nische Spezies (elektrochemisch) iiberfiihren. Dempgegeniiber lieferte Te-
traoxaporphyrinogen 6 bisher mit allen Reagentien, die Oxidation unter
Erhalt des Ringgeriists bewirkten. stets das Dikation 1. Auch die elek-
trochemische Oxidation von 6 ergab 1 (personliche Mitteilung von Prof.
E. Steckhan, Universitit Bonn).

[14] C3uH,;Cl,04S., Zers. bei 240°C, Kristalle aus HCIOQ,: triklin,
Raumgruppe PI. Z=1; a=5850(1). b=8.994(1), ¢=10.547(2) A,
2 = 78.90(2), B =81.03(2), 7 = 82.19(2)"; Qp.r. = 1.800 g cm~3; MelBbe-
dingungen wie fiir 7; Verfeinerung (C, Cl, O, S anisotrop. H isotrop) unter
Beriicksichtigung von 1791 Reflexen mit F, > 4o F,). R =0.045,
R, =0.053 [20].

[15] Fireine Bindungsbeziehung zwischen Schwefelatomen. die im Porphyrin-
Kern einander gegenliiberliegen, wie sie im Falle von Tetraphenyl-21,23-di-
thiaporphyrin aufgrund des extrem kurzen S---S-Abstands von 3.05 A
angenommen und theoretisch begrindet wird [4c, d], ergeben sich bei 2a
keine Anhaltspunkte.

[16] Zur sdurekatalysierten Umwandlung von Furanen in Selenophene siche
C. W. Bird, G. W. H. Cheeseman, A.-B. Hornfeldt in A. R. Katritzky,
C. W. Rees (Hrsg.): Comprehensive Heterocvelic Chemistry, Vol. 4, Perga-
mon Press, Oxford 1984, S. 968.

[17] M. Gosmann, Dissertation, Universitit Miinster 1986.

[18] Das 'H-NMR-Spektrum von 10a stimmt hinsichtlich der §-Wertc fiir 5-H
und N-CHj, erwartungsgemiB gut mit dem des Octakis(carbomethoxyme-
thyl)-Derivats von 4 (als Bromid) [9a, c] dberein.

[19) CiuHsCl,NLOy, Zers. ab 230°C, Kristalle aus Dichlormethan/Hexan
(1:4); tetragonal, Raumgruppe Pd/n, Z=2; a=14866(3), ¢ =
9.441(2) A;gm_ = 1.260 g cm ™ *; MeBbedingungen wie fiir 7, Verfeinerung
(C.CLN,O anisotrop, H isotrop) unter Beriicksichtigung von 1011 Refle-
xen mit F, > 4a(Fy): R = 0.062, R, = 0.065. Eines der beiden unabhingi-
gen Perchlorat-Tonen ist fehlgeordnet [20].

[20] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-
technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54 209, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

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
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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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Quartett (o-CH,), ein Multiplett (B-CH,) und ein Triplett
(CH,) bei & = 2.44, 1.51 bzw. 0.95"®, In diesen NMR-Daten
spiegelt sich eindrucksvoll der Verlust der Porphycen-Aro-
matizitit wider, denn man konstatiert ausgeprdgte Hoch-
feldverschiebungen sowohl fiir die vinylischen Pyrrolproto-
nen (Ad = 3.3) als auch (in entsprechender Abstufung) fiir
die 2-, B- und CH,-Propylprotonen (Ad = 1.9, 0.9 bzw. 0.5).
Die angenéherte Invarianz (Ad = 0.1) des NH-Resonanzsi-
gnals erscheint verstindlich, wenn man beriicksichtigt, dal
in 5 gepenlaufige Effekte auftreten, ndmlich eine Hochfeld-
verschiebung aufgrund der Losung der starken N-H---N-
Wasserstoffbriicken®! und eine Tieffeldverschiebung infolge
Wegfalls des diamagnetischen Ringstroms im Makrocyclus.
Komplementir zu dem einfachen, eine hohe Molekiilsymme-
trie anzeigenden 'H-NMR-Spektrum finden sich im 3C-
NMR-Spektrum von 5 acht Signale.

Tabelle 1. Ausgewiihlte physikalische Daten von 5 und 7.

