
iibergangsmetallkomplexe sind bisher nur mit Metallen der 
6.  (M=Cr ,  W)['l1, 7. (M=Mn)[l2'] und 8. ( M = R L I ) " ~ ~ J  
Nebengruppe beschrieben worden. All diese Metallkom- 
plexe sind jedoch auf anderen Wegen synthetisiert worden. 
Die Existenz eines 1 ,I-Dilithioallenderivates ist bislang nicht 
sicher nachgewiesen; so ergibt z. B. die Dilithiierung von 
Allen ein Dilithiumderivat und nach Derivatisierung mit 
Chlortrimethylsilan 1 ,3-Bis(trimethylsilyI)propinr1 31. Dili- 
thiiertes 3-Methylbutin liefert rnit Chlortrimethylsilan 
3-Methyl-1,3-bis(trimethylsilyl)butin Wir testen zur Zeit 
die synthetischen Moglichkeiten, die sich rnit den neuen Ver- 
bindungen 2 und 4 ergeben. 

Arbeitsvorschrifien 
2: Zu einer Losung von 0.17 g (0.9 mmol) 3,3-Diphenylcyclopropen in 10 mL 
T H F  werden bei -45°C 11 mL (1.8 mmol) einer 0.16 M n-Butyllrthiumlosung 
in Hexan getropft. Die orangefarbene Losung laDt man auf 0 "C kommen, riihrt 
bei dieser Temperatur 1 h und gibt dann nacheinander 0.2mL (0.27g. 
3.5 mmol) Trimethylphosphan und eine Losung von 0.22 g (0.9 mmol) Titano- 
cendichlorid in 10 mL T H F  zu. Die violette Reaktionslosung wird 6 h bei 13°C 
geriihrt. das Losungsmittelgemisch bei lo - ,  Torr abgezogen, der Ruckstand in 
25 mL Toluol aufgenommen, von LiCl abfiltriert und das Filtrat erneut bei 
10- Torr zur Trockne eingeengt. Nach Waschen rnit Pentan und Trocknen bei 

Torr erhalt man 0.28 g (71%) 2 als dunkelviolettes Pulver (Zers. a b  ca. 
70 "C). 
6: Analog zur vorangehenden Vorschrift erhalt man aus 96 mg (0.5 mmol) 
3.3-Diphenylcyclopropenin l O m L T H F u n d 7 m L ( l . l  mol )e iner0 .16~n-Bu-  
tyllithiumlosung in Hexan bei 0°C in 1 h eine orange-gelbe Losung. zu der 
120mg (1.1 mmol) Chlortrimethylsilan in 5 m L  T H F  gegeben werden. Man 
riihrt 1 h bei Raumtemperatur und entfernt dann die Losungsmittel bei l o - ,  
Torr. Zuriick bleiben 269 mg (80%) gelbes 61 der Zusammensetzung (GC): 
13% 5 und 80% 6. Rest (7%) sechs unbekannte Verbindungen. 
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Zur Struktur vicinaler Pentaketone - Rontgen- 
strukturuntersuchungen und Berechnungen ** 
Von Row Gleiter *, Edwin Litterst, Thomas Oeser und 
Hermann Irngar I inger * 
Professor Tetsuo Nozoe zum 88. Geburtstag gewidmel 

Die vor wenigen Jahren synthetisierten vicinalen Pentake- 
tonef1] 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 IT- 
und ein n*-Orbital bei. Bislang sind nur sehr wenige Daten 
zu offenkettigen vicinalen Di-I2', Tri-l3. 41 und Tetraketo- 
nen 13* verfugbar. Empirische Rechnungen (MM2"') kon- 
nen zwar die Diedewinkel von vicinalen Di-I61 und Triketo- 
nen sehr gut wiedergeben, sie versagen jedoch bei der 
Vorhersage derer von Tetra- und Pentaketonen. Zudem lie- 
fern altere semiempirische Methoden"] und aktuellere Ver- 
fahren sowie ab-initio-Rechnungen rnit minimalem Basis- 
satz (STO-3G)['I unbefriedigend mit dem Experiment iiber- 
einstimmende Diedewinkel der vicinalen CO-Gruppen in 
Polyketonen'EJ. In dieser Zuschrift berichten wir uber die 
Strukturparameter der vicinalen Pentaketone und stellen ein 
einfaches Modell vor, rnit dem die experimentellen Torsions- 
winkel zufriedenstellend wiedergegeben werden. 

