ibergangsmetallkomplexe sind bisher nur mit Metallen der
6. M=Cr, W)t 7. (M=Mn)!124 ynd 8. (M =Ru)!12"
Nebengruppe beschrieben worden. All diese Metallkom-
plexe sind jedoch auf anderen Wegen synthetisiert worden.
Die Existenz eines 1,1-Dilithioallenderivates ist bislang nicht
sicher nachgewiesen; so ergibt z.B. die Dilithiierung von
Allen ein Dilithiumderivat und nach Derivatisierung mit
Chlortrimethylsilan 1,3-Bis(trimethylsilyl)propin!*3!. Dili-
thiliertes 3-Methylbutin liefert mit Chlortrimethylsilan
3-Methyl-1,3-bis(trimethylsilyl)butin '), Wir testen zur Zeit
die synthetischen Méglichkeiten, die sich mit den neuen Ver-
bindungen 2 und 4 ergeben.

Arbeitsvorschriften

2: Zu einer Losung von 0.17 g (0.9 mmol) 3,3-Diphenylcyclopropen in 10 mL
THF werden bei —45°C 11 mL (1.8 mmol) einer 0.16 M n-Butyllithiumlésung
in Hexan getropft. Die orangefarbene Losung 148t man auf 0 °C kommen, rithrt
bei dieser Temperatur 1 h und gibt dann nacheinander 0.2 mL (0.27 g,
3.5 mmol) Tnimethylphosphan und eine Lésung von 0.22 g (0.9 mmol) Titano-
cendichlorid in 10 mL THF zu. Die violette Reaktionsiésung wird 6 h bei 13°C
geriihrt, das Lésungsmittelgemisch bei 10~ 3 Torr abgezogen, der Riickstand in
25 mL Toluol aufgenommen, von LiCl abfiltriert und das Filtrat erneut bet
10" Torr zur Trockne eingeengt. Nach Waschen mit Pentan und Trocknen bei
1072 Torr erhilt man 0.28 g (71 %) 2 als dunkelviolettes Pulver (Zers. ab ca.
70°C).

6: Analog zur vorangehenden Vorschrift erhdlt man aus 96 mg (0.5 mmol)
3,3-Diphenylcyciopropen in 10 mL THF und 7 mL (1.1 mol) einer 0.16 M n-Bu-
tyllithiumlésung in Hexan bei 0°C in 1 h eine orange-gelbe Losung, zu der
120 mg (1.1 mmol) Chlortrimethylsilan in 5 mL. THF gegeben werden. Man
rithrt 1 h bei Raumtemperatur und entfernt dann die Lésungsmittel bei 1073
Torr. Zuriick bleiben 269 mg (80%) gelbes O) der Zusammensetzung (GC):
13% 5 und 80% 6, Rest (7%) sechs unbekannte Verbindungen.

Eingegangen am 28. Mai 1990 [Z 3984]

CAS-Registry-Nummern:
2, 128685-26-7; 5, 128685-25-6; 6, 116507-70-1; 3,3-Diphenylcyclopropen,
22825-21-4.
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Zur Struktur vicinaler Pentaketone — Rontgen-
struk turuntersuchungen und Berechnungen **

Von Rolf Gleiter®, Edwin Litterst, Thomas Oeser und
Hermann Irngartinger*

Professor Tetsuo Nozoe zum 88. Geburtstag gewidme:

Die vor wenigen Jahren synthetisierten vicinalen Pentake-
tone!'} eignen sich ideal, um die elektronischen Eigenschaf-
ten und die sterischen Anspriiche einer Ketogruppe zu unter-
suchen. Jede CO-Einheit hat ein starkes lokales Dipol-
moment und steuert zwei freie Elektronenpaare sowie ein n-
und ein n*-Orbital bei. Bislang sind nur sehr wenige Daten
zu offenkettigen vicinalen Di-'?! Tri-13-41 und Tetraketo-
nen!3-4! verfiigbar. Empirische Rechnungen (MM205) kén-
nen zwar die Diederwinkel von vicinalen Di-®) und Triketo-
nen sehr gut wiedergeben, sie versagen jedoch bei der
Vorhersage derer von Tetra- und Pentaketonen. Zudem lie-
fern dltere semiempirische Methoden!”" und aktuellere Ver-
fahren® sowie ab-initio-Rechnungen mit minimalem Basis-
satz (STO-3G)'"! unbefriedigend mit dem Experiment iiber-
einstimmende Diederwinkel der vicinalen CO-Gruppen in
Polyketonen!®!. In dieser Zuschrift berichten wir iiber die
Strukturparameter der vicinalen Pentaketone und stellen ein
einfaches Modell vor, mit dem die experimentellen Torsions-
winkel zufriedenstellend wiedergegeben werden.

