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Das Thiophen-Analogon des Porphyrins:
Tetrathiaporphyrin-Dikation

Von Emanuel Vogel*, Peter Rohrig, Martin Sicken,
Bernd Knipp, Adalbert Herrmann, Michael Pohl,
Hans Schmickler und Johann Lex

Tetraoxaporphyrin 1, im Unterschied zu Porphyrin eine
dikationische Spezies, wurde ungeachtet der langen Histo-
rie der Porphyrin-Chemie!'! erst im vergangenen Jahr ent-
deckt!?!. Die Synthese von 1 (als Perchlorat 1a) — in vorlie-
gender Variante — besticht durch iiberraschende Einfachheit,
denn die Verbindung ist ausgehend von Furfurylalkohol in
einer nur zweistufigen Reaktionsfolge, die der Porphyrin-
Biogenese nachempfunden ist, zugénglich. 1 qualifiziert sich
spektroskopisch und strukturchemisch als ein aromatisches
Porphyrin, wihrend sein chemisches Verhalten, wie fiir eine
Carbenium-/Oxonium-Ionen-Struktur zu erwarten, durch
hohe Reaktivitit gegeniiber Nucleophilen gekennzeichnet
1st.

1 X=0
2X=S5
3 X= Se
4 X = NCHy

Der gegenwirtige Trend, die Basis der Porphyrin-Chemie
durch die Entwicklung neuartiger porphyrinoider Systeme
zu erweitern®!, sowie nicht zuletzt die Gewinnung von 112!
verleihen dem Tetrathiaporphyrin-Dikation 2™, um das
man sich bisher vergeblich bemitht hat !5, aktuelles Interesse.
Es erscheint sicher, daB 2 im Gegensatz zu 1 kein planares
Ringgerist hat, da der relativ groBe van-der-Waals-Radius
von Schwefel eine merkliche sterische Hinderung des S,-
Kerns verursacht. Nach Kraftfeldrechnungen (MM2)
nimmt 2 eine Konformation ein, in der alle Schwefelatome
auf der gleichen Seite aus dem C,y-Ring leicht herausragen
(C,,-Symmetrie) .. Eine derartige Abweichung von der Pla-
naritit sollte die aromatische Natur von 2 kaum beeintrich-
tigen, wenn man bedenkt, welche Deformationen Porphy-
rine!”’ und iberbriickte [4n+2]Annulene!® zu tolerieren
vermégen, ohne gravierenden Aromatizitdtsverlust zu erlei-
den. Zu dieser Einschitzung gelangt man nicht zuletzt auf-
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grund der Prisenz eines ausgepridgten diamagnetischen
Ringstroms in dem von Franck et al.’! beschriebenen dikat-
ionischen N,N',N",N"'-Tetramethyl-octakis(carbomethoxy-
methyl)porphyrin (Derivat von 4), in dem die AbstoBung der
N-Methylgruppen dem Molekiil eine starke Wellung (oder
sonstige Deformation) aufzwingen diirfte. Auch beim Tetra-
selenaporphyrin-Dikation 3 besteht daher — trotz gegeniiber
Schwefel um 0.15A vergréBertem Radius des Hetero-
atoms — noch gute Aussicht, ein aromatisches Porphyrin
anzutreffen.

Wir haben jetzt gefunden, daf3 der Kronenether Tetraoxa-
porphyrinogen 6!2% nicht nur die Synthese des Tetraoxapor-
phyrin-Dikations 1 ermdglicht, sondern auch einen Zugang
zu den Tetrathia- und Tetraselenaporphyrin-Dikationen 2
bzw. 3 erdffnet.