D C O - C O - C O - C O - C O - R  I ,  R = fBu; 2, R = Ph 

Abbildung 1 zeigt die Konformation und die wichtigsten 
Bindungslangen von tert-Butylphenylpentaketon 1 Die 
Rontgenstrukturuntersuchung an Einkristallen von Diphe- 
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22825-214. 
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Abb. 1.  Struktur von 1 im Kristall mit Bindungslangen (Standardabwerchun- 
gen 0.002-0.003 A). 

nylpentaketon 2r101 ergibt ahnliche Diedewinkel und Bin- 
dungslangen (Tabelle 1) wie die von 1. In beiden Fallen sind 
die drei zentralen CO-Gruppen cisoid und die beiden a u k -  

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Prof. Dr. H. Imgartinger. Dr. E. Litterst, Dipl.- 
Chem. T. Oeser 
Organisch-chemisches Institut der Universifit 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschuogsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, der German-Israeli Foundation for 
Scientific Research and Development und der BASF AG gcfordert. Wir 
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Tabelle I .  Die wichtigsten Bindungslangen von 2 [A], 

C l C 6  1.459(3) C4-C5 1.533(3) C3-03 1.196(3) 
Cl-C2 1.529(4) C5-Cl2 1.46713) C4-04 1.195(2) 
C2-C3 1.522(3) (21-01 1.215(2) C5-05 1.219(2) 
C3-C4 1.530(3) c 2 - 0 2  1.204(2) 

ren jeweils transoid angeordnet. Die Werte fur die in Schema 
1 definierten Torsionswinkel von 1 und 2 sind in Tabelle 2 
zusammengestell t. 

%' '; Schema 1 .  Definition der Torsionswinkel von Tabelle 2 

Beachtenswert sind die relativ kurzen Abstande zwischen 
0 5  und C1 sowie C2 (Tabelle 2); die dadurch hervorgerufene 
Wechselwirkung fuhrt zu einer Pyramidalisierung der Keto- 
gruppen an C l  und C2. Die Abweichung der Kohlenstoff- 
atome C1 und C2 in 1 und 2 von der Ebene, die durch die 

Tabelle 2. Torsionswinkel a I"] zwischen den CO-Gruppen von 1 und 2 sowie ausgewahl- 
te Abstande [A] zwischen 01. 0 5  und KohlenstoKzentren. Zur Definition von a,-a, 
siehe Schema 1 .  

a1 az  a, a, 0 5 , , . C 1  0 5 . . . C 2  O l . . . C 4  O l . . . C 5  

1 158.4 -52.1 -11.4 172.9 2.738(2) 2.578(2) 2.953(2) 3.195(2) 
2 155.8 -55.4 -30.7 -151.0 2.775(3) 2.519(3) 3.036(3) 3.587(3) 

jeweiligen Nachbaratome definiert wird, geht in Richtun 

in 2. Entsprechende Veranderungen der Konformation tre- 
ten auf der anderen Seite des Molekuls nicht auf, d a  dort die 
C-0-Abstande groBer sind (Tabelle 2). Die ausgepragte Na- 
he der endstandigen CO-Gruppen macht sich auch darin 
bemerkbar, daB die Reduktion von 2 ausschliel3lich 3,5-Di- 
hydroxy-2,6-diphenyl-4H-pyran-4-on 3'' 'I ergibt. 

von 0 5  und betragt 0.014/0.063 8, in 1 sowie 0.006/0.064 1 

0 0 

1 .H,O 3 

Berechnet man die Torsionswinkel zwischen den CO- 
Gruppen mit den aktuellen Kraftfeldmethoden unter An- 
nahme der ublichen Dipol-Dipol-AbstoBung, Torsions- und 
van-der-Waals-Krafte, so lassen sich die Strukturparameter 
der Pentaketone nur schlecht reproduzieren. Wenn man je- 
doch die Torsions- und van-der-Waals-Krafte vernachlas- 
sigt, auJ3erdem das Dipolmoment einer jeden CO-Gruppe 
auf 2.3 DLSb1, die Bindungslangen zwischen benachbarten 
C-Atomen auf 1.54 A und die zwischen C und 0 auf 1.20 8, 
festlegt und schlieI3lich Bindungswinkel von 120" annimmt, 
werden die Diederwinkel zwischen den CO-Gruppen vicina- 
Ier Polyketone sehr gut wiedergegeben. Die Strukturen zu 
den Minima auf der entsprechenden Hyperflache weisen eine 
erstaunliche Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Strukturen auf: So resultiert fur 1,2-Diketone ein Dieder- 
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winkel von 180 O,  fur 1,2,3-Triketone betragen beide Dieder- 
winkel 127 '. Fur vicinale Tetraketone finden wir ein breites 
Minimum bei zwei frans-standigen 1,2-Diketon-Einheiten 
(a ,  z 180, a, zz 90, a3 x 180"). Eine helicale Struktur mit 
a, z a, z a3 = 130 ' paDt auch sehr gut in dieses Minimum. 

