
Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten von 2-8 und 13- 19; als Siede- 
punkt ist jeweils die Temperatur des Kugelrohrdestillationsapparats angege- 
ben; die Zuordnungder Banden in den NMR-Spektren stiitzt sich aufNOE-Ef- 
fekte und H-"C-Korrelationen. 

2: Kp = 30-50 C/0.05Torr. -lR(CCI,): i=  1713cm-' (C=O).- 'H-NMR 

J(2.4) = J(4.5) = 1.8, J(I 34) = J(4,6) = 1 .0 Hz; 4-H), 2.1 7 (br.dt. 
J(2,3) = J (3 ,5 )  = 1.7 Hz; 3-H), 2.25 (s; CO-CH,), 2.31 (br.dq, J(2,5) = 4.5, 

J(1,6) = 6.0 Hz; 1-H), 4.71 (br.dd; 6-H). - "C-NMR (50 MHz, CDCI,): 
6 = 1.2 (C-4), 8.8 (C-3), 24.8 nnd 25.2 (2CH,), 35.8 (C-2), 40.5 (C-5), 49.8 
(C-l), 80.1 (C-61, 87.2 (C-8), 213.6 (C=O) 
3 : K p =  30-50"C/0.05Torr.- IR(CCI,):B= 171Ocm-'(C=O).- 'H-NMR 
(200 MHz, CDCI,): 6 = 1.40 (s; 3-CH3), 2.05 (dddd, J(2.8) = 6.6, 
J(1,8) = 6.0, J(7,X) = 2.4,5(6,8) = 0.6 Hz, 8-H), 2.17 (s; CO-CH,), 2.27 (ddd. 
J(1,2) = 7.7, J(2,6) = 0.6 Hz; 2-H), 2.96 (dddd, J(1,S) = 4.9, J(1,6) = 0.5 Hz; 
I-H), 5.19 (ddd, J(5,6) = 2.0, J(5,7) = 0.6Hz; 5-H), 5.46 (ddq, 
J(6,7) = 5.4 Hz; 6-H), 5.84 (ddd; 7-H). - "C-NMR (50 MHz, CDCI,): 
6 = 25.8 und 26.5 (2 CH,), 31.7, 36.6 und 46.0 (C-I, C-2, C-8). 87.0 (C-5), 90.2 
(C-3), 130.0 und 135.9 (C-6, C-7), 215.1 (C=O) 
4: Fp=85-86"C.  -IR(KBr):  i =  1670cm-' (C=O) 
5: Fp = 62-63°C. - IR (KBr): B = 1735cm-' (C=O)  
6 :  Fp=72-73'C. - IR (KBr): 8=1667, 1661 (C=O), 1627, 1602cm-' 
(C = C) 
7: Fp = 140-142°C. - IR (KBr): i =  1678 (C=O), 1600, 1568cm-' (C=C)  
8: Fp = 163-165°C. - IR (KBr): i = 1680 (C=O), 1607, 1574 cm-'  (C=C). 

