
niedervalentem Titan['71 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 vorlaufig nur in einer Ausbeute von 
1 O h .  Inzwischen konnte unter gleichen Reaktionsbedingun- 
gen auch die Kupplung von 2,5-Pyrroldicarbaldehyd zum 
unsubstituierten cis,t~ans.cis,trans-[22]Porphyrin(2.2.2.2) 
4a['81 realisiert werden, doch geht hier die Ausbeute, ver- 
mutlich infolge von Loslichkeitsproblemen, weiter zuriick 
(0.1 -0.2 YO), so daB die vollstandige Charakterisierung der 
Stammverbindung noch einige Zeit in Anspruch nehmen 
diirfte. 

Eingegangen am 4. Mai 1990 [Z  39441 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 
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Isocorrole: Neuartige tetrapyrrolische 
Makrocyclen ** 
Von Stefan Will, Afssaneh Rahbar, Hans Schmickler. 
Johann Lex und Emanuel Vogel* 

Professor Albert Eschenmoser zurn 65. Geburtstag gewidmet 

Das als aromatische Grundstruktur des Ringgeriists von 
Vitamin B, ['I aufzufassende Corrol2, dessen ErschlieBung 
man dem Arbeitskreis von A .  W Johnsonrz1 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 fur 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 Planaritat merklich abweicht [31. Die Chemie 
der in der Natur bisher nicht nachgewiesenen Corrole wird 
beherrscht durch ihre Fahigkeit, mit Metall-Ionen Komplexe 
(Metallocorrole) zu bilden''. 'I. 

Der Gedanke lag nahe, den Formalismus, der I und 2 
strukturell miteinander verkniipft, auf das Porphyrin-Struk- 
turisomer Porphycen 3Is1 zu ubertragen. Unsere Aufmerk- 
samkeit wurde hierdurch auf den noch unbekannten tetra- 
pyrrolischen Makrocyclus 4 gelenkt, fur den der Name 
Isocorrol vorgeschlagen wird. 4 ist bei planarer Konforma- 
tion starker gespannt als 2, so daB nicht a priori feststeht, o b  
man es auch in diesem Falle mit einem aromatischen Ring- 
system zu tun hat. Beim Ausbau der Chemie von 2,7,12,17- 
Tetrapropylporphycen S16' entdeckten wir jetzt eine Porphy- 

['I Prof. Dr. E. Vogel, S .  Will, A. Rahhar, Dr. H. Schmickler. Dr. J. Lex 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
GreinstraDe 4, W-5000 Koln 41 

dert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor- 
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1 2 

3 4 

cen-Isocorrol- Umlagerung, die zu einem stabilen Isocorrol 
fiihrt. 

Das im praparativen MaDstab zugangliche 5 empfiehlt 
sich aufgrund giinstiger Loslichkeitsverhaltnisse als eine 
Modellverbindung fur das Studium elektrophiler und ande- 
rer Substitutionen am Porphycen-Ringsystem, wenngleich 
die Pyrrolringe in 5 jeweils nur ein substituierbares Wasser- 
stoffatom aufweisen. Die Erwartung. mittels quantenmecha- 
nischer Rechnungen verlaljliche Auskunft uber den Verlauf 
(Substitutionsmuster) der Reaktion von 5 mit Elektrophilen 
zu erhalten, wurde bislang enttauscht, da die nach den ge- 
brauchlichen Rechenverfahren (PPP, CNDO, AM1 und an- 
dere) ermittelten relativen Reaktivitaten der CHCH-Briik- 
ken- und Pyrrolkohlenstoffatome kein einheitliches Bild 
ergaben"]. Die zunachst untersuchte Bromierung von 5 rnit 
Brom in Tetrachlorkohlenstoff hatte das erstaunliche Ergeb- 
nis, dalj das Halogen unter Bildung der 3,6,13.16-Tetra- 
brom-Verbindung 6 in die vier verfiigbaren 0-pyrrolischen 
Positionen tritt, ehe Substitution an den nichtpyrrolischen 
Kohlenstoffatomen erfolgt ['I. 1st man daran interessiert, das 
primare Bromierungsprodukt, das 3-Brom-2,7,12,17-tetra- 
propylporphycen 8 zu gewinnen, so bewahrt es sich, als Bro- 
mierungsagens Brom auf polymerem Trager zu verwen- 
den (Arbeitsvorschriften siehe unten). 

