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Acetylen-Cumulen-Porphyrinoide **

Von Norbert Jux, Peter Koch, Hans Schmickler, Johann Lex
und Emanuel Vogel*

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet

Das aromatische 1,2,8,9-Tetradehydro[14jannulen 1, von
Sondheimer et al. bei der Synthese des [14]Annulens als uner-
wartetes Nebenprodukt erhalten, ist Prototyp der bindungs-
theoretisch besonders reizvollen Acetylen-Cumulen-Dehy-
droannulene!!l. Diese Annulene, fir die paarweise
auftretende lineare C,.C,,C,,C,.-Struktureinheiten charak-
teristisch sind!?!, lassen sich, wie am Beispiel 1 illustriert,
durch Kekulé-Resonanzstrukturen mit Acetylen- und Cu-
mulen-Bindungen wiedergeben. Obwohl Acetylen-Cumu-
len-Dehydroannulene durch die Arbeiten von Nakagawa et
al.[2% 3) weite Beachtung fanden, scheint der Organiker Ace-
tylen-Cumulen-Struktureinheiten bei der Konzeption von
,,2Advanced Materials** bisher nicht ins Kalkiil gezogen zu
haben.
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=

Da Porphyrine!*! und Porphycene!™ als ,,verkappte An-
nulene* aufgefalit werden kénnen, bot es sich geradezu an,
Acetylen-Cumulen-Struktureinheiten bei der Entwicklung
neuartiger Porphyrinoide als Bausteine zu verwenden. Es
war zu vermuten, daB Acetylen-Cumulen-Porphycene leich-
ter zugénglich sind als entsprechende Porphyrine, weshalb
wir uns vorrangig dem erstgenannten Verbindungstyp zu-
wendeten. Von Porphycen 2 leiten sich die beiden struktur-
isomeren Acetylen-Cumulen-Porphycene 3 und 4 ab, die
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aufgrund der Gegenwart eines 22n-Elektronen-Hauptkonju-
gationswegs und der als gegeben erachteten Planaritit die
Voraussetzungen erfiillen, um als aromatische Systeme zu
existieren. Die Synthese des Octaethyl-Acetylen-Cumulen-
Porphycens 12 (Schema 1), bei dessen Auswahl die Gesichts-
punkte Loslichkeit und Kristallinitdt Beriicksichtigung fan-
den, bestétigt diese Prognose fiir den Fall des Verbindungs-

typs 3.
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Schema 1. 5 — 6: NCCH,CO,Et, EtOH, MeNH,, 5 min, 78°C, 81%; 6 —»7:
Pd/C, H,. 1atm, 4 h, 25°C, 94%; 7 - 8: IC], AcOH, NaOAc, 20 min, 70°C,
85%: 8 —9: NaOH, MeOH/H,0, RiickfluB, 3 h, 70%; 9 — 10: Acetylen,
Pd(PPh,),Cl,, Cul, HNEt,, 7 h, 45°C, 22%; 10 — 12: TiCl,, Zn, CuCl, THF,
Riickfluf3, 10 min, 18%.

Das Synthesekonzept fiir 12 griindete auf der Erwartung,
daB der acetylenische Dipyrroldialdehyd 10 sich mittels nie-
dervalentem Titan!®! unter Bildung des echten tetrapyrroli-
schen Makrocyclus 11 reduktiv kuppeln 148t und 11 ein dem
N,N-Dihydroporphycen!” analoges Verhalten zeigt, indem
es spontan unter Luftoxidation zum Acetylen-Cumulen-Por-
phycen 12 weiterreagiert. Die eigentliche Aufgabe wire da-
mit auf die Synthese von 10 reduziert. Um zu 10 zu gelangen,
wurde der bekannte Pyrrolaldehyd 5 nach herkdmmlichen
Methoden der Pyrrolchemie!®! via 6 [gelbe Nadeln (Etha-
nol), Fp = 108°C; Ausb. 81%], 7 [gelbe Bléttchen (Etha-
nol), Fp = 184185 °C (Zers.); Ausb. 94 %; Rohprodukt fiir
die weitere Umsetzung ausreichend rein] und 8 [gelb-
orange Blittchen (Ethanol), E/Z-Isomerengemisch; Ausb.
85%] zunichst in den Iodaldehyd 9 [hellrosa Blittchen
(Ethanol/Wasser 1:1), Fp = 105-106 °C; Ausb. 70 %] iber-
gefiihrt. Leitete man in eine Losung von 9 in Diethylamin in
Gegenwart von Bis(triphenylphosphan)palladium(i)-chlo-
rid und Kupfer(r)-iodid Acetylen ein!*%, so entstand als nie-
dermolekulares Hauptprodukt der gesuchte Dialdehyd 10,
der nach Chromatographie an Kieselgel mit Essigester/Pen-
tan (1:1) und Umkristallisation aus Ethanol in gelborangen
Kuben isoliert wurde [Fp = 255 °C (Zers.); Ausb. 22 %]. Die
als kritisch angesehene reduktive Kupplung von 10 zu 12
(iiber 11) konnte — in Abdnderung der Vorschriften fiir die
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 610 und 12.