(200 MHz, CDCI,): S = 1.45 (s; 8-CH,), 2.12 (dtt, J(3,4) = 8.8, 

J(1.2) = 1.7 Ha; 2-H), 2.54 (dq, J(5,6) = 1.8 Hz; 5-H), 2.69 (ddd, 

- 'H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 = 1.19 (dddd, J(2,5)  = 4.7, J(2,3)  = 4.5, 
J(2,4)=3.2,  J(1 ,2)=2.6Hz;  2-H), 1.70 (tdd, 3(3 ,5)=4.5 ,  J(3,4)=3.2, 
J(3,6)  = 2.2 HZ; 3-H), 1.98 (td, J(4,5) = 1.0 Hz; 4-H), 2.14 (dd, 
J(1,5) = 4.5 Hz; I-H), 2.60 (qumt.d, J ( 5 , 6 )  = 4.7 Hz; 5-H), 4.58 (dd; 6-H). - 
"C-NMR (50 MHz, CDCI,): 6 = 15.5 und 17.3 (C-2, C-3), 22.3 (C-4), 48.6 
(C-5), 59.7 (C-I), 82.4(C-6), 87.3 (C-8), 128.8 und 131.1 (C-3', C-S) ,  153.4 und 
153.7 (C-2 ,  C-6'), 169.9 ( C - 4 )  
13:Fp = 155-156"C.-IR(KBr):B= 1665(C=O), I592,1585cm-'(C=C) 
1 4 : F p =  108-110"C.-IR(KBr):t= 1679(C=O), 1594,1578cm-'(C=C). 
- 'H-NMR (200MH2, CDCI,): 6 = 1.86 (br.s, 5-H, 7-H), 1.94 (dq, 
J(4.6) = 4.3, J(6,6a) = J(5,6) = J(6,7) = 1.7 Hz; 6-H), 2.29 (dq, 
J(4,5) = J(3b,4) = J(4,7) = 1.7 Hz; 4-H), 2.38 (ddd. J(3h,6a) = 7.3, 
J(3a,3b) = 3.8 Hz; 3b-H), 3.11 (hr.d; 6a-H), 3.86 (= tt, J(3,3a) = 3.5, 
J(2,3a) = J(3a,6a) = 1.1 Hz; 3a-H), 5.63 (dd, J ( 2 3  = 5.9 Hz; 3-H), 6.09 (dd; 
2-H), 7.47 (m-H), 7.54 (p-H), 7.91 (o-H). ~- '%NMR (50 MHz, CDC1,): 
6 = 0.9 (C-7), 6.6 (C-5), 37.3 (C-6). 38.3 (C-4). 45.9 (C-3h), 52.7 (C-3a). 55.8 
(C-6d), 63.0 (C-bb), 123.7 (C-3), 124.9 (C-2), 128.6 (m-C), 128.9 (0-C), 133.0 
(p-C), 135.1 (ipso-C), 195.3 (C=O) 
15: Kp = 50-80"C/0.01 Torr. - 1R (Film): C = 1705 cm-'  ( C = O )  
16: Kp = 80LC/0.01 Torr. - IR (CCI,): d =  1711 cm-'  (C=O). - 'H-NMR 
(400 MHz, C,D,): 6 = 1.35 (dtd, J(1.3) = 4.5, 6(1,2) = J (1 ,9 )  = 1.8, 
J(1,7a) = 1.0 Hz; I-Hj, 1.63 (Glt, J(2,9) = 8.3, J(3,9)  = 1.8, 
J(3a,9) = J(7a.9) = 1.2 Hz; 9-H), 1.68 (dt, J(2,3) = 1.8 Hz; 2-H), 1.84 (= dq, 
J(3,3a) = 1.1 Hz; 3-H), 2.07 (s; CH,), 2.53 (dt, J(3a,7a) = 8.1 Hz; 3a-H), 2.58 
(ddt, J(7,7a) = 4.6 Hz; 7a-H), 4.39 (dd, J(6,7) = 1.7 Hz; 7-H), 5.81 (dd, 
J ( 5 , 6 )  = 5.7 Hz; 6-H), 6.20 (d; 5-H), - 13C-NMR (50 MHz. CDCI,): 6 = 5.6 
und 9.3 (C-2, C-9), 25.9 (CH,), 33.3 und 33.8 (C-1, C-3), 49.8 (C-7a), 51.9 
(C-3a), 80.4 (C-71, 94.4 (C-4), 132.6 und 134.2 (C-5, C-6). 207.6 (C =0) 
17: Kp = 140"C/0.01 Torr. - 1R (CCI,): 
18: F p  = 128-13O'C. - IR (KBr): B =  1676cm-' (C=O) 
19: 61. ~ 1R (CCI,): d = 1706: cm-' (C=O) 

= 1711 cm-' ( C = O )  

wandelt wurde (Di-n-Methan-Umlagerung). Ausgewahlte 
physikalische Daten von 13- 19 siehe Tabelle 1. 

Kein Cycloaddukt erhielten wir aus 1 und Cyclopent-2-en- 
I-on (ET = 74 kcal mol-'[2"1). Als SchluBfolgerung ergibt 
sich somit, daR auch 1 photochemische Cycloadditionen ein- 
gehen kann, vorausgesetzt, der Reaktionspartner hat eine 
Triplettenergie ET < 65 kcal mol - ' . 
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Hoch reduzierte Porphyrine ** 
Von Robert Cosmo, Christian Kuutz, Klaus Meerholz, 
Jiirgen Heinze * und Kluus Miillen * 

