=1.93 A" und v, bei 2157 cm~". 3) n-Acceptor: nie-
derfrequente vco; M-C-O-Geriistschwingungen vorhan-
den. Beispiel: Ni(CO), mit d(Ni-C)=1.84 A" und v bei
2058 cm ',

In Matrix-Untersuchungen lassen sich solche Wechsel-
wirkungen empfindlich nachweisen. Durch Variation des
Acceptors sollte zwischen van-der-Waals-gebundenen, o-
gebundenen und n-gebundenen Liganden unterschieden
werden konnen. AuBerdem sollte es moglich sein, die An-
zahl der CO-Moilekiile, die mit dem Zentralatom wechsel-
wirken, zu bestimmen sowie Dipol-Dipol- und Phononen-
Wechselwirkungen zu untersuchen. CrF,-nCO kénnte ein
passendes Modell fiir Oberflichen-Cr-Atome in a-Cr,0;
sein, bei dem (001)-gebundenes CO bei 298 K eine IR-
Bande gibt, die zwischen 2185 und 2170 c¢cm~' liegen
kann''®l. Solche Untersuchungen kénnten schlieBlich von
Bedeutung sein, um das Auftreten von Bond-Stretch-Iso-
meren''” zu verstehen.

Eingegangen am 13. April 1988 [Z 2702]
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[*] Es ist zu beriicksichtigen, daB in allen Fillen bei der Koordination v¢o
auch ,kinematisch* nach hoheren Frequenzen verschoben wird; das Aus-
maB dieser Verschiebung hingt von der effektiven Masse des Acceptors
sowie von der Kraftkonstante der M-C-Bindung ab.

Biomimetische Synthese eines octavinylogen
Porphyrins mit aromatischem [34]Annulensystem**

Von Georg Kniibel und Burchard Franck*

Unter Nutzung von Prinzipien der Naturstoffchemie
148t sich das theoretisch und methodisch inspirative Ge-
biet der Annulene!”! auf héhere Ringsysteme ausdehnen.

[*] Prof. Dr. B. Franck, Dipl.-Chem. G. Kniibel
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Orléansring 23, D-4400 Minster

[**] Neuartige Porphyrinoide, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. - Als 5. Mitteilung gilt [2b].

Angew. Chem. 100 (1988) Nr. 9

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

Wihrend die Reihe der definierten, normalen Annulene
derzeit iiber das diatrope (aromatische) [22]Annulen 2 bis
zum paratropen (antiaromatischen) [24]JAnnulen reicht!’
(Schema 1), konnten wir kiirzlich nach dem Vorbild der
Porphyrin-Biosynthese ein tetravinyloges Porphyrin 7 mit
einem [26]Annulensystem synthetisieren!?, 7 zeichnet sich
durch ungewohnliche Eigenschaften mit aktuellen Anwen-
dungsméglichkeiten aus®.

n

[18]Annulen S, n,m=0 [18]Porphyrin

[22)Annulen 6, n=1, m=0 [22]Porphyrin-[1.3.1.3]
[26]Annulen 7,n, m=1 [26]Porphyrin-[3.3.3.3]
{34]Annulen 8, n,m=2 [34]Porphyrin-[5.5.5.5]

Schema 1. Strukturen bisher bekannter (oberhalb der gestrichelten Linien)
und noch unbekannter diatroper Annulene 1-4 sowie entsprechender viny-
loger Porphyrine §-8 [5].

Wir berichten nun {iber die Synthese eines achtfach
vinylog aufgeweiteten Porphyrins 17 mit einem cyclisch
konjugierten 34n-Elektronensystem. Das Geriist von 17,
ein iiberbriicktes Diaza-Derivat des [34]JAnnulens 4, hat
nach unserem Nomenklaturvorschlag!® die Bezeichnung
[34]Porphyrin-[5.5.5.5].

Fir die Entwickiung einer moglichst stufenarmen Syn-
these des [34]Porphyrins 17 folgten wir der Porphyrin-Bio-
synthese!¥ (Schema 2). Es ist bekannt®”] daB Porphobili-
nogen 9, die biogenetische Vorstufe samtlicher Porphyrin-
Naturstoffe, sowie dhnliche 2-(Aminomethyl)- und 2-(Hy-
droxymethyl)pyrrole siurekatalysiert in vitro zu Porphyri-
nen kondensiert werden kénnen.

