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Die Spaltung von Amidbindungen durch
bifunktionelle Aktivierung mit Porphyrinsystemen
mit zwei verschiedenen Metallzentren**

Von Yasuhiro Aoyama*, Tadahiro Motomura
und Hisanobu Ogoshi*

Mehrzentren-Wechselwirkungen spielen eine grofle Rolle
bei biomimetischen Katalysatoren und Rezeptoren!). So
konnte kiirzlich gezeigt werden, dafl das Metalloporphyrin
1a, das zwei OH-Gruppen enthilt, eine bifunktionelle Akti-
vierung von Ketonen!?! und eine Zweipunkt-Fixierung von
Aminosiduren® ermdglicht. Ziel der hier beschriebenen
Arbeit war es, Porphyrinsysteme mit zwei verschiedenen
Metallzentren als neuen Typ bifunktioneller Katalysatoren
und Rezeptoren zu entwickeln!). So aktiviert ein Rh-Ag-
System, das durch Umsetzung von AgClO, mit 1a erhalten
wurde, aufgrund der intramolekularen Kooperation der bei-
den Metall-Tonen Amide und Ester fiir Alkoholysen unter
milden und neutralen Bedingungen .

In Gegenwart von AgClO, erleichtert der CIRh™-Kom-
plex von trans-5,15-Bis(2-hydroxy-1-naphthyl)octaethyl-
porphyrin 1a!?! die Methanolyse von p-Nitroacetanilid in
Benzol bei 50°C gemidB Reaktion (a) unter folgen-
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2p-CH,CONHC,H,NO, + 1a + 2CH,0H —~— 2 4 2CH,CO,CH,

CH,CO,CH,CH, + CH,0H

den Bedingungen: [1a] =4.0x107°M, [AgClO,] = 4.4x
1075M, [Amid]=20x10"m und [CH,OH]=1.3x
1073 M. Die Reaktion verliduft langsam (ungefihre Halb-
wertszeit: 30 h), und sie ist stochiometrisch, da der gebildete
Bis(p-nitroanilin)-Komplex 2 inaktiv ist!®). Unter dhnlichen

15 ROt
: RmOCH3
1c :R=H NO2

Bedingungen reagiert Ethylacetat unter Umesterung nach
Reaktion (b). Diese Reaktion verlduft wesentlich schneller
als Reaktion (a) und ist katalytisch, da die Produkte den
Porphyrin-Katalysator nicht desaktivieren. Die Ausbeute
nach 100 h betrdgt bezogen auf 1a 2500% unter folgenden
Bedingungen:

AgClOy

(@)

1a

> CH,C0,CH; + CH,CH,0H  (b)

AgCl

[1a] = 2.0x 107 %M, [AgClO,] = 4.4 x 107> M und [Ester] =
[CH,OH] = 2.5x 1073 M in Benzol bei 50 °C. In Abwesen-
heit von AgClO, sind die Reaktionen (a) und (b) unmeBbar
langsam. Diese Reaktionen werden auch durch das
Dimethoxynaphthyl-Derivat 1b!”! beschleunigt, allerdings
weniger effektiv als durch 1a. Im Gegensatz dazu findet mit
dem Dinaphthyl-Derivat 1¢ oder mit der freien Base des
Porphyrins 1a unter ansonsten gleichen Bedingungen keine
Reaktion statt. Dies weist darauf hin, daB das zentrale Rh"L
Ion und eine OR-Gruppe (R = H oder CH;) im gleichen
Molekiil neben AgClO, fiir die untersuchten Reaktionen
unentbehrlich sind.

Die Umsetzung von 1a, 1b oder 1¢ mit AgClO, im Uber-
schuB} ergab unter Ausfillung von AgCl wie im Fall des
Octaethylporphyrin-Komplexes!®! durch Anionenaustausch
das Perchlorat-Salz des kationischen Rh™-Porphyrins. In
den 'H-NMR-Spektren der Komplexe in C¢Dg zeigen auf-
grund der Umsetzung mit AgClO, die OCH ;-Protonen von
1b und die Naphthalin-Ringprotonen von 1a und 1b, nicht
aber die von 1c¢ charakteristische Tieffeldverschiebungen,
wihrend die Protonen der Ethylgruppen und meso-Positio-
nen unbeeinfluft bleiben, z.B. §(OCH,) =3.39 und 3.24
(zwei s, je 3H) fiir 1b und 3.44 (s, 6H) fiir 1b-AgClO,.
IR-Spektroskopie von CHCI,-Lésungen von 1a ergab eine
signifikante Verschiebung von vgy, zu niedrigeren Wellenzah-
len bei Umsetzung mit AgClO, (voy = 3520 cm™? fiir 1a
und 3440 cm ! fiir 1a-AgClO,). Aus diesen Beobachtungen
14Bt sich schlieBen, daB itberschiissige Ag®-Ionen mit OR-
Gruppen (R = H, CH,) von 1a und 1b koordinieren.