(in H,SO,)
3

Tetraoxaporphyrinogen 6 entsteht, was bisher iibersehen
wurde, in geringer Menge bei der vieluntersuchten siureka-
talysierten Kondensation von Furfurylalkohol 51!°. Um 6
zu gewinnen, erfolgt die Reaktion am zweckmaBigsten in der
Weise, dafl 5 in Dichlormethan mit einer Lésung von
Zinkchlorid in Sproz. Salzsdure bei Raumtemperatur 6 h
intensiv gerithrt wird. Nach konventioneller Aufarbeitung
des Reaktionsgemischs isoliert man 6 durch Chromatogra-
phie mit Toluol an Silicagel; farblose Nadeln aus Ethanol
(Fp = 158-159°C, Ausb. 1%). Da 5 technisch zuginglich
und 6 relativ leicht abtrennbar ist, bereitet es trotz der bevor-
zugten Bildung linearer Kondensationsprodukte keine
Schwierigkeit, den tetrafuranoiden Makrocyclus in pripara-
tivem MabBstab herzustellen. Die Uberfithrung von 6 in das
Tetraoxaporphyrin-Dikation 1 148t sich gegenliber dem bis-
herigen Verfahren!?*! dadurch wesentlich verbessern, daf
man 6 in Benzol mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochi-
non (DDQ) behandelt (Raumtemperatur, 10 min), das hier-
bei erhaltene amorphe Produkt abfiltriert und dieses dann
mit konz. Salpetersdure versetzt. Es resultiert eine rote Lo-
sung, aus der sich bei Zugabe von 70proz. Perchlorsiure
nach kurzem Stehen reines 1a in violetten Nadeln abscheidet
(Ausb. 86%).
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Als Schlisselverbindung fiir die Synthese des Tetrathia-
porphyrin-Dikations 2 ist das Tetrathiaporphyrinogen 7 an-
zuschen. Nachdem frithere Bemiihungen, Thiaporphy-
rinogene durch Kupplung geeigneter 2,2"-Dithienylmethan-
Derivate aufzubauen, fehlgeschlagen waren!®], bedeutete es
kaum eine Uberraschung, daB die hier zwangsliufig versuch-
te Ubertragung der siurekatalysierten cyclischen Kondensa-
tion von S auf x-Hydroxymethylthiophen ebenfalls keinen
Erfolg hatte. Einen Ausweg aus diesem Dilemma versprach
eine seit Jahren bekannte, bewdhrte Reaktion der Furan-
Chemic: die Transformation von Furanen in Thiophene mit-
tels Schwefelwasserstoff in acidem Medium ). Tatsiichlich
tauscht 6 die Sauerstoffatome bemerkenswert glatt unter Bil-
dung von 7 aus, wenn in eine Losung von 6 in Ethanol erst
bei 0°C (2 h), dann bei Raumtemperatur (3 h) gleichzeitig
H,S und HCI eingeleitet und das Reaktionsgemisch an-
schlieBend 24 h stehen gelassen wird; 7 fdllt nach Filtration
in Toluol Gber Silicagel und Kristallisation aus dem gleichen
Solvens in farblosen Wiirfeln an (Zers. ab 235°C, Ausb.
66%). Ahnlich 6 ist 7 gegeniiber Luftsauerstoff stabil.

Tetrathiaporphyrinogen 7, das in seinen Spektren (siche
Tabelle 2) 6 analog ist, liegt nach einer Rontgenstrukturana-
lyse''*! im Kristall als zentrosymmetrisches Molekiil vor
(Abb.1). Die vier CH,-Gruppen befinden sich in einer

Abb. . Struktur von 7 im Kristall. Ausgewihltc Bindungsliingen [A] und Bin-
dungswinkel []: Standardabweichungen ca. 0.002 A bzw. 0.1°. Die Schwin-
gungsellipsoide geben 40% Wahrscheinlichkeit wieder.

Ebene, aus der die Thiophenringe in der durch das Symme-
triczentrum festgelegten Weise um 19.6° bzw. 78.6° heraus-
gedreht sind. In dieser Konformation betrdgt der kiirzeste
Abstand zwischen Schwefelatomen, gegeben bei benachbar-
ten Thiophenringen, 3.45 A, was angenihert dem Raum-
bedarf des Schwefels entspricht (doppelter van-der-Waals-
Radius: 3.70 A).