6: '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 10.26 (br. s, 1 H), 8.00 (s, 1 H), 7.43, 7.36,
7.31 (m, SH). 5.35 (s, 2H), 4.33 (q, 2H), 2.73 (q, 2 H), 2.59 (q, 2H), 1.36 (t, 3 H),
1.13 (t, 3H), 1.12 (1, 3H); MS (EL, 70 eV): m/z 380 (M®, < 1%), 91 (100);
IR (KBr): ¥[em™'] = 3426, 2207, 1714, 1595; UV/VIS (CH,CL): .., [nm]
(£)=239 (17 000), 381 (35 200).

7: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 11.39 (br. s, 1 H), 10.24 (br. s, 1 H), 8.03
(s, 1H), 4.34 (q, 2H), 2.76 (q, 2 H), 2.62 {q, 2 H), 1.37 (1, 3H), 1.16 (t, 3H), 1.15
(t, 3H); MS (EI, 70eV): mjz 290 (M®, 64%), 200 (100); IR (KBr):
Flem™1] = 3419, 2615, 2210, 1724, 1666; UV/VIS (CH,CL,): 4. [nm]
(e) = 239 (15300), 378 (32300).

8 (E/Z-Isomerengemisch 58:42): ‘H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 12.49 (2,
br.s, 1H),9.62 (E, br.s, 1 H), 7.81 (E, s, 1 H), 7.12 (Z. s, 1 H), 4.32(Z, q, 2H),
4.30 (£, q, 2H), 2.61 (E, q, 2H), 2.60 (Z. q, 2 H), 2.40 (E und Z, q, je 2H), 1.36
(Z.t, 3H), 1.33 (£, t, 3H), 1.13 (E, t, 3H), 1.12(Z, t, 3H), 1.07 (E und Z, t, je
3H); MS (EI, 70 eV): m/z 372 (M®, 8%), 157 (100); IR (K Br): ¥[em ™ '] = 3264,
2205, 1707, 1685; UV/VIS (CH,CL): A,.., [nm] () = 227 (10200), 260 (1000),
306 (3300), 402 (41 200).

9: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 5 = 9.54 (br. s, 1 H), 9.38 (s, 1 H), 2.73 (q, 2 H),
2.38 (q, 2H), 1.21 (t, 3H), 1.07 (1, 3H); MS (EL 70 eV): mjz 277 (M®, 100%),
262 (84); IR (KBr): #{cm ™ '] = 3246, 1620, 1367; UV/VIS (CH,CL,): 4., [nm]
(e) = 226 (4100), 313 (19700).

10: 'H-NMR (300 MHz, (D, ]Dimethylsulfoxid): ¢ = 12.30 (br. s, 1 H), 9.60 (s,
1H), 2.70(q, 2H), 2.52 (q, 2H), 1.13 (¢, 3H), 1.12 (t, 3H); MS (EI, 70 eV): m/z
324 (M®, 100%); IR(KBr): v[em™']= 3233, 1614, 1442, 1277, UV/VIS
(CH,CL,): ..., [am] (e) = 246 (17700). 257 (18700), 283 (20700), 381 (36 000),
400 (37 200).

12: '"H-NMR (300 MHz, CS8,/CD,Ci,): 6 =9.99 (s, 4H, H-11,12,23,24), 4.50
(q, 8H, H-3a,8a,15a,20a), 4.16 (q, 8H, H-2a,9a,14a,21a), 2.34 (t, 12H, H-
3b,8b,15b,20b), 2.28 (br. s, 2H, NH), 2.03 (t, 12H, H-2b,9b,14b,21 b); '3C-
NMR (75.5 MHz, CS,/CD,C},):8 = 143.28, 142.76, 140.82, 126.72, 111.85,
105.75, 22.02, 21.02, 19.43, 18.41; MS (EL, 70 eV): m/z 582 (M®, 100%), 291
(M?®,6); IR (CsI): ¥[cm ™ '] = 2962, 2067, 1479, 1267, 1216, 1200, 1116, 994,
941, 932; UV/VIS (CH,ClLy): A, [nm] (£) = 297 (12800), 381 (45 600) sh, 405
(188 700), 439 (76 500), 492 (6200) sh, 619 (4900) sh, 651 (15 300) sh, 677 (38 900)
724 (73 300), 766 (79 400).

