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.

Eingegangen am 13. Dezember 1989 [Z 3685]
Auf Wansch der Autoren erst jetzt veroffentlicht.

[1] F. Sondheimer, Y. Gaoni, J. Am. Chem. Soc. 82 (1960) 5765; F. Sondhei-
mer, Y. Gaoni, L. M. Jackman, N. A. Bailey, R. Mason, ibid. 84 (1962)
4595,

[2]1 a) N. A. Bailey. R. Mason, Proc. Chem. Soc. 1963, 180; b) C. Kabuto, Y.
Kitahara, M. [yoda, M. Nakagawa, Terrahedron Lett. 1976, 2787, 2791.

3] K. Fukui, T. Nomoto, S. Nakatsuji, M. Nakagawa, Tetrahedron Lett.
1972, 3157; M. Iyoda, M. Nakagawa, ibid. 1972, 3161; M. Nakagawa,
Pure Appl. Chem. 44 (1975) 885; Angew. Chem. 91 (1979) 215; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 202.

[4] H. Scheer, J. J. Katz in K. M. Smith (Hrsg.): Porphyrins and Metallopor-
phyrins, Elsevier, Amsterdam 1975, S. 399; M. Gouterman in D. Dolphin
(Hrsg.): The Porphyrins, Vol. 111, Academic Press, New York 1978, S. 1.

Angew. Chem. 102 (1990} Nr. 12

[S] E. Vogel, M. Kocher, H. Schmickler, J. Lex, Angew. Chem. 98 (1986) 262;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 257 E. Vogel, Pure Appl. Chem. 62
(1990) 557.

{61 J. E. McMurry, M. P. Fleming, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 4708; T.
Mukaiyama, T. Sato, J. Hanna, Chem. Lett. 1973, 1041; S. Tyrlik, [. Wolo-
chowicz, Bull. Soc. Chim. Fr. 1973, 2147; Neuere Ubersichten: J E.
McMurry, Chem. Rev. 89 (1989) 1513; D. Lenoir, Synthesis 1989, 883.

(71 N.N'-Dihydroporphycen entzog sich bisher dem Nachweis. doch ist sein
9,10,19,20-Tetrapropylderivat bei Luftausschlufl fiir eine Charakterisie-
rung hinreichend stabil; die Verbindung wurde durch eine Réntgenstruk-
turanalyse als Phan ausgewiesen: E. Vogel, 1. Grigat, M. Kocher, J. Lex,
Angew. Chem. 101 (1989) 1687; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989)
1655.

[8] J. B. Paine I1I, R. B. Woodward, D. Dolphin, J. Org. Chem. 41 (1976) 2826.

[9] I B. Paine III, D. Dolphin, J. Org. Chem. 53 (1988) 2787.

[10] H. A. Dieck, F. R. Heck, J. Organomet. Chem. 93 (1975) 259, K. Sonoga-
shira, Y. Tohda, N. Hagihara, Tetrahedron Lett. 1975, 4467.

[11] a) E. Vogel, M. Balci, K. Pramod, P. Koch. J. Lex, O. Ermer, Angew.
Chem. 99 (1987) 909; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 928; b) E.
Vogel, M. Kécher, J. Lex, O. Ermer, Isr. J Chem. 29 (1989) 257.

[12] J. Emsley, Chem. Soc. Rev. 9(1980) 91; A. Novak, Struct. Bonding ( Berlin)
18 (1974) 177.

[13] E. Vogel, P. Koch, unveroffentlicht.

[14) K. Millen, Chem. Rev. 84 (1984) 603.

[15] C,oH,6N,, Zers. > 300 “C, Kristalle aus Benzol; triklin, Raumgruppe P1,
Z=1; a=83151), b=9.4051), c=11268(2)A, o=29497(1),
B = 100.81(1), y = 104.15(1)°; gy,.,. = 1.164 gcm ™~ 3; Intensititsmessungen
auf einem Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer [Raumtemperatur,
Ay = 0.71069 A, 8,,,(max) = 27°]; Verfeinerung (C, N anisotrop, H iso-
trop) unter Beriicksichtigung von 2634 Reflexen mit F, > do(F,);
R = 0.040, R, = 0.050. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54912, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[16] E. Vogel, N. Jux, E. Rodriguez-Val, J. Lex, H. Schmickler, Angew. Chem.
102 (1990) 1431; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990) Nr. 12.