Die Oxidation von 7 zum Dikation 2 (als Perchlorat 2a)
gelingt durch sukzessive Umsetzung des Thiakronenethers
mit DDQ und Perchlorsdure!* 3!, wobei es sich empfiehlt, wie
folgt zu verfahren: 7, suspendiert in Eisessig/Nitromethan
(5:1). wird mit DDQ in Eisessig versetzt und die Reaktions-
mischung 3h auf 45°C erwdrmt. Nach Entfernung des
Solvens verbleibt ein amorpher Riickstand, der bei Zugabe
von 70 proz. Perchlorsdure und nachfolgendem Riithren
(14 h) unter Hinterlassung eines schwarzen Feststoffs eine
tiefgriine Losung liefert. Aus dieser Losung scheiden sich
unter einer gesédttigten Wasserdampfatmosphére innerhalb
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von ca. 5d kleine violette Kristalle (Stibchen) ab, die laut
'H-NMR-Spektrum aus einheitlichem 2a bestehen (Zers.
bei 240 °C unter Verpuffung, Ausb. 25%). Eine analytische
Probe gewinnt man durch Aufnehmen des Salzes in Per-
chlorsdure und Wiederholung der Kristallisationsprozedur.

Die Tetrathia-Verbindung 2a wird von gingigen organi-
schen Solventien, wenn iiberhaupt, nur unter Zersetzung
aufgenommen. Mit Wasser findet rasch nucleophiler Angriff
statt, ohne daf} bisher definierte Produkte gefaBt werden
konnten. Als Losungsmittel der Wahl erweisen sich starke
Mineralsduren, vorzugsweise Schwefel- und Perchlorsdure
(Salpetersdure fithrt zu oxidativem Abbau) sowie auch fliis-
siges Schwefeldioxid. Anders als 1a ist 2a nicht unbe-
schrinkt haltbar; es zersetzt sich langsam an der Oberfliche.

Das 'H-NMR-Spektrum von 2a (Tabelle 1), fiir das bisher
keine Temperaturabhingigkeit nachgewiesen werden konnte

Tabelle 1. '"H-NMR- (300 MHz) und !3C-NMR-Daten (75.5 MHz) von la
und 2a (68 proz. DCIO,, CH,Cl, int.) sowie von 3 (98 proz. D,SO,, CH,Cl,
int.). Chemische Verschiebungen &y, und d. sowie Kopplungskonstanten J [Hz].

2-H 5-H C-1 C-2 C-5
SIHH) JC.H)
1a 11.17 12.13 157.03 139.61 104.87
Jr23) = 4.71 [a] . 188 [a) 168 [a)
2a 10.52 12.46 163.90 142.20 136.47
Jr2,3) =523[b] - 180 [b] 171 [b]
3 9.90 11.81 —[c] 142.89 147.05
- [c] - 177 167

[a] Die Kopplungskonstanten wurden dem Spektrum von la in 68 proz. DNO,
entnommen (bessere Loslichkeit); [b] dem Spektrum von 2a in 98 proz. D,SO,
entnommen; [c]bisher nicht bestimmbar.

(Raumtemperatur bis — 75 °C), entspricht dem von 1a, denn
es zeigt lediglich zwei Signale (6 = 12.46 und 10.52) in dem
fiir ein dikationisches, aromatisches 2 zu erwartenden Reso-
nanzbereich. Auch hinsichtlich des '*C-NMR-Spektrums
besteht weitgehende Analogie zu 1a. Sehr deutliche Unter-
schiede sind hingegen in den UV/VIS-Spektren von 2a und
1a festzustellen. Wihrend das Spektrum von 1 a eine scharfe
Soret-Bande mit hoher Extinktion und eine Serie von
Q-Banden zeigt, ist das von 2a zwar von gleichem Typ, doch
sind sd@mtliche Banden nunmehr stark verbreitert und Ian-
gerwellig verschoben (Abb. 2). Interessanterweise ist das
Spektrum von 2a dem des eingangs erwihnten Derivates

20 L1 L R 1 t 1 1 1 1
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Abb. 2. UV/VIS-Spektren (96 proz. H,SO,) von 1a, 2a und 10a.
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von 4 (als Bromid) auffallend dhnlich %%, was als erster expe-
rimenteller Hinweis dafiir anzusehen ist, dal3 2 von der Pla-
naritdt abweicht.