Synthese von 2 und einigen seiner Alkylderivate!!! — nach
der unten angegebenen Arbeitsvorschrift durchgefiihrt wer-
den.

Struktur und Aromatizitdt von 12 gehen bereits aus den
Spektren des neuen tetrapyrrolischen Makrocyclus hervor.
Das 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CS,/CD,Cl,), fir das
bisher keine Temperaturabhingigkeit nachgewiesen werden
konnte (~100°C bis + 25°C), besteht aus einem Singulett
bei § = 9.99 (H-11), zwei Quartetts bei 6 = 4.50 (H-3a) und
4.16 (H-2a), zwei Tripletts bei 6 = 2.34 (H-3b) und 2.03
(H-2b) sowie aus einem verbreiterten Signal bei 6 = 2.28
(NH). Dieses aufeine porphyrinoide Verbindung mit starken
N-H - - - N-Wasserstoffbriicken!?! hindeutende Spektrum
entspricht in seinem Habitus dem des 2,3,6,7,12,13,16,17-
Octaethylporphycens 16!'*, stimmt hinsichtlich der Lage
der Resonanzen der vinylischen und der NH-Protonen je-
doch besser mit dem des unsubstituierten Porphycens
(O.o = 9.83; dny = 3.15) tiberein ). DaB bei 16 das NH-Si-
gnal (8 = 0.6) bei relativ hoher Feldstirke auftritt, wird ver-
stindlich, wenn man die durch die sterische Wechselwirkung
der inneren Ethylgruppen hervorgerufene VergroBerung der
N1N2'- und N1'N2-Abstinde beriicksichtigt (schwichere
N-H - - - N-Wasserstoffbriicken). Die Prisenz der C,,=C-
Bindungen in 12 erschlieft sich aus dem '3C-NMR-Spek-
trum, denn dieses zeigt aufler den Resonanzen, die mit denen
im Spektrum von 16 korrespondieren, ein fiir C-Atome der
genannten Bindungsart typisches Signal bei 6 = 105.751'4),
Aus den NMR-spektroskopischen Befunden folgt mit
groBer Sicherheit, daB es sich bei 12 — wie bet 2 — um ein
planares, effektive D,,-Symmetrie aufweisendes Molekiil
handelt.

Im UV/VIS-Spektrum von 12 manifestiert sich sehr ein-
drucksvoll die nahe elektronische Verwandtschaft mit 2 und
dessen Alkylderivaten. Die Spektren von 12 und 2,7,12,17-
Tetrapropylporphycen 13113l (Abb. 1) haben sehr dhnliche
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Gestalt, doch sind in dem von 12 Soret-Doppelbande und
Q-Banden — der Verlangerung des Hauptkonjugationswegs
entsprechend (22- statt 18n-Elektronensystem) — markant
bathochrom verschoben. Das Massenspektrum (EI, 70 eV)
zeigt das Molekiil-Ton (m/z 582, 100 %) als Basispeak und
das doppelt geladene Molekiil-Ton (m/z 291, 6%) als wei-
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Abb. 1. UV/VIS-Spektrum von 12 und 2,7,12,17-Tetrapropylporphycen 13
(Dichlormethan).

teren Peak. Die aus dem 'H-NMR-Spektrum aufgrund der
Lage des NH-Signals bei relativ tiefem Feld gefoigerte Pra-
senz starker N-H ---N-Wasserstoffbriicken wird dadurch
bekriftigt, daB das IR-Spektrum (Csl) die fiir die NH-
Valenzschwingung typische Bande im Bereich von 3360—
3300 cm ™! vermissen 1aBt. Bei 2067 cm ™" findet sich eine
intensive Absorption, die der asymmetrischen C,C, -
Valenzschwingung entspricht.

Das Acetylen-Cumulen-Porphycen 12 liegt im Kristall [!3!
(Abb. 2) als zentrosymmetrisches Molekiil mit praktisch pla-