Kann ein organisches n-System durch sukzessive Aufnah- 
me von Elektronen als Ladungsspeicher dienen, und wird die 
Speicherkapazitat beim Ubergang zu hohermolekularen 
Analoga mit mehreren Redoxzentren groner? Wir iiberpru- 
fen dies erstmals fur Porphyrine"] und weisen nach, daR der 
Zinkkomplex 1 des meso-Tetratolylporphyrins 2 reversibel 
sechs Elektronen aufnimmt. Die NMR-Spektren der inter- 
mediar auftretenden Di- und Tetraanionen belegen deren 
annulenahnliches Bindungsverhalten. Wir ,,verdoppeln" 
den Porphyrin-Zink-Komplex 1 zum stilbenverbriickten Di- 
porphyrinylsystem 3 und untersuchen dessen Redoxverhal- 
ten in Analogie zu dem von 1. Der Komplex 3 bildet ein 
Dodecaanion ! 

1 ' M:Zn. R-CH, 

5 '  M=2H, R-Br  
2 M-2H. R=CH, 

6 M-2H. R:CHO 
7 M=Zn. R-CHO CH3 
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Reduziert man 1 12, 31 in [D,] THF bei - 78 "C mit aktivem 
Lithium oder Kalium, so beobachtet man mehrere Farb- 
wechsel; die Charakterisierung eines diamagnetischen Pri- 
marprodukts (grun-rot) und eines Sekundarprodukts 
(schwarz) durch hochaufgeloste NMR-Spektren gelingt je- 
doch nur, wenn der Fortgang der Reaktion spektroskopisch 
verfolgt und die Konzentration der intermediaren Radikal- 
anionen minimiert wird. Die Zahl und die ladungsinduzier- 
ten Verschiebungen der 'H- und I3C-NMR-Signale der dia- 
magnetischen Spezies (Tabelle l )  sowie Abfangexperimente 
mit Dimethyl~ulfat[~] und massenspektrometrische Charak- 
terisierung der Addukte zeigen, darj ein Dianion und ein 
Tetraanion mit intaktem Porphyringerust gebildet werden. 

Die cyclovoltammetrische Messung der Reduktion von 1 
in absolut wasserfreiem Dimethylamin['ol mit Tetrabutyl- 
ammoniumbromid als Leitelektrolyt bei Temperaturen 
< -20 "C (Abb. 1, Tabelle 2) bestitigt, daD ein stabiles Te- 

F d b e k  1. 'H- und 13C-NMR-chemische Verschiebungen ([D,]THF) der Por- 
phyrine 1 und 4 sowie der entsprechenden Anionen. 

6, 
1 1 2 0 / 2 K @  I4"/4Li0 4 42e/2 LiO 

- - H-2,3 8.95 -0.9 6.70 
H-2',6' 8.10 4.95 7.85 
H - 3 ' 3  7.55 6.05 6.59 
CH3 2.70 1.50 2.14 1.94 -0.60 
H-5 (meso-H) - - 

CH, - 4.17 - 1.53 

- - 
- - 

- 10.13 - 3.9 
- - 

C-5 (mesa-C) 121.1 
C-1.4 150.4 
C-2,3 131.9 
CH3 21.5 
c-I' 140.0 
C-2.6' 134.4 
C-3 '3  127.2 
C-4 137.0 

92.8 
121.8 

23.4 
148.8 
127.4 [a] 
130.2 [a] 
142.4 

110.0 [d] 

f28.3 
t 2 8 . 6  
f21.9 
- 1.9 
- 8.8 
- 7.0 
- 3.0 
- 5.4 

[a] Signalzuordnung durch selektive Entkopplung. 

Herausragende Merkmale der ' H-NMR-Spektren sind 
die Resonanzen der p-Protonen der Pyrroleinheiten bei ho- 
hem Feld (6, = -0.9) im Dianion und bei tiefem Feld 
(6, = 6.70) - trotz ladungsbedingter Abschirmung - im Te- 
traanion. Wenn die Bindungssituation in der Neutralverbin- 
dung 1 rnit der in einem diatropen Diaza[l8]annulen ver- 
wandt istC5, 'I, folgt nun zwingend, darj das entsprechende 
Dianion (Tetraanion) einen paratropen (diatropen) 
207~ (22n)-Perimeter ausbildet. Entsprechende Redoxexperi- 
mente unter Dianion- und Tetraanionbildung konnten wir 
rnit einem [I 81 Annulen durchfuhren[']. Die Paratropie eines 
zweifach geladenen Porphyrinperimeters wird besonders 
deutlich durch die Resonanz des meso-Protons (6, = -3.9) 
im Dianion (Lithiumsalz) des Octaethylzinkporphyrins 4IS1. 