5 

7a 

6 

7b 

Der Strukturbeweis fur 6 und 8 stutzt sich auf die 'H- und 
' 3C-NMR-Spektren; von 6 wurde auljerdem eine Rontgen- 
strukturanalyse" 'I  durchgefiihrt (Abb. 1). Danach ist 6 ein 
zentrosymmetrisches Molekiil, bei dem das Ringgeriist die 

bei 3 und 5 gegebene Planaritit praktisch beibehalt, wahrend 
die Bromatome infolge nichtbindender Wechselwirkungen 
merklich aus der Geriistebene herausgedrangt sind. 6 unter- 
scheidet sich somit auffallend von dem das gleiche Substitu- 
tionsmuster besitzenden 2,3,6,7,12,13,16,17-Octaethylpor- 
phycen["], denn in diesem bewirken die Substituenten in 
3,6- und 13,16-Stellung eine ausgepragte Wellung des Ring- 
geriists. Die Pressung der Bromatome, sichtbar in dem rela- 
tiv kurzen Br . . . Br-Abstand von 3.267 8, (Summe der van- 
der-Waals-Radien: 3.9 A), teilt sich dem Ringgeriist durch 
eine in der Ebene stattfindende Drehung der Pyrrolringe mit, 
die zur Folge hat, dalj an den Verkniipfungsstellen dieser 
Ringe Winkeldeformationen von bis zu 6" auftreten und die 
Langenverhaltnisse im N,-Kern eine Umkehr erfahten (nun- 
mehr N1 . . . N2 < N1 . . . N2'). Bedingt durch eine partielle 
Fehlordnung finden sich die beiden Iminowasserstoffatome 
rnit jeweils halber Besetzung auf die vier moglichen Posi- 
tionen verteilt. 

N(1) ... N(2) 2.74A 

N(1) '.. N(2) 2.81 A 

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall. Oben: Aufsicht. Unten: Seitenansicht. Aus- 
gewahlte Bindungslangen und andere Abstande [A] sowie Bindungswinkel ["I: 
Standardabweichungen ca. 0.009 A bzw. 0.8". Die Schwingungsellipsoide ge- 
ben 40 % Wahrscheinlichkeit wieder. 

Die Vermutung, daD die sterische Kompression der Brom- 
atome in 6 nucleophile Substitutionen erleichtern konnte, 
bestatigte sich nicht. 6 zeigt die fur Halogenpyrrole typische 
Reaktionstragheit gegeniiber Nucleophilen [' 'I. Diese Reak- 
tivitatsverhaltnisse lassen bei 6 eine offenbar an die Ge- 
genwart der Halogenatome gebundene, basisches Medium 
erfordernde Reaktion zum Zuge kommen, die eine 
Porphycen-Isocorrol-Ringkontraktion bewirkt1'41. Erhitzt 
man 6 mit Kaliumcarbonat in DMF/Wasser (7: 1) unter Ar- 
gon auf 120 "C (4 h), so werden nach chromatographischer 
Aufarbeitung an Silicagel (Chloroform) zwei Fraktionen er- 
halten, von denen die erste aus 6 (im Gemisch rnit nicht 
definierten zersetzlichen Produkten) und die zweite aus dem 
Isocorrolaldehyd 7 besteht. Kristallisation aus Dichlorme- 
than/Hexan liefert 7 in kleinen schwarz-griinen Nadeln 
(Zers. oberhalb 180°C; Ausb. 34%). 
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Das 'H-NMR-Spektrum von 7 (Tabelle 1) zeigt in Ein- 
klang mit der Annahme, daD 7 einer schnellen, dem Molekiil 
effektive C,,-Symmetrie verleihenden NH-Tautomerie un- 
terliegt, folgendes einfache Muster: Singuletts bei 6 = 11.45 
(Aldehyd-Proton) und 8.77 (H-9,lO; ' J9 ,  l o  = 12.5 Hz), 
sechs Signalgruppen im Bereich von 6 = 1.0-3.6 (Protonen 
von vier paarweise gleichen Propylgruppen) sowie zwei stark 
verbreiterte Signale bei 6 = 3.5 (1 NH; an Wasserstoffbriik- 
kenbindung beteiligt) und - 2.5 (2 NH), die erst bei - 50 "C 
in scharfe Singuletts iibergehen. Diesem Spektrum entspre- 

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 6. 7 und 8. 