In Abbildung 2 ist die Dipolenergie eines vicinalen Penta- 
ketons als Funktion von a2 und 0 1 ~  aufgetragen, wobei fur 
jeden Punkt auf der Flache die Energie beziiglich a, und a4 
minimiert wurde. Die Flache ist symmetrisch zur Diagona- 
len a, = a j  . Des weiteren lassen sich zwei annahernd gleiche 
Minima bei B (a, = a 3  = 25", a, =a4 =z 180", E =  
20.9 kcal mol-') und A (a, z a3 x 129", 01, = a4 z 140", 

n A 

360 

Abb. 2. Dipolenergie-Hyperflache fur fiinf vicinale CO-Gruppen als Funktion 
von a2 und a,. 

E = 20.0 kcal mol-') erkennen. Die Struktur von Minimum 
B entspricht den Strukturen, die sich aus den Rontgenstruk- 
turanalysen von 1 und 2 ergeben haben. Analysiert man die 
Wechselwirkungen der CO-Gruppen in B, so wird offen- 
sichtlich, daB die ungunstige cisoide Anordnung der zentra- 
len (CO),-Einheit eine Konformation der endstandigen CO- 
Gruppen ermoglicht, in der ihre Dipolmomente nahezu 
kornpensiert sind (siehe Abb. 1). Semiempirische Rechnun- 
gen fur 1 und 2 geben Hinweise auf einen Elektronentransfer 
von den freien Elektronenpaaren an 0 5  und - in etwas gerin- 
gerem MaBe -an  0 1  in die x *-Orbitale. Eine weitere Stabili- 
sierung des Minimums B gegenuber A, die nicht in unserem 
einfachen Modell enthalten ist, ist auf die bessere Uberlap- 
pung der CO-Einheiten in B zuriickzufuhren. 

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

Experimen telles 
Die Synthese von I wurde analog der von 2 (11 durchgefihrt. 1 :  'H-NMR 
(200 MHz, CDCI,): 6 = 7.9-8.0 (m, 2H). 6.8-7.15 (m, 3H). 1.15 (s, 9H); "C- 
NMR (66 MHz, CDCI,): 6 = 205.6 (s), 191.0 (s), 189.1 (s), 183.3 (s), 182.7 (s). 
136.7(d),131.8(~), 131.3(d), 129.9(d),43.5(~),25.8(q);IR(CH,CI,): B = 3148 
(w). 1728 (s), 1664 (s), 1594 (s)cm'l; UV (CH,CI,): 1,. ( E )  = 431 (207). 542 
(136) nm. 

Die Reduktion von 2 (als Hydrat) wurde mit PtOI/H, in Ethanol bei Raumtem- 
peratur (32% Ausbeute) und mit L-Ascorbinslure in Ethanol/Wasser (3/l)  
( 5 5 %  Ausbeute) durchgefiihrt. 3: Fp = 249°C; IR: C = 3250 (br), 1572 (s). 
1390 (s) cm-';  'H-NMR (300 MHz. [DJTHF): 6 = 7.37-7.56 (m, 6H), 8.2- 
8.7 (m. 4H), 8.93 (br, 2H); "C-NMR (200 MHz, [DJDMSO): d = 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 RBntgenstrukturanalyse des 3,s-Bisacetyl-Derivates [ I  1) 
bestatigt. 

Eingegangen am 14. MBrz 1990 [Z 38571 
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[5a]. geschrieben von J. J.  Gajewski. K. E. Gilberf, Serena Software, Bloo- 
mington, IN, USA. 

(61 R. Isaksson, T. Liljefors, 1. Chem. Soc. Perkin Trues. 2 1983, 1351. 
[7] J. Kroner, W. Strack, Angew. Chem. 84 (1972) 210; Angew. Chem. Inr. Ed. 

Engl. I 1  (1972) 220; S. Wolfe, J. E. Berry, M. R. Peterson. Can. J. Chem. 
54 (1976) 210. 

[8] E. Litterst, Drrserfarion, Universitit Heidelberg 1990. 
[9] W. J. Hehre, L. Radom, P. von R. Schleyer. J. A. Pople: Ab inirio MoLcular 

[lo] I :  a = 6.347(1). b = 10.17Y3). c = 11.686(2)A. a = 111.41(1). 8 = 
Orbifal Theory, Wi\ey, New York 1986. 