J-J \ i".. ' /  / 4 

Das I3C-NMR-Spektrum von 14@/4Li0 gibt Auskunft 
uber die Ladungsverteilung. Wahrend samtliche Kohlen- 
stoffzentren des Porphyrinrings bei der Tetraanionbildung 
erwartungsgemarj eine betrachtliche Abschirmung erfahren 
(siehe Tabelle 1), werden die Zentren der Phenylringe ent- 
schirmt. Man mu5 folgern, daD die Phenylgruppen aufgrund 
einer Verdrillung nicht signifikant in die Ladungsdelokalisie- 
rung einbezogen sind['I. 

-1 0 -1  5 -20  -25 -30 -35 
E ( v s  Ag/AgCl)"Jl 

Abb. 1. Cyclovoltagramme a) von 1 ; b) von 3; jeweils 10- M in Me2NH/0.1 M 

NBu,Br. 

traanion gebildet wird. Sie zeigt daruber hinaus, darj sich 1 
reversibel bis zum Hexaanion reduzieren 1aRt. Bis zum Di- 
anion wird 1 in potentialgetrennten Einelektronen-Schritten 
bei Eo( l / le )  = -1.44 und E0( l8 / lz0)  = -1.98V redu- 
ziert, wohingegen sowohl das Tetraanion wie auch das He- 
xaanion in formalen ,,Zweielektronen"-Ubertragungsreak- 
tionen bei E0(12@/14@) = -2.78 und E0(140/160) = 
-3.20 V gebildet werden. Eine Auswertung anhand von Si- 
mulationsrechnungen ergi bt, darj der Normalpotentialab- 
stand zwischen dem 120/130 (140/15@)- und dem 13@/140 
(1sQ/160)-Redoxpaar lediglich 40 (50) mV betragt. 

DaD bei der Reduktion von 1 tatsachlich nur der Ladungs- 
zustand des Porphyringeriistes, nicht aber der des Zn2@-Ions 
verandert wird, ergibt sich unabhangig von den NMR-Da- 
ten auch aus cyclovoltammetrischen Messungen am Zn- 
freien Porphyrinsystem 2. Auch hier werden sechs Redox- 
schritte beobachtet (Tabelle 2). Allerdings sind die Anionen 

Fabelle 2. Redoxpotentiale E,[V] der Verbindungen 1-4 [a] 
~~ 

1 2 3 4 

- 1.44 
-1.98 

-2.78(44) [b] 

-3.20(50) [b] 
- 

- 
- 

- 1.19 
- 1.541 
-2.60 
-2.711 
- 3.00 
- 3.09 
- 
- 
- 

-1.42(10) [b] 

-1.92(20) [b] 

-2.32 
-2.67 
- 2.73 (40) [b] 
- 3.02 (70) [b] 
-3.27 [c] 

-1.68 
-2.27 
- 3.08 
-3.25 [c] 
- 
- 
- 
- 
- 

[a] Alle Potentiale wurden cyclovoltammetrisch rnit lo-' M Losungen von R in 
Me2NH/0.1 M NBu,Br bestimmt; Bezug auf Ag/AgCl-Elektrode (Kalibrierung 
rnit Cp,Coe/Cp,Co); T = - 65 "C. [b] ,,Zweielektronen"-Redoxschritte (Ein- 
elektronen-Potentialabstande [mV] in Klammern). [c] T = -85 "C. 

von 2 wesentlich weniger stabil als die Anionen von 1, so daD 
bereits bei marjig schnellen Vorschubgeschwindigkeiten trotz 
tiefer Temperaturen Folgereaktionen eintreten. 

Soweit die Bildung hoher geladener Porphyrine voltam- 
metrisch untersucht wurdeI", 12], zeigte sich, daB ab der 
Trianionstufe stets protonierte Folgeprodukte entstehen [' 2]. 
Dies gilt auch fur das Octaethylzinkporphyrin 4, das von uns 
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erstmals reversibel bis zum Tetraanion reduziert werden 
konnte. Die extremen Potentialwerte von - 3.08 und 
- 3.25 V fur das 420/430- bzw. das 43Q/440-Redoxpaar be- 
legen zugleich, daB diese Stufen bei chemischer Reduktion 
nur schwer zuganglich sind. 