Zum IR-Spektrum von 2a ist zu bemerken, daB3 hinsicht-
lich des Bandenmusters eine gewisse Verwandtschaft mit
dem von 1a besteht; den Spektren ist insbesondere eine
relative Bandenarmut gemeinsam.

Die vermutete Nichtplanaritdt von 2 wird durch die Ront-
genstrukturanalyse des Perchlorats 2 a bestdtigt ') (Abb. 3).

5(1):-+5(2) 2.780
5(1)--5(2") 2.798

S(1)---S(1) 3.532
S(2)---S(2) 4319

Abb. 3. Struktur von 2a im Kristall. Oben: Aufsicht. Unten: Seitenansicht.
Ausgewihite Bindungslingen und andere Abstinde [A] sowie Bindungswinkel
[*]; Standardabweichungen ca. 0.003 A bzw. 0.2°. Die Schwingungsellipsoide
geben 40 % Wahrscheinlichkeit wieder.

In dem wie 7 zentrosymmetrischen 2 liegen die meso-Methin-
Kohlenstoffatome in einer Ebene, gegeniiber der die Hetero-
flinfringe um 3.7° bzw. 22.8° geneigt sind. Diese Abweichung
des Molekiils von der Planaritit ist — in Ubereinstimmung
mit den aus den NMR-Befunden gezogenen Schliissen -
offensichtlich zu gering, um einen signifikanten Aromatizi-
tdtsverlust zur Folge zu haben, denn die CC-Bindungen in
den Heterofiinfringen zeigen sehr ausgeprégt die fur die Por-
phyrine typische Lingenrelation C,-Cy > Cyp-C,l'™ ! (umge-
kehrt der in den Stammbheterocyclen Pyrrol, Furan und
Thiophen). Im Einklang mit der Symmetric des Molekiils
befinden sich die Schwefelatome ebenfalls in einer Ebene.
Der Abstand benachbarter Schwefelatome (2.78 bzw.
2.80 A) unterschreitet hierbei den doppelten van-der-Waals-
Radius des Schwefels um fast 1 A, so daB anzunchmen ist,
dal zwischen diesen Atomen attraktive Wechselwirkungen
bestehen!!5l. Da die NMR-Spektren nur eine Art von Hete-
rofiinfringen anzeigen, muB} es sich bei 2a in Losung —
gleiche Konformation wie im festen Zustand vorausgesetzt —
um ein dynamisches Molekiil handeln, in dem die Fiinfringe
sehr rasch ihre Positionen austauschen. Die beiden Perchlo-
rat-Ionen sind, den Verhiltnissen in 1a sehr dhnlich, in nor-
malem Abstand oberhalb bzw. unterhalb des Dikations
angeordnet.
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Das zur Synthese des Tetraselenaporphyrin-Dikations 3
erforderliche Porphyrinogen 8 wird aus 6 und H,Se unter
Reaktionsbedingungen, die im wesentlichen denen bei der
Umwandlung von 6 in 7 entsprechen, erhalten!!8); mikrokri-
stallines Pulver aus Schwefelkohlenstoff (Zers. ab 250°C,
Ausb. 45%). 8 ist luftstabil und in den Spektren 6 und 7
analog (siche Tabelle 2). Bei der Reaktion von 8 mit DDQ in
Eisessig und der anschlieBenden Behandlung des nach Ab-
zug des Solvens verbliebenen Riickstands mit 98proz.
Schwefelsdure entsteht zwar das — laut NMR-Daten (siehe
Tabelle 1) offensichtlich noch aromatische — Dikation 3,
doch hatten Versuche, dieses aus Schwefelsdure als Sulfat
oder anderes Salz zu kristallisieren, noch keinen Erfolg. Die
Verwendung von Perchlorsiure ist hier nicht hilfreich, weil 3
in deren Gegenwart rasch zersetzt wird.