5: '"H-NMR (300 MHe, CDCL,): 6 = 6.94 (br.s, 4H: NH). 6.09 (m. 4H:
2.7.12.17-H), 6.02 (m, 4H: 3.6,13.16-H), 2.44 (g, 8H; a-CH,), 1.51 (m, 8H;
B-CH,). 0.95 (L. 12H: CH,); ">C-NMR (75.5 MHz. CDCl,): & = 133.29,
128.42. 125.61 (quartiire C-Atome), 108.81 (C-2.7,12.17), 106.29 (C-3.6,13.16),
34.86 (2-CH,). 22.44 (B-CH,). 14.25 (CH,): MS (EL 70cV): m/z 480 (M®,
100%). 451 (14%), 437 (22%), 240 (M?®_ 5%): IR (KBr): ¥ [cm '] = 3434.
3100,2958, 2933, 2871, 1679, 1553, 1463, 1409, 1363, 1259, 1093, 1043, 772, 707,
586, 539; UV/VIS (Cyclohexan): / [nm] = 220 (¢ = 23 700) sh, 278 (35 200), 320
(12 100) sh

7: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 3 = 10.20 (br.s, 1H; NH2), 8.80 (d, 1H:
13-H), 8.74 (dd, 1H: 16-H), 8.70 (dd, 1H; 17-H), 8.62 (d, 1H; 6-H), 8.50 (d,
1H:12-H), 8.43 (d. 1 H: 17-H), 6.77 {br.s, 1 H; NH2'). 4.64 (m. 2 H; 3-H), 4.33
(m. 2H; 2-H), 4.00 (g, 2H; 2-CH,), 3.96 (q, 2H: 2-CH,). 3.89 (q. 2H; a-CH,).
3.36 (4. 2H; a-CH,), 2.25 (m, 2H:; B-CH,), 2.22 (m, 2H; B-CH,), 2.10 (m. 2H;
B-CH,). 1.95{m. 2 H; B-CH,). 1.35 (t.3H: CH,), 1.34 (1, 3H; CH,). 1.30 (L. 3H:
CH,). 1.2% (t. 3H: CH): '‘C-NMR (75.5MHz, CDCL,): & = 166.67,
157.77.147.17, 143.55, 135.28, 134.32, 133.40, 130.55, 129.70, 127.10, 123.83,
120.31 (quartiire C-Atome), 126.09 (C-17). 126.04 (C-6), 122.81 (C-7), 121.39
(C-12), 120.41 (C-13). 119.11 (C-16), 38.16. 37.83, 37.68 (x-CH,), 35.98 (C-2).
31.50 (C-3)., 29.27. 28.85. 28.67, 25.34 (P-CH,), 15.28. 15.19, 15.17. 15.11
(CH,): MS (EI 70 eV): mjz 480 (M®, 100%). 451 (28%), 437 (30%), 240
(M2 19%): [R (CsD): ¥ em™ '] = 3103, 2950, 2859, 1603, 1420, 1381, 1330,
1204. 1167. 1067. 1061, 760;: UV/VIS (Dichlormethan) [a]: / [nm] = 353
(¢ = 60 000) sh, 372 (82000), 394 (54 000), 415 (79000), 554 (13500) sh, 597
(31000). 630 (26 100)

[a] Im UV/VIS-Spektrum ist die Gegenwart von 2% 6 rechnerisch korrigiert.

Im UV/VIS-Spektrum von 5 tritt keine Absorption ober-
halb 400 nm auf. Das [R-Spektrum ist insofern informativ,
als es eine scharfe Bande fiir die NH-Valenzschwingung ent-
hiilt und damit das Verschwinden der starken Wasserstoff-
briicken bekriftigt (im Spektrum von 3 war bisher keine
NH-Bande zuverldssig auszumachen)*%.