Die Verkniipfung zweier Porphyrinkorper durch eine Stil- 
bengruppe erscheint als attraktiv, weil Stilben ebenfalls ein 
guter Elektronenacceptor ist (Eo  = -2.26V vs. Ag/AgCl) 
und weil durch Verdrillung um die formalen Einfachbindun- 
gen eine ,,Entkopplung" der Untereinheiten sowie eine Mi- 
nimierung der Coulomb-AbstoBung in den Anionen moglich 
sind. Die Synthese des Diporphyrinylsystems 4,4'-Bis[5- 
(10,15,20-tris~-tolyl)porphyrinyl)]stilben (als Zinkkomplex 
3)  geht von der Monobromverbindung 5['l aus, die rnit Bu- 
tyllithium (9.2 Aquiv., 0 "C,  Diethylether, 2 h) metalliert und 
dann durch Umsetzung mit Dimethylformamid (6.8 Aquiv., 
0 "C, 30 min) und Hydrolyse rnit 2.5 M HCI zum Aldehyd 6 
formyliert wird''31 (24 % Ausbeute nach Chromatographie 
an Kieselgel und Umkristallisation aus CHCI,/CH,OH 1 /I) .  
6 wird durch Reaktion mit Zinkacetatdihydrat[31 in den 
Zinkkomplex 7 iiberfiihrt (98 % nach Umkristallisation aus 
CHCl,/CH,OH) und dann einer M c M ~ r r y - K u p p l u n g [ ' ~ ~  
(TiCI,/Zn, THF, 0 "C) unterworfen. Chromatographie an 
Kieselgel und Umkristallisation (CHCI, /CH,OH) liefern 
das weinrote, in Chloroform ausreichend (1 mg in 0.14 mL 
CHCI,) Iosliche Diporphyrinylderivat 3 in 32 % Ausbeu- 
te['3. 

Das cyclovoltammetrische Experiment in Dimethylamin 
zeigt nun (siehe Abb. 1 und Tabelle 2), daB 3 in zwei forma- 
len ,,Zweielektronen"-Redoxschritten zum Tetraanion redu- 
ziert wird. Fur  die nichsten Redoxreaktionen beobachtet 
man zwei potentialgetrennte, reversible Einelektronen- 
Ubertragungen, von denen die erste aufgrund der vergrooer- 
ten Konjugation des Gesamtsystems ~ die Stilbenbrucke 
mul3 in diesem Ladungszustand coplanar zu den beiden Por- 
phyringerusten sein - bereits bei -2.32 V stattfindet. Die 
Verschiebung des nachsten Elektronentransfers um 350 mV 
[E0(35Q/36a)  = -2.67 V] erkliirt sich aus der Tatsache, daB 
durch die Coulomb-Wechselwirkung iiber die coplanare Stil- 
benbriicke hinweg die Aufladung zum zweiten trianioni- 
schen Elektrophor energetisch erschwert ist. Nach Erreichen 
dieses kritischen Ladungszustandes nimmt das sechsfach ge- 
ladene Dimer reversibel noch sechs (!) weitere Elektronen bis 
zum Dodecaanion auf; die letzte Stufe liegt allerdings bereits 
im Stronianstieg der Elektrolyt-Reduktion. Da die Elek- 
tronenubertragungen nunmehr wieder in formalen ,,Zwei- 
e1ektronen"-Redoxschritten ablaufen, zwingt dies zu dem 
SchluB, dal3 die weiteren Aufladungen jeweils lokal in den 
beiden Porphyrineinheiten erfolgen, ohne daR groBere Cou- 
lonib-Effekte iiber die Stilbenbriicken hinweg wirksam wer- 
den. 

Ein Tetraarylporphyrin ist also ein hochst wirksamer 
Elektronenacceptor. Eine Verdopplung der Speicherkapazi- 
tat pro Gesamtmolekul kann durch geeignete Verknupfung 
zweier Porphyrineinheiten erreicht werden. Arbeiten zur 

Entwicklung von analogen Ladungsspeichersystemen rnit 
mehr als zwei Porphyrin-Redoxzentren sind im Gange. 
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