@‘CO*CO-CO*CO-CO*R 1,R =(Bu; 2, R=Ph

Abbildung 1 zeigt die Konformation und die wichtigsten
Bindungslingen von tert-Butylphenylpentaketon 1%, Die
Roéntgenstrukturuntersuchung an Einkristallen von Diphe-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall mit Bindungslingen (Standardabweichun-
gen 0.002-0.003 A).

nylpentaketon 2[*° ergibt dhnliche Diederwinkel und Bin-
dungslingen (Tabelle 1) wie die von 1. In beiden Fillen sind
die drei zentralen CO-Gruppen cisoid und die beiden duBe-

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Prof. Dr. H. Imgartinger, Dr. E. Litterst, Dipl.-

Chem. T. Qeser
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, der German-Israeli Foundation for
Scientific Research and Development und der BASF AG gefordert. Wir
sind Frau U. Huber-Patz, Frau U. Wiesinger, Hertn S. Gries und Herm U.
Reifensiahl fiir ihre experimentelle Hilfe zu Dank verpflichtet.
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Tabelle 2. Torsionswinkel « [°] zwischen den CO-Gruppen von 1 und 2 sowie ausgewihi-
te Abstinde [A] zwischen O1, O5 und Kohlenstoffzentren. Zur Definition von «, -a,

Tabelle 1. Die wichtigsten Bindungskingen von 2 [A].

C1C6  1.459(3) C4-C5  1.533(3) C3-03  1.196(3)
C1-C2  1.529(4) C5-C12 1.467(3) C4-04  1.195Q)
C2-C3  1.522(3) C1-01  1.215Q2) Cs-05  1.219(2)
C3-C4  1.530(3) C2-02  1.204(2)

ren jeweils transoid angeordnet. Die Werte fiir die in Schema
1 definierten Torsionswinke! von 1 und 2 sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

LA

(o]

Y

O
“x) Ga

O/ =0 Schema 1. Definition der Torsionswinkel von Tabelle 2.

Beachtenswert sind die relativ kurzen Abstinde zwischen
05 und C1 sowie C2 (Tabelle 2); die dadurch hervorgerufene
Wechselwirkung fithrt zu einer Pyramidalisierung der Keto-
gruppen an C1 und C2. Die Abweichung der Kohlenstoff-
atome C1 und C2 in 1 und 2 von der Ebene, die durch die

siche Schema 1.

a, a, a, a, 05--Cl 05--C2 0O1--C4 O1--C5
1 1584  —521 —1it4 1729  2738(2) 2.578(2) 2.953(2) 3.195(2)
2 1558 -S54 —307 —151.0 2.7753) 2.519(3) 3.036(3) 3.587(3)

jeweiligen Nachbaratome definiert wird, geht in Richtun
von OS5 und betrédgt 0.014/0.063 A in 1 sowie 0.006/0.064
in 2. Entsprechende Verdnderungen der Konformation tre-
ten auf der anderen Seite des Molekiils nicht auf, da dort die
C-O-Abstinde groBer sind (Tabelle 2). Die ausgeprigte Ni-
he der endstindigen CO-Gruppen macht sich auch darin
bemerkbar, daB die Reduktion von 2 ausschlieBlich 3,5-Di-
hydroxy-2,6-diphenyl-4 H-pyran-4-on 3! ergibt.

[e) O
H,0 —> [

Ph })O/ Ph Ph” "O” “Ph
1-H,0 3

Berechnet man die Torsionswinkel zwischen den CO-
Gruppen mit den aktuellen Kraftfeldmethoden unter An-
nahme der iiblichen Dipol-Dipol-AbstoBung, Torsions- und
van-der-Waals-Krifte, so lassen sich die Strukturparameter
der Pentaketone nur schlecht reproduzieren. Wenn man je-
doch die Torsions- und van-der-Waals-Krifte vernachlis-
sigt, auBerdem das Dipolmoment einer jeden CO-Gruppe
auf 2.3 D", die Bindungslingen zwischen benachbarten
C-Atomen auf 1.54 A und die zwischen C und O auf 1.20 A
festlegt und schlieBlich Bindungswinkel von 120° annimmt,
werden die Diederwinkel zwischen den CO-Gruppen vicina-
ler Polyketone sehr gut wiedergegeben. Die Strukturen zu
den Minima auf der entsprechenden Hyperfldche weisen eine
erstaunliche Ubereinstimmung mit den experimentellen
Strukturen auf: So resultiert fiir 1,2-Diketone ein Dieder-

1072 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990

winkel von 180 °, fiir 1,2,3-Triketone betragen beide Dieder-
winkel 127 °. Fiir vicinale Tetraketone finden wir ein breites
Minimum bei zwei frans-stindigen 1,2-Diketon-Einheiten
(o, = 180, a, =~ 90, a, =~ 180°). Eine helicale Struktur mit
o, & a, & ay = 130 ° paBt auch sehr gut in dieses Minimum.