6 :  'H-NMR (300MHz. CDCI,): 6 = 9.48 (s, 4 H ;  H-9,10.19,20), 3.80 (t. 8 H ;  

(I. 1 2 H ; H - 2 ~ . 7 ~ , 1 2 ~ , 1 7 ~ ) ;  "C-NMR(75.5 MHz.CDC13):6 = 145.55.142.38, 
H-2a.7a,12a,17a), 3.60(br.s,2H; NH), 2.12(m,XH; H-Zb,7b,l2h,17b), 1.23 

134.80. 112.38, 111.86. 30.02, 25.22, 14.55; MS (EI, 70eV): mlz 798/796/794/ 
7921790 (Ma, 23/74/100/73/17%), 769/767/765/763/761 (14/48/77/50/17), 397 
(MZa. 16). 82(17), SO(18); IR(Cs1): i[cm-']  = 2956. 2922, 2864, 1552, 1523, 
1462, 1089, 1047, 986. 922; UVIVIS (CH,CI,): %,,, [nm] ( E )  = 379 (107000). 
387 (104000) sh, 591 (36000), 639 (20600). 684 (29000). 
7: 'H-NMR i300 MHz. CDCI,): 6 = 11.45 (s .  'J(C,H) = 176.1 Hz. 1 H ;  
CHO), 8.77 (s. '4H.H) = 12.5 Hz. 2 H ;  H-9.10). 3.55 (t, 4H;  H-7a,l2a), 3.5 
(br. s, 1 H ;  NH), 3.25 (m, 4 H ;  H-2a.l7a), 2.02 (m, 4 H ;  H-7b,12b). 1.92 (m, 
4 H ;  H-2b,17b), 1.16 (t. 6 H ;  H-7c.12~). 1.05 (t, 6 H ;  H-2c,17c), - 2.5 (br. s ,  
2 H ;  NH); ' % - N M R  (75.5 MHz, CDCI,): 6 = 187.72 (CHO), 142.46, 140.77. 
136.14, 129.80. 129.29, 126.59, 111.94, 109.26. 108.82, 107.48, 31.25, 29.28, 
25.16. 24.59, 14.53. 14.36; MS (FAB): m/z 814/812/810/808/806 ( M a .  23/65/ 
100/60/15%): IR(Cs1): C[cm-'] = 3415, 2959, 2868, 1659, 1544, 1456, 1318, 
1261, 1132. 1072. 1001, 924; UVIVIS (CH,CI,): A,,, [nm] ( E )  = 260 (20300), 
371 (53 100). 386 (39700) sh, 409 (32700) sh, 632 (30 300) sh. 684 (40 800) sh, 708 
(48 300). 
8. 'H-NMR (300 MHz. CDCI,): 6 = 10.11 ( s ,  1 H ;  H-6), 9.51 (m, 4 H ;  H- 
9,10,19,20), 9.18 (s, 1 H :  H-16), 9.08 ( s ,  1 H ;  H-13). 3.90 (m, 8 H ;  H- 
2a,7a.12a,17a),2.32(m,9H;H-2b,7b,12b,17b,NH3), 1.98(br.s, 1H:NHl) .  
1.31 (m, 12H; H-2c,7c,12c, 17c); "C-NMR (75.5 MHz, CDCI,): 6 = 148.50, 
147.38, 144.86. 144.69, 143.52. 142.40, 138.98. 138.30. 137.79, 133.09, 131.16. 
130.57, 123.84. 122.47, 121.66, 114.64, 112.52, 111.83, 109.51, 108.53. 30.47, 
30.39,30.23,29.63,25.70,25.42,25.11,24.99,14.55,14.49;MS(EI,70eV):m/: 
558/556 ( M a ,  20/18%), 529/527 (7/7), 82 (95). 80 (100): IR(Cs1): 
C[cm-'l= 2950, 2918, 2855. 1555, 1455. 1210, 1035, 1012, 936. 803; UVjVIS 
(CH,CI,): i.,,, [nm] ( 6 )  = 372 (121 000). 383 (101 000), 565 (34000), 608 
(28600), 643 (44000). 