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-

{*] Prof. Dr. E. Vogel, N. Jux, E. Rodriguez-Val, Dr. J. Lex, Dr. H. Schmickler
Institut fir Organische Chemie der Universitit
GreinstraBe 4, W-5000 Koln 41
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1in(2.0.2.0) (Porphycen)!**) sowie das den Platyrinen ! zu-
grundeliegende [22]Porphyrin(3.1.3.1)-System, iiber dessen
Darstellung jiingst berichtet wurde!®l.

Von Porphyrin und seinen Homologen ist es gedanklich
nur ein kieiner Schritt zu den durch Formel 3 reprisentierten
dikationischen Porphyrinoiden, den N,N’',N" ,N'’-tetraalky-

Porphyrin- Porphyrin- Dikationische
Homologe Analoga Porphyrinoide
!\ /\ i/ \

(HC)y W (CH)a (HC)o ﬁ (CH)o (HC)q X (CH)o

I N Nl I N N I I Xxe oX |
4 ) 4 ) 4 )

(HO)y_ x__(CHIn

1 2 3
a:nal (n+o+p+q) = 4 N X = NH, NCH3, O, §, Se
b: n=2 N=1,2 3etc

¢ n=3

lierten Porphyrinen !¢ und deren Homologen ! sowie den
Verbindungen, in denen die N/NH-Funktionen in 1 durch
die Heteroatome Sauerstoff'?<!, Schwefel oder Selen'?®! er-
setzt sind. Entsprechende Transformationen von neutralen
in geladene Molekiile sind fiir die Porphyrin-Analoga 2
denkbar!?®. Was die Ladungsverteilung in den dikationi-
schen Porphyrinoiden betrifft, so steht vorldufig dahin, wel-
ches relative Gewicht den Resonanzstrukturen mit den posi-
tiven Ladungen an den Heteroatomen beizumessen ist.

la 4 5

[18]Porphyrin(1.1.1.1)  [22]Porphyrin(2.2.2.2)  [26]Porphyrin(3.3.3.3)

Unter den Porphyrinoiden 1-3 stellen die neutralen Por-
phyrin-Homologen 1b, 1c etc., die als ungewdhnliche Chro-
mophore, potentielle Liganden und Komponenten supramo-
lekularer Strukturen von Interesse sind, fiir den Synthetiker
nach wie vor eine Herausforderung dar. Es ist hierbei im
Auge zu behalten, daB der Ubergang von Porphyrin zu sei-
nen Homologen mit dem Auftreten von Konfigurationsiso-
meren verbunden ist!"). Stereochemische Betrachtungen le-
gen es nahe, zwischen Porphyrin-Homologen mit ungera-
dem und solchen mit geradem Index n zu unterscheiden
(Formel 1). Wihrend bei 1¢, e etc., wie fiir 1 ¢ durch Formel
5 zum Ausdruck gebracht, eine porphyrindhnliche Vorzugs-
geometrie mit D,,-Symmetrie angenommen werden darf —
(CH),-Segmente mit all-zrans-CH = CH-Bindungen —, ist bei
1b, 1d etc. die Existenz eines D,,-symmetrischen Molekiils
aus sterischen Griinden erschwert, wenn nicht gar ausge-
schlossen.

Zielmolekiil der hier beschriebenen Arbeiten war das als
[22]Porphyrin(2.2.2.2) 1b bezeichnete ndchsthéhere Homolo-
ge des Porphyrins, fiir welches auBler dem Isomer 4 mit vier
cis-CH = CH-Bindungen Isomere mit trans-CH = CH-Bin-
dungen zu diskutieren sind. 4 ist aller Wahrscheinlichkeit
nach nicht planar, da es eine relativ hohe, durch die Reso-
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nanzenergie des Systems kaum zu kompensierende Span-
nung aufweisen sollte. Wie aus Molekiilmodellen und Kraft-
feldrechnungen® iibereinstimmend hervorgeht, ist bei
[22]Porphyrin(2.2.2.2) das cis,trans,cis,trans-Isomer 4a ge-
genitber 4 und anderen Isomeren energetisch beglinstigt. 4a
vermag bei nur maBiger Geriistspannung eine planare Kon-
formation einzunehmen und hat den zusitzlichen Vorteil,
starke, eine ebene Anordung stabilisierende N-H - - - N-Was-
serstoffbriicken zu besitzen.

7 .