HO,C
COoH
Et Et
(3 NH2 /) Me,N o
+

N u 2 Movoaz]u
9 10 11

Et Et Et Et *a'b

aBHa Z/—S\/\/\
T AW cHo

1
CHs CHy

12 13

Schema 2. Porphobilinogen 9 und Synthese des S-Pyrryl-pentadienols
12. Reaktionsbedingungen: a) N.N-Dimethylamino-pentadienal/POCl;,
CH,Cl;, —40°C, Schutzgas, 4 h, 44% Ausbeute. - b) NaH, wasserfreies Di-
methylformamid, CH;l, 20°C, 30 min, 87% Ausbeute; 13: Fp=55°C.

Diese biomimetische Cyclotetramerisierung eignete sich
sogar zur Synthese sterisch hochgespannter N,N',N'',N’"'-
tetraalkylierter und N,N'-iiberbriickter Porphyrinogene
und Porphyrine!”™*. Obwohl derartige Kondensationen zu
Porphyrinoiden fithren, die man als Naturstoffe (noch?)
nicht kennt, sind diese Reaktionen wegen enger Anleh-
nung an die Biosynthese definitionsgemaB® als biomime-
tisch zu bezeichnen.
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Schlisselbaustein fiir den biomimetischen Aufbau eines
[34]Porphyrinsystems 8 ist das Pyrryl-pentadienol 12
(Schema 2). Wegen seiner hohen Reaktivitit wird 12 erst
unmittelbar vor der sdurekatalysierten Kondensation aus
der stabilen Aldehydvorstufe 13 durch Reduktion mit
NaBH, gewonnen. 13 wurde aus 3,4-Diethylpyrrol 10%
durch doppelt vinyloge Vilsmeier-Formylierung mit dem
Komplex 11 und N-Methylierung dargestellt.

Entscheidend fur die weitere Synthese des [34]Porphy-
rin-Derivats 17 war die Frage, ob sich analog zum Porpho-
bilinogen 9 auch ein Derivat 12 mit doppelt vinyloger Sei-
tenkette sdurekatalysiert kondensieren lassen wiirde. Die
hohe Selektivitit bei der biomimetischen Kondensation
geeigneter Monopyrrole zu cyclischen Tetrapyrrolen kann
sterischen Wechselwirkungen der B-stindigen Substituen-
ten benachbarter Pyrrolkerne zugeschrieben werden!®¢-4,
Durch Briickenverldngerung zwischen den Pyrrolkernen
wie in 14, 15 sollte dieser EinfluB stark zuriickgehen.

Dennoch ergab die sdurekatalysierte Kondensation von
12 das farblose, nicht cyclisch konjugierte, octavinyloge
[34]Porphyrinogen 14" (Schema 3). Allerdings lag dessen
Ausbeute mit 4.1% (bezogen auf 13) erwartungsgemifl
niedriger als die des tetravinylogen [26]Porphyrinogens 15
(27%)"*4, Bedenkt man, daB die angegebene Ausbeute an
14 fiir eine fiinfstufige Synthese - Reduktion und vier Teil-
schritte der Kondensation - gilt, so kommt man auf eine
mittlere Ausbeute von 53% je Reaktionsschritt, was immer
noch eine erstaunliche Selektivitit der komplexen Cycli-
sierung anzeigt.

Die geringere Tendenz von 12 zur Bildung cyclischer
Tetramere kommt auch darin zum Ausdruck, daB neben 14
durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, Cyclohexan/Es-
sigester 20/1) in nahezu gleicher Menge ein langsamer lau-
fendes Produkt isoliert wurde, dem aufgrund seines Mas-
senspektrums (M® 1005, 25%) die Struktur eines Penta-
mers 16 zugeordnet werden kann.