Die schon vermerkte groBe Ahnlichkeit der UV/VIS-
Spektren von 2a und dem Octakis(carbomethoxymethyl)-
Derivat von 4 lieB es geboten erscheinen, die molekulare
Geometrie eines N,N',N",N"'-Tetramethylporphyrin-Dikat-
ions durch Réntgenstrukturanalyse zu ermitteln. Das als
besonders wiinschenswert erachtete 4 (in Kombination mit
einem geeigneten Gegenion) schied aus, weil es bisher nicht
moglich war, zu dem peripher unsubstituierten NN . N" ,N"'-
Tetramethylporphyrinogen zu gelangen. Es wurde daher das
von Franck und Gosmann''"! beschriebene N,N',N" . N"'-Te-
tramethyl-octaethylporphyrinogen 9 nach bewdhrtem Vor-
bild der Oxidation mit Brom in Chloroform unterworfen !,
Wie durch die NMR-Spektren und die Elementaranalyse des
Produktes belegt, entstand hierbei in glatter Reaktion das
erwartete N,N',N",N"-Tetramethyl-octaethylporphyrin-Di-
kation 10 als Bromid. Dieses konnte aber nur mikrokristallin
gewonnen werden, weshalb es angesichts der Erfahrung, daB
die Perchlorate von 1 und 2 vorziiglich kristallisieren, in das
Perchlorat 10a Ubergefiithrt wurde [durch Zugabe von Per-
chlorsiure zu dem in Methanol/Wasser (1:1) gelosten
Bromid]; quadratische blaue Bldttchen aus Dichlormethan/
Hexan (1:4) (Zers. ab 230°C, Ausb. 77% bezogen auf 9).

9 R=CH, 10 (Dikation)
10@ (Perchlorat)

Im '"H-NMR-Spektrum von 10a (Tabelle 2) erscheint die
Resonanz von 5-H (6 = 9.94) zwar bei merklich héherem
Feld als bei 1a und 2a (Tabelle 1), doch 148t die starke
Abschirmung der N-CH,-Protonen (6 = —4.59) keinen
Zweifel, daB in dem Dikation ein ausgepragter diamagneti-
scher Ringstrom gegenwirtig ist!'8],

Die Strukturanalyse von 10a!*®! offenbarte das Dikation
10 als eine hochsymmetrische, durch eine vierzdhlige Dreh-
spiegelachse ausgezeichnete Spezies (Abb. 4). Gemil der
Prognose wird die Konformation von 10 durch die sterische
Hinderung der N-Methylgruppen maBgeblich bestimmt. Die
Heterofiinfringe weisen, bezogen auf die Ebene, die sich
durch die meso-Methin-Kohlenstoffatome legen 1dBt, eine
Verdrillung von jeweils 39° auf, wobei an jeder der acht C,-
C.-Bindungen des Ringgeriists Torsionswinkel (Cy-C,-C,-
C..) von 29° auftreten. AuBerdem stellt man fest, daB die
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Tabelle 2. Ausgewiihlte physikalische Daten von 7, 2a, 8 und 10a.

7: '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 6.61 (s, 2-H). 4.14 (s, 5-H); 13C-NMR
(75.5 MHz, CDCL,): & = 145.51, 123.56, 31.77; MS (70 eV): m/z 384 (M©,
100%): IR (KBr): # = 3064, 2923, 2899, 2826, 1421, 1298, 1255. 803, 790, 746,
494, 476em”™'; UV/VIS (Cyclohexan): /... =241 nm (s = 26500), 247
(24 9500) sh, 254 (18 300) sh

2a: 'H- und '*C-NMR-Daten sichc Tabelle 1 (dic Temperaturabhingigkeit
wurde von Raumtemperatur bis —40°C in 70 proz. D;SO, und bei — 75 'C in
SO, untersucht); [R (Nujol): # = 3084, 3050, 3029, 1407, 1380, 1276, 1182,
1082 (CIO$). 1062, 1049 (CIOS), 964, 900, 83S, 808, 658, 623 (ClO),
546 em ™' UV/VIS (96 proz. H,SO4): /... = 381 nm (&= 21700) sh, 426
(94 5001, 456 (42 700) sh. 514 (2400) sh, 547 (1500} sh. 595 (8250), 646 (4300)
8: 'H-NMR (300 MHz, CDCL,): é = 6.74 (s, 2-H), 4.17 (s, 5-H); }3*C-NMR
(75.5 MHz, CDCl,): 6 = 155.19, 125.12, 37.04; MS (75 eV): m/z 576 [M® (fiir
898e). 41%]; IR (K Br): ¥ = 3045, 3010, 2888, 1492, 1291, 1127, 1029, 817, 798,
729. 432 cm ™' UV/VIS (Dioxan): 7, = 251 nm (¢ = 25 000), 257 (22 700) sh
10a: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 9.94 (s, 5-H), 3.56 (m. 2a-H), 1.50 (t,
2b-H), —4.59 (s. N-CH,); '*C-NMR (75.5 MHz, CDCl,): § = 156.97, 141.51,
102.73. 34.54, 20.50. 16.56; MS (FAB): miz 592 [(M- 2C10,)®, 100 %]: UV/VIS
(96 proz. H,S0,): 4,,. = 445 nm (¢ = 157 000). 554 (2150) sh, 594 (8000), 637
(6550)