In Abbildung 2 ist die Dipolenergie eines vicinalen Penta-
ketons als Funktion von a, und «, aufgetragen, wobei fiir
jeden Punkt auf der Fliche die Energie beziiglich «; und o,
minimiert wurde. Die Fliche ist symmetrisch zur Diagona-
len a, = a,. Des weiteren lassen sich zwei anndhernd gleiche
Minima bei B (¢, xa,x25° o, xa,=180° E=
209 kcalmol ') und A (x, ® a3 = 129°, a, = a, = 140°,
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Abb. 2. Dipolenergie-Hyperfliche fiir finf vicinale CO-Gruppen als Funktion
von a, und a5.

E = 20.0 kcal mol ~!) erkennen. Die Struktur von Minimum
B entspricht den Strukturen, die sich aus den Réntgenstruk-
turanalysen von 1 und 2 ergeben haben. Analysiert man die
Wechselwirkungen der CO-Gruppen in B, so wird offen-
sichtlich, daB die ungiinstige cisoide Anordnung der zentra-
len (CO),-Einheit eine Konformation der endstandigen CO-
Gruppen ermdglicht, in der ihre Dipolmomente nahezu
kompensiert sind (sieche Abb. 1). Semiempirische Rechnun-
gen fiir 1 und 2 geben Hinweise auf einen Elektronentransfer
von den freien Elektronenpaaren an O5 und - in etwas gerin-
gerem MaBe — an Ot in die n *-Orbitale. Eine weitere Stabili-
sierung des Minimums B gegeniiber A, die nicht in unserem
einfachen Modell enthalten ist, ist auf die bessere Uberlap-
pung der CO-Einheiten in B zuriickzufiihren.

Nach unserem einfachen Modell ist die Konformation der
(CO),-Gruppen durch das Dipolmoment bestimmt. In den
gingigen Kraftfeldrechnungen wird das Zusammenspiel
zwischen Torsions-, van-der-Waals- und Dipol-Dipol-Krif-
ten von CO-Gruppen nicht richtig beriicksichtigt.

Experimentelles

Die Synthese von I wurde analog der von 2 [1] durchgefuhrt. 1: 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,): 6 = 7.9-8.0 (m, 2H), 6.8-7.15 (m, 3H), 1.15 (s, 9H); 1°C-
NMR (66 MHz, CDCl,): § = 205.6 (s), 191.0 (s). 189.1 (s), 183.3 (s), 182.7 (s),
136.7 (d), 131.8(s), 131.3 (d), 129.9(d), 43.5 (s), 25.8 (q); IR (CH,Cl,): ¥ = 3148
(w), 1728 (s), 1664 (s), 1594 (s) cm™'; UV (CH,Cl,): An., (€) = 431 (207), 542
(136) nm.

Die Reduktion von 2 (als Hydrat) wurde mit PtO,/H, in Ethanol bei Raumtem-
peratur (32% Ausbeute) und mit L-Ascorbinsdure in Ethanol/Wasser (3/1)
(55% Ausbeute) durchgefithrt. 3: Fp = 249°C; IR: ¥ = 3250 (br), 1572 (s),
1390 (s) cm ™ !; *"H-NMR (300 MHz, {D]THF): 6 = 7.37-7.56 (m, 6H), 8.2
8.7 (m, 4H), 8.93 (br, 2H); }3C-NMR (200 MHz, [D{]DMSO): 6 = 126.97 (d),
128.59 (d), 129.34 (d), 131.35 (s), 140.96 (s), 144.44 (s), 169.45 (s). Die Struktur
von 3 wurde durch Rontgenstrukturanalyse des 3,5-Bisacetyl-Derivates [11]
bestitigt.

Eingegangen am 14. Mirz 1990 [Z 3857]
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Hoch- und perchlorierte
meso-Tetraphenylporphyrine **

Von Tilak Wijesekera, Akiteru Matsumoto, David Dolphin *
und Doris Lexa

meso-Tetraphenylporphyrine (TPPs) werden haufig zur
Untersuchung der Chemie von Metalloporphyrinen verwen-
det, da sie gewohnlich gut zuginglich sind. Da ihre Phenyl-
und Porphyrinringe jedoch sterisch erzwungen senkrecht zu-
einander angeordnet sind, kénnen die elektronischen Effekte
substituierter Phenylringe nur induktiv auf den Porphyrin-
ring iibertragen werden. Die Redoxpotentiale fiir die Ein-
elektronenreduktion des Porphyrinrings verschiedener phe-
nylsubstituierter TPPs variieren daher nur um 130 mV !,
Dieser schwache Effekt auf den Makrocyclus verringert sich
sogar bei Koordinierung an ein Metall. Tragt jedoch der
Porphyrinring elektronenziehende Gruppen, konnen diese
einen deutlicheren Effekt auf die Redoxchemie ausiiben. Tat-
sdchlich verschieben sich fiir f-Tetracyano-meso-tetraphe-