. .  , ,  ~, , ,  . 
93.90(1). 'J = 95.46(2)-'. Y = 695.1(5) A3, 2 = 2. Raumgruppe Pi, Kri- 
stallgrolk 0.5 x 0.35 x 0.4 mm'. unabhingige Reflexe: 3337; beobachtet 
2072 (I 2 2.5a(O, RIR, = 0.03810.049 (W = l/a(F,,)' = (4Fi)/a(Fi)*). - 
2: a = 19.187(5). h = 8.880(2). c = 18.S82A. a = 90, p = 117.06(3), 
y = 90". V = 2819.4(3) A'. 2 = 8 .  Raumgruppe C2/c. KristallgroDe 
0.5 x 0.45 x 0.3 mm', unabhangige Reflexe: 3373; beobachtet 1325 
( I  2 2.50(0), RIR, = 0.03810.042 (w = l /o(F:) = (4F3/u(F,3'). - Die 
Daren wurden auf einem automatischen Diffraktometer (CAD4, Enraf 
Nonius. Mo,,-Strahlung. Graphit-Monochromator. (OJ -20)-Scan) gesam- 
melt. Die Strukturen wurden durch Direkte Methoden gelijst und im Voll- 
matnxverfahren verfeinert (amsotrope thennische Parameter fur C und 0, 
Positionen der H-Atome lokalisiert nach der Differenz-Fourier-Analyse 
und isotrop verfeinert). Eine endgultige Differenz-Fourier-Darstellung 
zeigte keine Signale grolkr als 0.17 r /A ' ( l )  und 0.19 e/A' (2). Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen h i m  Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur  wissenschaftlich-tech- 
nische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-54658. der Autoren und des Zeit- 
schnftenzitats angefordert werden. 
M. Langer, Disserrafion. Universitat Heidelberg 1987. 

Hoch- und perchlorierte 
mesa-Tetraphenylporph yrine ** 
Von Tiluk 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 zuganglich sind. Da ihre Phenyl- 
und Porphyrinringe jedoch sterisch erzwungen senkrecht zu- 
einander angeordnet sind, konnen die elektronischen Effekte 
substituierter Phenylringe nur induktiv auf den Porphyrin- 
ring iibertragen werden. Die Redoxpotentiale fur 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 ausuben. Tat- 
sachlich verschieben sich fur P-Tetracyano-meso-tetraphe- 

['I Prof. Dr. D. Dolphin, Dr. T. Wijesekera, Dr. A. Matsumoto 
Department of Chemistry, University of British Columbia 
2036 Main Mall. Vancouver, B.C.. Canada V4T 1Y6 
Dr. D. Lexa 
Laboratoire d'Electrochimie. Universite de Paris 7 
2, Place Jussieu. F-75230 Paris 05 (Frankreich) 

["I 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. gefordert. 

nylporphyrinIZ1 und meso-Tetranitro-P-octaethylporphy- 
rinr3] die anodischen Potentiale um beinahe 1 V. Um die 
Venvendungsrnoglichkeiten der Tetraphenylporphyrine zu 
enveitern, haben wir diese P-chloriert und berichten iiber 
Synthese und Elektrochemie der Eisenkomplexe von TPP 
sowie einiger phenylchlorierter Derivate. 

Wahrend man meso-Tetraphenylporphyrine mit N-Brom- 
succinimid P-polybromieren kann [4. 51, liefern analoge Chlo- 
rierungen rnit N-Chlorsuccinimid hauptsachlich monosub- 
stituiertes Produkt r61. Unsere Versuche, meso-Tetra(2,6- 
dichlorpheny1)porphyrin CI,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 leicht mit Chlorgas in o-Dichlorbenzol in Gegenwart 
von wasserfreiem FeCI,: 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(Irr)-chlo- 

5 wurde unter den oben beschriebenen Bedingungen 
rnit 70 %Q Ausbeute in die entsprechende perchlorierte Ver- 
bindung 6 iibergefiihrt. Versuche, das unsubstituierte Hamin 
1 mit CI,/FeCI, zu chlorieren, fiihrten jedoch zur Zerstorung 
des Makrocyclus. Auch bei Venvendung von N-Chlorsuc- 

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- 
P-octachlorporphinatonickel(n) P-Cl,TPPNi (75 %Q Ausbeu- 
te). Dekomplexierung mit konzentrierter H,SO, lieferte die 
freie Porphyrinbase P-CI,TPPH,, die in 85 % Ausbeute nach 
einem Standardverfahren rnit FeCI,/DMF19' in das entspre- 
chende Hamin 2 iibergefuhrt 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- 
fluDt"0'. 

Fur die Porphyrinchloreisen(a1)-Komplexe wurden drei 
Reduktionsstufen und zwei Oxidationsstufen beobachtet. 
Um den EinfluB des Gegenions auf das Redoxpotential'"1 
zu ermitteln, wurde E,,* auch in Gegenwart von AgCIO, 
bestimmt (Cle wurde als AgCl ausgefillt). Der elek- 
tronenziehende Chlorsubstituent bewirkte allgemein ano- 
dische Potentialverschiebungen, jedoch war dieser Effekt bei 
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