Nach einer Réntgenstrukturanalyse!' ' kommt der Dihy-
droverbindung im Kristall eindeutig die aus den Spektren
abgeleitete Phandien-Struktur zu (Abb. 1). Die Geometrie
der Verbindung leitet sich von der hypothetischen planaren
Struktur primdr dadurch ab, daf3 innerhalb der Bipyrrolein-
heiten die Pyrrolringe jeweils mit entgegengesetztem Dreh-
sinn aus der Ebene herausgetreten sind. Der Diederwinkel
zwischen den Pyrrolringen, der ein Kompositum aus Verdril-
lung und spannungsbedingter leichter Abbeugung der Ringe
in bezug auf die zentrale o-o’-Bindung darstellt, betrdgt
64.3°. Die Pyrrolringe als solche zeigen keine Abweichungen
von der Planaritdt. Im Molekiil einander gegeniiberliegende
Pyrrolringe sind in roher Ndherung antiparallel angeordnet,
was der Erwartung entspricht, da bei dieser Orientierung der
Ringe attraktive Dipol-Dipol-Wechselwirkungen beste-
hen!*2], Es ist Ausdruck der Verzerrung des Pyrrolophan-
dien-Geriists, daB die Etheneinheiten, an denen Torsionen
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Abb. 1. Molekilstruktur von 5 im Kristall bei — 20 “C. Fiir die Durchfihrung
der Analyse bei der genannten Temperatur war maBgebend, daB die bei Raum-
temperatur festgestellte D,-Symmetrie des Molekiils eine dynamische Fehlord-
nung der Propylgruppen einschlief3t (hohe Temperaturfaktoren fiir die endstin-
digen Kohlenstoffatome). Bei — 20°C treten die vorher kristallographisch
dquivalenten Propylgruppen in zwei unterschiedlichen Konformationen auf, so
daB fiir das Gesamtmolekii! eine Erniedrigung der Symmetrie von D, nach C,
resultiert. Das Phangeriist als solches behilt demgegeniiber die D,-Symmetrie
bei — 20°C angenidhert bei. Oben: Blick auf das Molekiil in Richtung der
C,-Achse, Schwingungsellipsoide (40% Wahrscheinlichkeit). Unten: Stereo-
bild des Geriists (ohne Propylgruppen). Blickrichtung senkrecht zur C,-Achse
entlang den Bipyrroleinheiten.

von 7° auftreten, nicht parallel ausgerichtet sind, sondern
einen Winkel von 47.8° miteinander bilden.

Nachdem sich 5 als isolierbar erwiesen hatte, gelang es, die
Verbindung bei strengem AusschluB von Sauerstoff auch bei
der reduktiven Kupplung von 4 zu fassen (stets von geringen
Mengen 6 begleitet) und damit die angenommene interme-
didre Bildung von N,N'-Dihydroporphycenen bei der Por-
phycen-Synthese zu bestitigen. Die leicht erfolgende Aro-
matisierung von 5 zu 6 durch Luftsauerstoff und andere
Oxidantien in Verbindung mit der oben beschriebenen
Hydrierung machen das Paar 5/6 zu einem auBergewdhnli-
chen Redoxsystem.

H7Cq & 7 N\ CaHy H;Cy CaHy
N N

H H

Was den Verlauf der Hydrierung von 6 betrifft, so ist denk-
bar, dal in Parallele zu den Verhdiltnissen bei 3 zundchst die
2,3-Dihydroverbindung 7 entsteht und 5 daher aus einer
nachtriglichen Tautomerie von 7 resultiert. Diese Alterna-
tive zur unmittelbaren N,N'-Hydrierung konnte jedoch aus-
geschlossen werden, da 5 bei Behandlung mit einer katalyti-
schen Menge konz. Schwefelsiure in Dichlormethan
umgekehrt zur 2,3-Dihydroverbindung 7 tautomerisiert
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(Ausb. 52%) 31 DaB 7 unter den Bedingungen der katalyti-
schen Hydrierung stabil ist, wurde durch Kontrollversuche
sichergestelit. Die Struktur von 7 ergibt sich aus der Ahnlich-
keit seiner Spektren mit denen von 2,3-Dihydroporphycen
sowie nicht zuletzt aus einer Rontgenstrukturanalyse !4l