Das so entstandene Rh-Ag-Porphyrin bildet mit Amiden
(im UberschuB) 1:1-Addukte (3), wie an scharfen, durch
den Porphyrin-Ringstromeffekt hochfeldverschobenen 'H-
NMR-Signalen erkennbar ist'!: fiir das N-Methylacetamid-
Addukt 3, X =Y =CH,): 6 = —2.70 (s, 3H; NHCH,)
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und — 0.19 (s, 3H; CH,CO)!"%; fiir das p-Nitroacetanilid-
Addukt 3, X = CHy und Y = p-C;H,NO,): 6 = — 2.25 (s,
3H; CH,CO) und 4.29 (AB q, 2H, C,H,NO, ortho zur
Acetamido-Gruppe)!'!). Erhebliche Hochfeldverschiebun-
gen der N-Methyl- und ortho-N-Aryl-Protonen (Ad ~ 5.5
bzw. 3.4) legen in Kenntnis der ,,Abschirmungskarte™ von
Rhodium-Porphyrinen®! nahe, dal3 die Addukte, wie in 3

3 (R=H, CH3)

skizziert, durch eine koordinative Rh™-N-Bindung zusam-
mengehalten werden. Einen Hinweis auf die Stabilitdt des
Addukts 3 liefern die scharfen 'H-NMR-Signale fiir das
gebundene Amid; Signale, die auf raschen Austausch mit
iiberschiissigem, freiem Amid in Losung hindeuten, treten
nicht auf, d.h. der Austausch ist bei Raumtemperatur lang-
sam. Ein solches Addukt mit scharfen NMR-Signalen
konnte weder bei 1a oder 1b in Abwesenheit von AgClO,
noch in dessen Gegenwart aber mit 1¢ anstelle von 1a oder
1b festgestellt werden, was darauf hinweist, daB ein elek-
trophiles Rh'"-Zentrum und ein an den OR-Gruppen koor-
diniertes Ag®-Ton fiir die Bildung von 3 notwendig sind. Es
konnte gezeigt werden, daB das Perchlorat-Salz des Rh™-
Porphyrins so elektrophil ist, daB es Arene metalliert.

Das Addukt 3 (X = CH,, Y = p-C,H,NO,) ist vermut-
lich ein Intermediat der Methanolyse von p-Nitroacetanilid,
da Zugabe von Methanol zu einer Lésung von 3 zu 2 und
Methylacetat fiithrt. Der nucleophile Angriff des Methanols
am Substrat wird moglicherweise durch eine doppelte Akti-
vierung der Amidbindung, sowohl an der Abgangsgruppe
NHY als auch an der Carbonylgruppe, durch das Rh™- und
das Ag®-Zentrum erleichtert.

Eingegangen am 6. Februar 1989 [Z 3157}

Ubersichten: a) R. Breslow, Acc. Chem. Res. 13 (1980) 170; b) L. Tabushi,
ibid. 15 (1982) 66; ¢) Y. Murakami, Top. Curr. Chem. 115 (1983) 107;d) S.
Shinkai, O. Manabe, ibid. 121 (1984) 67; e) F. Vogtle, H.-G. Léhr, J.
Franke, D. Worsch, Angew. Chem. 97 (1985) 721; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 24 (1985) 727; f) F. P. Schmidtchen, Top. Curr. Chem. 132 (1986) 101 ;
g) I Rebek, Jr., Science (Washington) 235 (1987) 1478; h) J-M. Lehn,
Angew. Chem. 100 (1988) 91; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 89;
i) F. Diederich, ibid. 100 (1988) 372 bzw. 27 (1988) 362; j) D. J. Cram, ibid.
100 (1988) 1041 bzw. 27 (1988) 1009.