4 4a

Wir berichten hier iiber das Porphyrin-Homologe
2,3,8,9,14,15,20,21-Octaethyl-[22]porphyrin(2.2.2.2) 7. Fiir
die Synthese eignete sich das in der vorstehenden Zuschrift
beschriebene Acetylen-Cumulen-Porphyrinoid 6!°! als Aus-
gangsverbindung. Die Hydrierung von 6 mit Palladium (Pb-
vergiftet), durchgefiihrt bis zum Verschwinden von Edukt
und Dihydroverbindung (DC-Kontrolle), lieferte als nieder-
molekulares Hauptprodukt die Tetrahydroverbindung 7, die

nach Chromatographie an Silicagel mit Kohlenstoffdisulfid
und Kristallisation aus Benzol in violetten, sich mit griiner
Farbe losenden Kristallen (Rauten) erhalten wurde (Zers.
oberhalb 285°C; Ausb. 35%).

Das 'H-NMR-Spektrum von 7 (siche Abb.1 und Ta-
belle 1) ist temperaturabhingig und mit einer cis,¢rans,cis,
trans-Konfiguration der Verbindung (potentielle C,,-Mole-
kiilsymmetrie) in Einklang. Die extreme Tief- und Hochfeld-
lage der Resonanzen der Perimeterprotonen H-5,11,12 bzw.
H-6 belegt iiberzeugend die aromatische porphyrinoide
Natur von 7, wihrend die Resonanz der NH-Protonen

7: R=CoH5

8: R=CH,COOE

Abb. 1. Gegeniiberstellung der *H-NMR-Daten (jeweils 300 MHz, Raumtem-
peratur) von 7 (in CS,/CD,Cl,) und 8 (in CDCl,)[6] hinsichtlich der chemischen
Verschiebungen der durch den diamagnetischen Ringstrom besonders beein-
fluBten Protonen (iiber die Lage des NH-Protonensignals in 8 findet sich keine
Angabe).
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bei relativ niedrigem Feld (Porphyrin-NH-Protonen: § =
— 3.761°), verursacht durch starke N-H - - - N-Wasserstoft-
briicken!'!), die strukturelle Verwandtschaft von 7 mit
Porphycen (NH-Protonen: & = 3.15%)) sichtbar macht.
Oberhalb 70°C (in C,D,Cl,) treten im Spektrum Anderun-
gen auf, die einen raschen Austausch jeweils zwischen H-5
und H-6, H-11 und H-12, den Ethylgruppen an C-2 und C-9
sowie den Ethylgruppen an C-3 und C-8 anzeigen und so-
mit den SchluB3 erlauben, daBl [22]Porphyrin(2.2.2.2) mit
cis,trans,cis, trans-Konfiguration einer durch Rotation der
trans-CH= CH-Bindungen verursachten isodynamischen
Umwandlung?' — gleichbedeutend mit einem Ubergang
von einer C,,- in eine effektive D,,-Molekiilsymmetrie —
unterliegt. Eine detaillierte Linienformanalyse der tempera-
turabhingigen Spektren ist noch im Gange, doch lieB sich
aus der Koaleszenztemperatur der Signale der den Ethyl-
substituenten an C-3 und C-8 zugehérigen Methylprotonen
bereits abschitzen, daB die freie Aktivierungsenthalpie
AG* der isodynamischen Konformationsinderung etwa
20 kcal mol ! betrigt.

Tabelle 1. Ausgewdihlte physikalische Daten von 7 und 9.

7: TH-NMR (300 MHz, CS,/CD,CL): 6= 11.70 (d, *J, ¢ = 15.24 Hz, 2H;
H-5,17).9.88,9.83(2d, %J,, ,, = 11.23 Hz, 4H; H-11,12,23,24),4.69.4.28 2 q,
8H; H-3a,8a.15a,20a), 4.14 (q, 8H; H-2a,9a,14a,21a), 2.36, 2.14 (2 t, 12H;
H-3b,8b,15b,20b), 2.01, 1.99 (2t, 12H; H-2b,9b,14b,21b). 1.34 (br. s, 2H,
NH), —7.50 (d. 2H: H-6,18); '3C-NMR (75.5 MHz, CS,/CD,CL,): 5 = 147.26,
145.61, 144.99. 140.48, 140.24, 139.93, 139.85, 139.48, 116.09, 113.84, 111.30,
108.96.23.10, 20.90, 20.66, 20.46. 19.37, 19.30 (2 C), 16.81; MS (EL 70 eV): m/z
586 (M®, 100%), 293 (18); IR (CsI): #[cm™1] = 2963, 2932, 2871, 1471, 1283,
1195, 1054, 1006, 985, 937, 806, 619; UV/VIS (CH,CL): .., [nm] (¢) = 270
(14400). 417 (79800) sh, 440 (207900), 464 (104400), 482 (41600) sh, 579
(2200) sh, 618 (4100) sh, 656 (19 500) sh, 672 (38900), 685 (26 500) sh, 719
(16600) sh, 726 (17 100), 790 (57 200).