[*] Prof. Dr. D. Dolphin, Dr. T. Wijesekera, Dr. A. Matsumoto
Department of Chemistry, University of British Columbia
2036 Main Mall, Vancouver, B.C., Canada V6T 1Y¢
Dr. D. Lexa
Laboratoire d'Electrochimie, Université de Paris 7
2, Place Jussieu, F-75230 Paris 05 (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde vom kanadischen Natural Sciences and Engineering
Research Council, dem National Institute of Health (DK 17989) der
Vereinigten Staaten und dem franzosischen C.N.R.S. geférdert.
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nylporphyrint¥ und meso-Tetranitro-B-octaethylporphy-
rin®?®! die anodischen Potentiale um beinahe 1 V. Um die
Verwendungsmdglichkeiten der Tetraphenylporphyrine zu
erweitern, haben wir diese B-chloriert und berichten iiber
Synthese und Elektrochemie der Eisenkomplexe von TPP
sowie einiger phenyichlorierter Derivate.

Wihrend man meso-Tetraphenylporphyrine mit N-Brom-
succinimid B-polybromieren kann - 51 liefern analoge Chlo-
rierungen mit N-Chlorsuccinimid hauptsichlich monosub-
stituiertes Produkt'®). Unsere Versuche, meso-Tetra(2,6-
dichlorphenyl)porphyrin Cl;TPPH, oder dessen Zn- oder
Fe™-Komplexe mit einem UberschuB N-Chlorsuccinimid zu
polychlorieren, schlugen fehl; auch nach 5 h bei 140 °C wur-
de die Ausgangsverbindung zuriickgewonnen. Die Perchlo-
rierung des Porphyrinringes im Fe'™-Komplex 3 gelang je-
doch lercht mit Chlorgas in o-Dichlorbenzol in Gegenwart
von wasserfreiem FeCl,: Nach fiinfminiitigern langsamem
Durchleiten von Chlorgas wurde das Reaktionsgemisch bei
140 °C gehalten und der Reaktionsverlauf UV-spektrosko-
pisch verfolgt (Soret-Verschiebung von 420 nach 442 nm in
ca. 30 min). Als Produkt erhielt man nach Chromatographie
und Umkristallisation Verbindung 4% (85% Ausbeute).

meso-Tetra(pentachlorphenyl)porphinatoeisen(ii)-chlo-
rid!"! § wurde unter den oben beschriebenen Bedingungen
mit 70% Ausbeute in die entsprechende perchlorierte Ver-
bindung 6 iibergefiihrt. Versuche, das unsubstituierte Himin
1 mit Cl,/FeCl, zu chlorieren, fithrten jedoch zur Zerstorung
des Makrocyclus. Auch bei Verwendung von N-Chlorsuc-

1R =RZ=R3=H R2
2R =R2=H, R’=0

3R -C, R{=R =
&R =R =cCl, R%=
5:R'=RZ=¢Cl, R=H

&R =RZ=R¥=ql

cinimid als Chlorierungsmittel konnten sowohl das Hamin
als auch die freie Porphyrinbase TPPH, nur partiell chloriert
werden, bevor sie sich zersetzten. Andererseits reagierte der
Ni'-Komplex TPPNi mit 10~ 12 Aquivalenten N-Chlorsuc-
cinimid in o-Dichlorbenzol bei 140 °C zu meso-Tetraphenyl-
B-octachlorporphinatonickel(1t) 3-C1, TPPNi (75% Ausbeu-
te). Dekomplexierung mit konzentrierter H,SO, lieferte die
freie Porphyrinbase B-Cl;TPPH,, die in 85% Ausbeute nach
einem Standardverfahren mit FeCl,/DMF®!in das entspre-
chende Hidmin 2 iibergefithrt wurde. Versuche, Zn- oder
CuTPP zu chlorieren, ergaben unter anderem Ringoffnungs-
produkte, die darauf hinweisen, daB das zentral koordinierte
Metallatom die periphere elektrophile Substitution beein-
flufe (101,

Fiir die Porphyrinchloreisen(in)-Komplexe wurden drei
Reduktionsstufen und zwei Oxidationsstufen beobachtet.
Um den EinfluB des Gegenions auf das Redoxpotential!'!!
zu ermitteln, wurde £,,, auch in Gegenwart von AgClO,
bestimmt (CI® wurde als AgCl ausgefdllt). Der elek-
tronenziehende Chlorsubstituent bewirkte allgemein ano-
dische Potentialverschiebungen, jedoch war dieser Effekt bei

0044-8249/90/0909-1073 $ 3 .50 + .25/0 1073