Die im Vergleich zur noch unbekannten N,N'-Dihydro-
porphycen-Stammverbindung 2 abgeschwiichte Oxidations-
bereitschaft des 9,10,19,20-Tetrapropyl-Derivats §, die des-
sen Isolierung ermoglichte, ist offensichtlich darauf zuriick-
zufiihren, daB das Einschwenken der Pyrrolringe in die fir
die Oxidation erforderliche planare oder angendhert planare
Konformation durch nichtbindende Wechselwirkungen zwi-
schen den Propylgruppen und den Wasserstoffatomen in
2,7,12,17-Stellung erschwert wird. Die bevorzugte Hydrie-
rung von 6 unter Bildung von 5 anstelle des erwarteten 7
diirfte auf bislang nicht gekldrte kinetische Faktoren zu-
riickgehen, denn aufgrund der sdurekatalysierten Tautome-
risierung von 5§ zu 7 erscheint sicher, daB 7 das thermodyna-
misch stabilere Tautomer ist.
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gen auf Vierkreisdiffraktometer [Raumtemperatur, /iy, = 0.71069 A.
Bu, (max.) = 27°]; Verfeinerung (C,N anisotrop, H isotrop) unter Berack-
sichtigung von 1893 Reflexen mit F, > 4a(F,); R = 0.060, R, = 0.062. In
Analogie zu den Verhiltnissen bei dem Paar Porphycen 3/2,3-Dihydropor-
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die Gesamtkonformation des Ringgeriists (nach wie vor planar). Eine
genauere Analyse der Bindungslingen legt den SchluB nahe. daB 7 im
Kristall partiell fehlgeordnet ist [15].
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kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wis-
senschaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54208, der
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LiCaN und Li,SrN,, Abkémmlinge der
Fluorit- bzw. Lithiumnitrid-Struktur **

Von Gerhard Cordier, Axel Gudat, Ridiger Kniep
und Albrecht Rabenau*

Professor Robert Juza zum 85. Geburtstag gewidmet

Terniire Nitride (Li, M),N! kristallisieren bei Ionen-
radienverhéltnissen ! r(Li®)/r(M"®) > 1 bevorzugt in der
Fluorit-Struktur. Die Kationen besetzen statistisch (LiMgN))
oder geordnet (LiZnN "%, Li,AIN, "], Li,GaN,™], Li;GeN, ",
Li,TiN,®, Li, VN, Li,MnN,![") die Tetraederliicken
einer in etwa kubisch dichtest gepackten Matrix aus Nitrid-
Tonen. Auch die erst kiirzlich bestimmten Kristallstrukturen
von Li,FeN,, Li, ,Cr,N; und Li;MN, (M = Cr, Mo, W)
passen in dieses Konzept.

In der Reihe der Erdalkalimetallverbindungen ist neben
LiMgN (r(Li®)/r (Mg?®) = 1.0) bisher lediglich die Kristall-
struktur von LiSTN®! bekannt. LiStN (r (Li®)/r(Sr*®) < 1)
kristallisiert in der YCoC-Strukturt'?l, die energetisch giin-
stiger ist als eine hypothetische Fluorit-Struktur!*!l. Die ho-
mologe Verbindung LiCaN'? bot nun die Mdglichkeit, ein
kristallchemisches Bindeglied zwischen LiMgN und LiSrN
zu untersuchen. Dariliber hinaus wurde im terndren System
Li-Sr-N eine Li-reichere Phase (Li,SrN,) erhalten und ihre
Kristallstruktur bestimmt. Sie zeigt eine enge Verwandt-
schaft zur Li;N-Struktur*3, Von den in den Systemen
Li-Be-N und Li-Ba-N beobachteten intermediéren Pha-
sen!!% 151 wurden bisher keine fiir Strukturuntersuchungen
geeigneten Einkristalle erhalten.

LiCaN wird aus den Elementen dargestellt. Um Einkri-
stalle fiir Strukturuntersuchungen zu erhalten, wird ein Ge-
misch aus Lithium und Calcium (Molverhiltnis 6:1) im Tan-
taltiegel zunéchst unter Argon bei 250°C aufgeschmolzen
und anschlieBend mit Stickstoff (1 atm) bei 850°C umge-
setzt. LiCaN fillt (neben Li;N) in Form orangefarbener Ein-
kristalle von plattchenférmigem Habitus an. Einphasige, po-
lykristalline Proben von Li,StN, (dunkel-metallischer
Glanz) werden durch Umsetzung von Lithiumnitrid mit
Strontium (Molverhéltnis Li:Sr = 4:1) unter Stickstoff
(1 atm) dargestellt. Man kiihlt die Schmelze hierzu von
700 °C innerhalb 12 h auf Raumtemperatur ab.

Die Kristallstruktur von LiCaN!['¢! (Abb. 1) ist unmittel-
bar aus der Fluorit-Struktur abzuleiten. Die Ca-Atome be-
setzen die Hilfte der Tetraederliicken, wiahrend die Li-Ato-

[*] Prof. Dr. A. Rabenau, Dr. G. Cordier[*], Dipl.-Chem. A. Gudat,
Prof. Dr. R. Kniep[*]
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
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Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule
HochschulstraBe 10, D-6100 Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und den
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