9: 'H-NMR (300 MHz, CDCL,): 8 = 10.02 (br.s, 1H), 9.86 (s, 2H), 2.74 (q,
4H), 1.21 (¢, 6H); MS (EL 70eV): m/z 179 (M®, 100%); IR (KBr):
Flem™'] = 3261, 1675, 1649, 1470, 1220; UV/VIS (CH,CL): 4., [nm]
(e) = 241 (19 300), 320 (1400).

Das 'H-NMR-Spektrum von 7 14dt ein zu einem Ver-
gleich mit dem der Franckschen Verbindung 8¢, die sich
von dem mit [22]Porphyrin(2.2.2.2) 4a isomeren {22]Porphy-
rin(1.3.1.3) ableitet. Es offenbart sich hierbei eine erstaun-
liche Analogie zwischen den beiden [22]Porphyrin-Typen in
Bezug auf Ringstromeffekte, denn man findet, daB bei 7 und
8 die Differenz in den chemischen Verschiebungen von inne-
ren und duBeren Protonen jeweils in der GroBenordnung
von nicht weniger als Ad = 20 liegt (Abb. 1).

Das UV/VIS-Spektrum von 7 enthdlt eine als Doppel-
bande auftretende starke Soret-Bande bei 1 = 440/464 nm
(e = 207900/104 400) sowie Q-Banden im Bereich von
A = 672 bis 790 nm. Nach Habitus und Bandenlage ist es
gerechtfertigt, dieses als ein lingerwellig verschobenes Por-
phycen-Spektrum zu betrachten. Das IR-Spektrum von 7
148t keine NH-Valenzschwingungsbande erkennen und lie-
fert damit ein zusétzliches Argument dafiir, daf die Verbin-
dung &dhnlich Porphycen durch starke N-H---N-Wasser-
stoffbriicken ausgezeichnet ist. Im Massenspektrum (E],
70 eV) verursacht das Molekiil-Ton (m/z 586, 100%) den
Basispeak und das doppelt geladene Molekiil-Ion (m/z 293,
18 %) einen weiteren prominenten Peak.

Eine Rontgenstrukturanalyse!*3! von 7 (Abb. 2) bestiitigt
die cis, trans,cis,trans-Konfiguration der Verbindung und be-
weist insbesondere die Planaritit des Ringgeriists (maxima-
ler Abstand der C- und N-Atome von der mittleren Ringebe-
ne: 0.05 A). 7 ist zentrosymmetrisch, was bedeutet, dal3 die
Iminowasserstoffatome diagonal gegeniiberliegenden Stick-
stoffatomen zugeordnet werden konnen. In Parallele hierzu
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N(1) - N@2) 2674

Abb. 2. Struktur von 7 im Kristall. Oben: Aufsicht. Unten: Seitenansicht. Aus-
gewilhlte Bindungslédngen und andere Abstinde [A] sowie Bindungswinkel [*];
Standardabweichungen ca. 0.003 A bzw. 0.2°, Die Schwingungsellipsoide ge-
ben 40% Wahrscheinlichkeit wieder.

stellt man fest, daB 7 zwei Arten von Heterofiinfringen ent-
hilt, die mit denen im Octaethylporphyrin™*! hinsichtlich
der Bindungslingen und -winkel innerhalb der Fehlergren-
zen iibereinstimmen. Wihrend sich in den Strukturparame-
tern der Heterofiinfringe die Verwandtschaft von 7 mit Por-
phyrinen widerspiegelt, rechtfertigt es die bei 7 und
Porphycen gegebene auffallende Ahnlichkeit in den Partial-
strukturen, 7 als ein gestrecktes Porphycen aufzufassen. Fiir
die Planaritdt des Ringgeriists von 7 diirfte wie bei Porphy-
cen das Vorhandensein starker N-H - - - N-Wasserstoffbriik-
ken von entscheidender Bedeutung sein. Die nichtbindende
Wechselwirkung zwischen den inneren CH-Wasserstoffato-
men ist, in Einklang mit Molekiilmodellen, zu gering, um ein
nennenswertes Heraustreten dieser Wasserstoffatome aus
der Gerlistebene hervorzurufen, macht sich jedoch in einer
Aufweitung der CCC-Winkel an C-6 und C-18 bemerkbar.
DaB die vier N-Atome in 7 ein Parallelogramm (N2-N1-
N2’ =78.1°) beschreiben, ist durch die Prisenz der trans-
CH == CH-Segmente bedingt.