N-Methylgruppen gegeniiber dem zugehérigen Heterofiinf-
ring sehr deutlich abgewinkelt sind (32°); damit einhergehen
mul} eine partielle Umhybridisierung der Stickstoffatome
von sp? nach sp? (Summe der Bindungswinkel am StickstofT:
349.1%). Obwohl die Geometrie des Ringgeriists in 10 die
p-Orbital-Uberlappung erheblich beeintrichtigen sollte, ent-
spricht das Bindungslingen-Muster des Dikations, insbe-
sondere die Relation der CC-Bindungsldngen in den Hetero-
funfringen (C,-C, > C4-Cy), den Verhiltnissen in Porphy-
rinen!!® <l Auf einige interessante Besonderheiten in der

Abb. 4. Struktur von 10a im Kristall. Das Molekiil hat angendherte D,,-Sym-
metrie (exakt S,), wic die drei ausgewihlten Projektionen zeigen. Oben: Auf-
sicht, Blick in Richtung der kristallographischen S,-Achse, Schwingungsellip-
soide mit 40 % Wahrscheinlichkeit, ausgewidhlte Bindungslangen C,-C,: 1.411,
C,-C;: 1.449, C-N: 1.391 (Mittelwerte), Cy-C;.: 1.365 A. Unten: Seitenansich-
ten (ohne H-Atome) aus zwei um 45” pedrehten Blickrichtungen: links: parallel
¢u einer der beiden dquivalenten Spiegelebenen, rechts: entlang einer der beiden
dquivalenten C.-Achsen.
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Anordnung der Perchlorat-Ionen kann an dieser Stelle nur
hingewiesen werden!°,

Die strukturell nahe verwandten dikationischen Porphyri-
ne 1, 2 und 10 bilden eine Reihe, in der die Konformation des
Ringgeriists von planar liber leicht gewellt zu stark gewellt
variiert. DaB beim Ubergang von 1 zu 10 die Aromatizitiit
nach NMR- und strukturchemischen Kriterien keine we-
sentliche Abschwichung erfihrt, veranschaulicht eindrucks-
voll die Fihigkeit von Porphyrinen vorliegenden Typs, auch
unter ungiinstigen sterischen Bedingungen eine effektive cy-
clische n-Elektronendelokalisation aufrechtzuerhalten.
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Ein Pyrrolophandien-Porphycen-Redoxsystem

Von Emanuel Vogel™*, llona Grigat, Matthias Kocher
und Johann Lex

Das von Woodward im Zusammenhang mit der Chloro-
phyll-Synthese diskutierte, nach wie vor unbekannte Iso-
phlorin 11! ist ein vom Standpunkt der Porphyrin- und der
Annulenchemie gleichermafien interessantes Molekiil. Die
Chance, das als ,,Cyclobutadien-Homologes zu betrach-
tende 1 — es handelt sich um ein [20]Annulen mit degenerier-
ter, vermutlich sehr rascher m-Bindungsverschiebung — je
gewinnen zu konnen, erscheint gering, da die Verbindung
extrem leicht einer Zweielektronen-Oxidation unter Bildung
von stabilem diprotonierten Porphyrin unterliegen diirfte.