[2] Y. Aoyama, A. Yamagishi, Y. Tanaka, H. Toi, H. Ogoshi, J. Am. Chem.
Soc. 109 (1987) 4735.

[3] Y. Aoyama, Y. Yamagishi, M. Asagawa, H. Toi, H. Ogoshi, J. Am. Chem.
Soc. 110 (1988} 4076.

[4] Fir Metallkomplexe von cofacialen Diporphyrinen siche z.B.: a)J. P.
Collman, P. Denisevich, Y. Konai, M. Marrocco, C. Koval, F. C. Anson,
J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 6027; b) H. Y. Liu, M. Weaver, C. B. Wang,
C. K. Chang, J Electrochem. {45 (1983) 439; ¢) C. K. Chang, . Abdal-
muhdi, Angew. Chem. 96 (1984) 154; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984)
164,

[S] Kiirzlich wurde iiber die Katalyse durch eine intramolekulare Hydroxy-
phenol-Gruppe bei der Hydrolyse eines Co™-koordinierten Amid-Sub-
strats berichtet: A. Schepartz, R. Breslow, J Am. Chem. Soc. 109 (1987)
1814,

{6] 2: 'H-NMR (CDCl,): 6 = 6.65, ca. 2.53 (AB q, je 2H; C,H,NO,); IR

(KBI): ¥, = 1148, 1125, 1093 cm™! (veio); UV/VIS (CH,CL): A, =

415, 528, 560 nm. Eine authentische Probe von 2 wurde leicht durch Reak-

tion von 1a mit p-Nitroanilin in Gegenwart von AgClO, erhalten.

Angew. Chem. 101 (1989) Nr.7

O VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

[7] In dhnlicher Weise hergestellt und charakterisiert wie 1a und 1¢ [2].

8] Y. Aoyama, T. Yoshida, K. Sakurai, H. Ogoshi, Organometallics 5 (1986)
168.

[9] H. Ogoshi, J. Setsune, T. Omura, Z. Yoshida, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975)
6461.

[10] Das N-Methylformamid-Addukt (3, X = H, Y = CH,) und das Acet-
amid-Addukt (3, X = CH;, Y = H) zeigen die entsprechenden Methy!-
Signale bei 6 = — 2.79 (s, 3H; NHCH,) bzw. — 0.36 (s, 3 H; COCH,).

[11] Die Signale der meta-Protonen konnten wegen Uberlappung mit denen der
Naphthalin-Ringprotonen nicht identifiziert werden.

Direkte Beobachtung der Aufspaltung
des elektronischen Grundzustands

des Chrom(imm)-acetat-Trimers

durch inelastische Neutronenstreuung **

Von Upali A. Jayasooriya*®, Roderick D. Cannon*,
Ross P. White und Gordon J. Kearley

Die elektronischen Zustdnde dreikerniger Cluster aus pa-
ramagnetischen lonen sind Gegenstand intensiver For-
schung!!). Bei anionenverbriickten homonuclearen Clustern
der ersten Periode der Ubergangselemente wird vor allem
eine antiferromagnetische Kopplung beobachtet. Das Hei-
senbergsche Modell einer Spin-Spin-Kopplung fithrt unter
der Annahme, daB alle drei Metall-Ionen dquivalent sind, zu
einem Energieschema mit einem mehrfach entarteten
Grundzustand; das Crif-Dreieck in 1 (Abb. 1) sollte dem-

[Cr,0(0,CCH,)4(OH,),]Cl - 5H,0 1

nach die Multiplizitiit 4 aufweisen!?. Wie physikalische
Messungen zeigen, wird die Entartung jedoch im allgemei-
nen durch eine Symmetrieerniedrigung des Metalldreiecks
aufgehoben. Zur Erklirung der Temperaturabhingigkeit der
magnetischen Suszeptibilitit und der spezifischen Wirme
bendtigt man wenigstens zwei unterschiedliche Kopplungs-
konstanten J(Cr-Cr)!'1. Dariiber hinaus enthilt die Tieftem-
peraturmodifikation von 1 zwei kristallographisch unabhin-
gige Varianten des Trimers'®; fiir beide ermittelten Sorai et
al.l*) aus Messungen der spezifischen Wirme und Ferguson

Abb. 1. Struktur des Komplexkations [Cr,0(0,CCD;),(OD;),]®.
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