Die Stabilitit von cis,trans,cis,trans-Octaethyl-{22]por-
phyrin(2.2.2.2) 7 regte zu dem Versuch an, diese Verbindung
in einem Zuge — vergleichbar der Eintopf-Synthese von
Porphyrinen!!* aus a-Hydroxy- oder a-Aminomethylpyrro-
len — durch reduktive Kupplung des Dialdehyds 9!'¢! mit

1%

OHC u CHO

9
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niedervalentem Titan!! ) zu gewinnen. In der Tat ergab 9 bei
der Reaktion mit dem aus Titantetrachlorid und Zink-Kup-
fer in Tetrahydrofuran generierten Kupplungsagens als ein-
ziges niedermolekulares, leicht isolierbares Produkt das ge-
wiinschte 7, wenn auch vorldufig nur in einer Ausbeute von
1%. Inzwischen konnte unter gleichen Reaktionsbedingun-
gen auch die Kupplung von 2,5-Pyrroldicarbaldehyd zum
unsubstituierten  cis,trans,cis,trans-[22)Porphyrin(2.2.2.2)
4al'3! realisiert werden, doch geht hier die Ausbeute, ver-
mutlich infolge von Loslichkeitsproblemen, weiter zuriick
(0.1-0.2%), so daB die vollstindige Charakterisierung der
Stammverbindung noch einige Zeit in Anspruch nehmen
diirfte.

Eingegangen am 4. Maj 1990 [Z 3944]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.
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Isocorrole: Neuartige tetrapyrrolische
Makrocyclen **

Von Stefan Will, Afssaneh Rahbar, Hans Schmickler,
Johann Lex und Emanuel Vogel*

Professor Albert Eschenmoser zum 65. Geburtstag gewidmet

Das als aromatische Grundstruktur des Ringgeriists von
Vitamin B, ! aufzufassende Corrol 2, dessen ErschlieBung
man dem Arbeitskreis von 4. W, Johnson'® verdankt, leitet
sich formal von Porphyrin 1 durch Kontraktion des C,,-Pe-
rimeters unter AusstoBung eines meso-Kohlenstoffatoms ab.
Ahnlich 1 weist 2 einen 18n-Elektronen-Hauptkonjugations-
weg auf, doch unterscheidet es sich von diesem durch die
Gegenwart dreier pyrrolartiger Stickstoffatome, die fiir die
leichte Anionen-Bildung bei 2 verantwortlich gemacht wird.
Corrole lassen in den Spektren enge Verwandtschaft zu den
Porphyrinen erkennen, obwohl das Ringgeriist, vermutlich
als Folge sterischer Wechselwirkungen der NH-Wasserstoff-
atome, von der Planaritit merklich abweicht[3!. Die Chemie
der in der Natur bisher nicht nachgewiesenen Corrole wird
beherrscht durch ihre Fahigkeit, mit Metall-lonen Komplexe
(Metallocorrole) zu bilden* 41,

Der Gedanke lag nahe, den Formalismus, der 1 und 2
strukturell miteinander verkniipft, auf das Porphyrin-Struk-
turisomer Porphycen 3% zu {ibertragen. Unsere Aufmerk-
samkeit wurde hierdurch auf den noch unbekannten tetra-
pyrrolischen Makrocyclus 4 gelenkt, fiir den der Name
Isocorrol vorgeschlagen wird. 4 ist bei planarer Konforma-
tion stirker gespannt als 2, so daB nicht a priori feststeht, ob
man es auch in diesem Falle mit einem aromatischen Ring-
system zu tun hat. Beim Ausbau der Chemie von 2,7,12,17-
Tetrapropylporphycen 5! entdeckten wir jetzt eine Porphy-

[*] Prof. Dr. E. Vogel, S. Will, A. Rahbar, Dr. H. Schmickler, Dr. J. Lex
Institut fir Organische Chemie der Universitat
GreinstraBe 4, W-5000 Koln 41
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert.
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