Im Licht der fiir 1 prognostizierten Oxidationsbereitschaft
wird verstidndlich, weshalb das Analogon von 1 in der Por-
phycen-Reihe, das N,N'-Dihydroporphycen 2, das bei der
Porphycen-Synthese!?! als Zwischenprodukt anzunehmen
ist, sich bisher allen Nachweisversuchen zu entziehen ver-
mochte. Anders als bei 1 besteht bei 2 eine erhebliche ste-
rische Hinderung der NH-Wasserstoffatome, derzufolge 2

[*] Prof. Dr. E. Vogel, 1. Grigat, Dr. M. Kécher, Dr. J. Lex
Institut fur Organische Chemie der Universitit
GreinstraBe 4, D-5000 Kolin 41

Angew. Chem, (01 (1989) Nr. 12

© VCH Verlugsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

aller Wahrscheinlichkeit nach nicht eben ist, sondern als Pyr-
rolophandien 2a!3-#! vorliegt. Wir fanden jetzt, daB N,N'-
Dihydroporphycene in gewissen Féllen isolierbar sind, sich
in der Tat als Pyrrolophandiene erweisen und, was nicht
vorauszusehen war, mit den entsprechenden Porphycenen
Redoxsysteme bilden.

7 N 7 N

Iz
Iz

2a 3

Betrachtungen zur Stereochemie am Porphycen 3 lehren,
dafB periphere Alkylgruppen, insbesondere in 9,10,19,20-
sowie in 3,6,13,16-Position, die Geometrie des tetrapyrroli-
schen Makrocyclus durch nichtbindende Wechselwirkungen
relativ stark zu modulieren vermogen. Ein reprdsentatives
Beispiel hierfiir ist das 9,10,19,20-Tetrapropylporphycen 6,
das analog der Synthese von 3 durch reduktive Kupplung
des Bipyrrol-Derivats 4 mit Titantetrachlorid und Zink
erhiltlich ist!>!. Einer Rontgenstrukturanalyse zufolge weist
6 zwar ebenso wie 3 ein planares Ringgeriist auf, doch
bewirkt die AbstoBung der Propylgruppen eine Annidherung
einander gegeniiberliegender Stickstoffatome, so dall der
N,-Kern mit den Abstinden N(1)---N(2') = 2.528(4) A®!
und N(1)---N(2) = 2.898(4) A nunmehr betont rechteckig
ist. Diese Strukturverinderung beeinfluflt nicht nur die
Stiarke der N-H---N-Wasserstoffbriicken und die Tendenz
zur Metallkomplex-Bildung, sondern gibt nach jiungsten
Untersuchungen auch zu unerwarteten chemischen Reaktio-
nen Anla8.

Mit einer solchen Reaktion hat man es bei der katalyti-
schen Hydrierung von 6 mit Palladium/Kohle in Essigester
zu tun. Wihrend 3 unter diesen Hydrierungsbedingungen
regioselektiv das als Chlorin-Analogon aufzufassende rot-
violette 2,3-Dihydroporphycen liefert!”], ergibt 6 iiberra-
schenderweise eine farblose Dihydroverbindung (Quader aus
Dichlormethan/Hexan, Zers. ab 180°C, Ausb. 25%,
Verluste durch Riickoxidation zu 6). Der Befund, daf3 die
Absittigung von nur einer formalen Doppelbindung die
Konjugation geradezu dramatisch reduziert, legte sogleich
den Verdacht nahe, daf3 es sich bei dem Produkt um das
Pyrrolophandien N,N’-Dihydro-9,10,19,20-tetrapropylpor-
phycen § handelt. Die Spektren (Tabelle 1) und die Réntgen-
strukturanalyse der Verbindung bestéitigen dies.

\\ 4 I TiCly Zn
2 N N -
HCs0C H Y COCsHy
4
_B_L HCa CaHy
HAPd  HCy Gy
6

Das 'H-NMR-Spektrum von 5 zeigt fiir die Pyrrolproto-
nen lediglich ein ABX-System bei § = 6.94 (NH), 6.09
(2,7,12,17-H) und 6.02 (3,6,13,16-H) mit fiir Pyrrolringe
typischen Kopplungskonstanten (*J, gy = 2.70 Hz, *J, n =
2.47 Hzund *J, , = 3.48 Hz) und fiir die Propylprotonen ein
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