Abb. 2. Struktur von 12 im Kristall. Oben: Aufsicht. Unten: Seitenansicht.
Ausgewihlte Bindungslingen und andere Abstinde [A] sowie Bindungswinkel
[°]; Standardabweichungen ca. 0.002 A bzw. 0.1°. Die Schwingungsellipsoide
geben 40 % Wahrscheinlichkeit wieder.
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narem Ringgeriist vor (maximaler Abstand der C- und N-
Atome von der mittleren Ringebene: 0.07 A). Aus der Sym-
metrie folgt, daB die einander gegeniiberliegenden
C,,:C,,C,,C,,.-Struktureinheiten dquivalent sind und somit
12 als Resonanzhybrid zu formulieren ist. Was die geometri-
schen Parameter der genannten C,-Einheiten betrifft, so be-
steht sowohl hinsichtlich der Bindungswinke! an den sp-hy-
bridisierten Kohlenstoffatomen (178.8 und 177.1°) als auch
in Bezug auf die Langen von C_.C_ - und C_C_ -Bindungen
(1.385 und 1.387 A bzw. 1.217 A) vorziigliche Ubereinstim-
mung mit den Verhéltnissen in 112 sowie in 3,9,12,18-Tetra-
tert-butyl-tetradehydro[18Jannulen ?*1. Im Grunde kann der
Makrocyclus 12 als ein ,,gestrecktes Porphycen‘* betrachtet
werden. Anders als bei 2 sind bei 12 die NH-Wasserstoff-
atome nicht fehlgeordnet, so daB eine Zuordnung zu be-
stimmten Stickstoffatomen (symmetriebedingt zu N-Ato-
men in diagonaler Position) m&glich ist. Der Hohlraum in 12
weist mit N1N2- und N1N2-Abstinden von 2.62 bzw.
5.39 A eine fiir Metallkomplexbildung sehr ungiinstige Ab-
messung auf, doch erscheint denkbar, daB die CC,,-Bin-
dungen fiir manche Metall-lonen koordinationsférdernd
sind.

15

Die bei der reduktiven Kupplung von 10 zu 12 in geringen
Anteilen auftretenden Nebenprodukte wurden als die ace-
tylenische Dihydroverbindung 14 und die Tetrahydroverbin-
dung 15 erkannt. Bei 15 handelt es sich um das erste
[22]Porphyrin(2.2.2.2), das in der direkt folgenden Zuschrift
beschrieben wird 1161,

Arbeitsvorschrift

12: 650 mg (10 mmol) aktiviertes Zink und 65 mg (0.7 mmol) wasserfreies
Kupfer(1)-chlorid werden in 40 mL absolutem Tetrahydrofuran (THF) suspen-
diert und langsam mit 0.54 mL (5 mmol) Titantetrachlorid versetzt. Die Mi-
schung wird 3 h unter RickfluB erhitzt, ehe man in kleinen Portionen 162 mg
(0.5 mmol) Dialdehyd 10 eintrigt. Nach 10 min weiterem Erhitzen wird mit
40 mL Ammoniakwasser hydrolysiert und das Gemisch mit Chloroform extra-
hiert. Chromatographie an Silicagel mit Kohlenstoffdisulfid und anschlieBende
Umkristallisation aus Benzol liefern 26 mg (18%) 12 in blauen, metallisch
glinzenden Nadeln (Zers. oberhalb 300°C). Als Nebenprodukte isoliert man
bis zu 5% partiell hydrierte Verbindungen.
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Die Porphyrin-Homologen: [22]Porphyrin(2.2.2.2),
ein ,,gestrecktes Porphycen*

Von Emanuel Vogel*, Norbert Jux, Eduardo Rodriguez-Val,
Johann Lex und Hans Schmickler

Professor Rolf Huisgen zum 70. Geburtstag gewidmet

Porphyrin 1a, Stammverbindung der biologisch wichtig-
sten Klasse natiirlicher Farbstoffe und Pigmente, ist ein te-
trapyrrolischer Makrocyclus, dessen n-Elektronenstruktur
durch verschiedene Modelle beschrieben werden kann ). Im
Hinblick auf Konzeption und Synthese neuartiger porphyri-
noider Ringsysteme!®) hat es sich bewihrt, 1a als ein
[18]Annulen aufzufassen. Nach dieser Interpretation sollten
Homologe von 1a existieren, die sich von [4n + 2]JAnnulenen
mit n > 4 ableiten. Die Homologen, von denen einige als
dikationische N,N’,N” N"’-Tetraalkylderivate durch ele-
gante biomimetische Synthesen von Franck et al.!®) bereits
bekannt sind, finden (zusammen mit 1a) in der generalisier-
ten, Stereochemie nicht beriicksichtigenden Formel 1 sum-
marisch Ausdruck ™,

Eine naheliegende Variation von Formel 1 besteht darin,
die vier (CH),-Segmente entsprechend Formel 2 zu differen-
zieren. In 2 bleibt ein (4n + 2)r-Elektronen-Hauptkonjuga-
tionsweg erhalten, wenn die Summe der Kohlenstoffatome in
den Segmenten ein Multiples von vier betrdgt. Die Por-
phyrin-Homologen werden somit durch ein ganzes Spek-
trum von Porphyrin-Analoga erginzt. Reprisentative Bei-
spiele hierfiir sind das erst 1986 synthetisierte [18]Porphy-
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