12 2= 14+16

Et Et
Et Et
14, n=1
15,n=0
n
Et Et
Et n Et
Et Et
Et Et
Et Et
16
Et Et
Et Et

Schema 3. Saurekatalysierte biomimetische Kondensation des S-Pyrryl-pen-
tadienols 12. Reaktionsbedingungen: a) p-Toluolsulfonsdure, Essigsdure,
MeOH, 50°C, Schutzgas, 30 min; 4.1% Ausbeute; 14, Fp=168°C.
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Das cyclisch konjugierte Zielprodukt 17 ist so stabil,
daB das Edukt 14 - wie das [26]Porphyrinogen 15%% — mit
Brom dehydriert werden konnte. Dabei entstand das
[34]Porphyrin-{5.5.5.5] als bisquartdres Dibromid 17.

§ J
[Hz]

H? H* 16.18d 13.1
H’, HY -1427t 13.1

H¢ 17.19 1 13.1
H' —11.44s
He, H" 6.04 br
Hi, H* 283t 7.2

Schema 4. Synthese des [34]Porphyrins-[5.5.5.5] 17 und '"H-NMR-Daten (in
[Ds]DMSO, siehe Abb. 1). Reaktionsbedingungen: a) Br,/CCl,, Polymerbase
(Diethylaminomethyl-polystyrat), 20°C, 5 h; 12.5% Ausbeute nach chromato-
graphischer Reinigung (Kieselgel, CH,Cl,/MeOH 10/1).

Das in Losung tiefblaue (A,.,.=664 nm) [34]Porphyrin
17 zeigt einen auBerordentlich hohen diamagnetischen
Ringstromeffekt im 'H-NMR-Spektrum (Schema 4). Die
maximale Verschiebungsdifferenz A6 der Resonanzsignale
zwischen inneren (6= —14.27) und &ulleren Protonen
(6=17.19) betriagt 31.5 ppm. Mit diesem Wert iibertrifft
der diamagnetische Ringstromeffekt von 17 signifikant
den AS-Wert des analogen [26]Porphyrins (25.3 ppm)!
und den des [18}Annulens 1 (12.1 ppm)Y. Das 'H-NMR-
Spektrum von 17 (Abb. 1) diirfte das erste einer nicht me-
tallorganischen Verbindung sein, bei dem sich die gemes-
senen Protonenresonanzsignale iiber mehr als 30 ppm-Ein-
heiten erstrecken. Die erst in extremer Verdiinnung mef3-
bare Spinaufspaltung der Protonen H?, H® und H¢ von 17
(Abb. 1a) zeigt Assoziationsneigung an.

Die Synthese des [34]Porphyrins 17 mit seinem hohen,
den aromatischen Charakter kennzeichnenden!'” Ring-
stromeffekt belegt - wie schon beim [26]Porphyrinsy-
stem!* — die Giiltigkeit der (4n+ 2)-Regel fiir hohere An-
nulensysteme. Da8 sich die bisher verfiigbaren Annulene,
wie experimentell gefunden und berechnet!'!), nur im Be-

a
)
He Hf
HC \J f P‘ HE
i ! a
\.W -A»/ Lvot-
b
AN
r T T T L ' T T T T E %I T T 1 I L) T T L) I T
20 15 10 -— § -10 -15

Abb. 1. 300 MHz-'H-NMR-Spektren des [34]Porphyrins 17 in [D,JDMSO.
Konzentrationen: a) 0.1gL~';:b)3.0gL"".
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reich von 14-22 n-Elektronen diatrop verhalten, kann so-
mit nicht mehr als eine Einschrinkung der (4n+ 2)-Regel
angesehen werden. .

Das diatrope Verhalten ist bei den vinylogen Porphyri-
nen wesentlich stirker ausgeprigt als bei den Annulenen.
Diesen Befund hatten wir mit der einebnenden und Ring-
inversionen verhindernden Wirkung der Pyrrolkerne be-
griindet?]. Wie sich jetzt zeigte, ist dieses Prinzip derart
effizient, daBl sogar vinyloge Porphyrine mit dem groflen
34n-Ringsystem - das heiBit Cs-Ketten zwischen den Pyr-
rolkernen - das [18]Annulen 1 an konformativer Stabilitit
tibertreffen.

Eingegangen am 25. April,
ergénzt am 3. Juni 1988 [Z 2721]
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Schema 4 und Abb. I; FT-IR (KBr): v=2963, 2926, 2870, 2853 cm '
(CH); UV/VIS/NIR (Chloroform): A,,.(€)=663 (370000), 997 nm
(24000): R,=0.40 (RP 18, MeOH/THF 5/1, 0.005 M Natriumdodecy!-
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[4

Modifizierung von hydrophoben und polaren
Wechselwirkungen durch geladene Gruppen in
synthetischen Wirt-Gast-Komplexen**

Von Hans-Jorg Schneider* und Thomas Blatter

Die Quantifizierung nicht-kovalenter Wechselwirkungen
spielt eine wichtige Rolle fiir das Verstdndnis biologischer
Prozesse auf molekularer Ebene, z.B. bei der Erkennung
zwischen Substrat und Rezeptor sowie bei der Planung

[*] Prof. Dr. H.-J. Schneider, Dipl.-Chem. T. Blatter
Institut fir Organische Chemie der Universitit
D-6600 Saarbriicken 11

[**] Wirt-Gast-Chemie, 16. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsg haft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefdrdert. - 15. Mitteilung: H.-J. Schneider, D. Giittes, U.
Schneider, J. Am. Chem. Soc., im Druck.
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gentechnischer Modifizierungen von Enzymen. Syntheti-
sche Wirt-Gast-Komplexe eroffnen durch definierte Struk-
turdnderungen in einer weitgehend fixierten Umgebung
den Weg zu Informationen iiber die einzelnen Wechselwir-
kungen. Wir berichten hier iiber das Komplexierungsver-
halten von Cyclobisdiphenylmethan-Verbindungen vom
Typ A und B in wiBriger Lésung, welche im Unterschied
zu frither untersuchten!!), strukturell analogen Makrocy-
clen C keine positiven Ladungen an der Hohlrauminnen-
fliche aufweisen, sondern in groBerer Entfernung zum
Hohlraum-Bindungszentrum negative Ladungen'?.

X——(CH,)g——X

NH,
0.80 0.30
0.72 0.42 0.52
0.42 OO 0.52
0.39 0.39
1 2
A: —129 A — 147
B: —13.4 B: —11.5
C: —16.9 C: —15.8
0.24 Onesci® 0.59 0.34 ©
SOy
0.33 0.32 0.83
0.61 OO 0.61 0.83 69
0.45 0.55 0.55 0.39
3 4
A: —16.0 A: — 89
B: a) B: — 7.0
C: — 438 C: —22.6

Schema 1. Ubersicht iber Komplexierungsenergien AG® [kJ mol = '] und aus-
gewihlte CI1S-Werte [ — ppm] von Wirt A in D;0O/CD,0D (80:20). Die Kom-
plexkonstante von 3/B wurde nicht bestimmt, da der Komplex wasserunids-
lich ist.

Durch Umsetzung der entsprechenden Tetraazacyclobis-
diphenylmethan-Verbindung mit 1,3-Benzoldisulfonséure-
dihalogenid bzw. Phthalsiureanhydrid sind die makrocy-
clischen Wirtverbindungen A und B zuginglich®. Der
Hohlraum sollte auch hinsichtlich des sp*-hybridisierten
N-Atoms in A und C weitgehend gleich sein; mit B wer-
den &hnliche Ergebnisse erhalten wie mit A, obwohl im
Carbonsdureamid B die Konformation etwas anders sein
sollte. Messungen der Gleichgewichtskonstanten X durch
'H-NMR-Verschiebungstitrationen mit Naphthalin 1 und
seinen Derivaten 2-4 (Schema 1) sowie Computer-Anpas-
sungen nach beschriebenen Verfahren'” ergaben in wiB-
rig-methanolischer Lésung (D,0/CD,0D =80/20 v/v) fiir
ein positiv geladenes Substrat wie das Trimethyl-a-naph-
thylammonium-lon 3 K-Werte, welche im Vergleich zum
elektroneutralen Naphthalin 1 und mehr noch zum gleich-
sinnig geladenen Gastmolekiil 4 wie erwartet erhoht sind.
Der Beitrag der attraktiven bzw. repulsiven elektrostati-
schen Wechselwirkungen erscheint mit ca. 3 kJ mol ™'
(AG®Vergleich 3/1 fiir Wirt A, Schema 1) und ca. 4 kJ
mol ="' (1/4, Wirt A) relativ konstant. Vergleicht man die
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