und D aus dieser Ebene umjeweils 23" in entgegengesetztem 
Sinne herausgedreht. Eine Folge der Torsion von Ring A 
und D ist, daD sich die N .  . . N-Kontaktabstande annahernd 
einander angeglichen haben (ca. 2.7 A). Das Ringgeriist von 
7 weicht demnach starker von der Planaritat ab als das von 
Corrolen, denn aus einer Strukturanalyse von 8,12-Diethyl- 
2,3,7,13,17,18-hexamethylcorrol 9l3I geht hervor, daB in die- 
sem Molekiil die Pyrrolringe A, B und C fast eben angeord- 
net sind und Ring D eine Drehung von lediglich 8-10" 
aufweist. Interessanterweise erscheinen in 7 die Iminowas- 
serstoffatome nicht durch Fehlordnung iiber die vier Stick- 
stoffatome statistisch verteilt, wie es bei 9 und den Porphyce- 
nen 3, 5, und 6 der Fall ist, sondern lassen sich gemaD dem 
NH-Tautomer 7 a lokalisieren. Den Verhaltnissen bei 3 und 
5 nach zu schlieDen, besteht zwischen N2 und N3 eine starke 
N-H . . . N-Wasserstoffbriickenbindung. Der weitgehende 
Bindungsausgleich in den nichtpyrrolischen Perimeter-CC- 
Bindungen, zumal in Kombination mit der in den Pyrrolrin- 
gen beobachteten Langenrelation C,-C, > C&, [I6], spricht 
fur den aromatischen Charakter von 7. Am Isocorrol-Sy- 
stem bestatigt sich somit einmal mehr die Erfahrung, daB die 
Ringgeriiste der Porphyrine und Analoga erheblich defor- 
miert werden konnen, ohne daB gravierender Aromatizitats- 
verlust eintritt ["I. 

chend erscheinen im "C-NMR-Spektrum 17 Signale, von 
denen das bei 6 = 187.72 (CHO; lJC,H = 176.1 Hz) vom Al- 
dehyd-Kohlenstoffatom herriihrt. DaB 7 ein aromatisches 
Ringsystem zugrunde liegt, geht aus der Lage der Resonan- 
Zen der beiden Perimeter-Protonen und der beiden, nicht in 
Wasserstoffbriickenbindungen involvierten NH-Protonen 
bei relativ tiefern bzw. hohem Feld hervor. Das UVjVIS- 
Spektrum von 7 enthalt eine maBige intensive Soret-Bande 
bei 1 = 371 nm ( E  = 53 100) sowie ein relativ komplexes Sy- 
stem von Q-Banden, doch findet sich dariiber hinaus eine 
kurzwellige Bande bei 260 nm (20 300), die in den Spektren 
von 1 ,  3 und den bekannten Corrolen kein eindeutiges Ge- 
genstiick hat. Im IR-Spektrum tritt - anders als in den Spek- 
tren von 3, 5 und 6 - eine NH-Valenzschwingungsbande 
(341 5 cm- ') auf, die den an der Wasserstoffbriickenbindung 
nicht beteiligten Iminowasserstoffatomen zukommen muD. 
Das EI-Massenspektrum enthalt lediglich Signale von Frag- 
ment-Ionen niedriger Masse, wohingegen bei FAB-Ionisa- 
tion nur ein einziger vom Molekiil-Ion herriihrender Peak zu 
beobachten ist. 

Eine Rontgenstrukturanalyse von 7["] (Abb. 2) macht die 
vermutete, hauptsachlich auf sterische Wechselwirkungen 
der Iminowasserstoffatome zuriickzufiihrende Nichtplanari- 
tat des Isocorrol-Ringgeriists sichtbar und bekraftigt zudem 
die porphyrinoide Natur der Verbindung. Wahrend die Pyr- 
rolringe B und C, die zusammen mit C-9 und C-10 eine 
Porphycen-Halbstruktur (Dipyrroethen-Struktur) bilden, in 
der mittleren Ebene des Ringgeriists liegen, sind die Ringe A 

N(1) ... N(2) 2.65 A N(2) . .  N(3) 2.76 A 

N( l )  . . .  N(4) 2.61 A N(3) . . .  N(4) 2.64A 

Abb. 2. Struktur von 7 im Kristall. Gleiche Darstellung wie in Abb. 1 (Stan- 
dardabweichungen ca. 0.012 8, bzw. 0.8"). Seitenansicht ohne Propylgruppen. 

Erste Umsetzungen von 7 mit zwei- und dreiwertigen Me- 
tall-Ionen fiihrten zwar zur Bildung von Metallkomplexen, 
doch neigten diese in den meisten Fallen zu rascher Zerset- 
zung. Eine Ausnahme macht der mit Co"-Ionen in Gegen- 
wart von Pyridin erhaltene Komplex, dern nach NMR-spek- 
troskopischen Untersuchungen die Struktur eines dia- 
magnetischen Co"'-Isocorro1komplexes mit zwei Molekiilen 
koordinativ gebundenen Pyridins zukommen muB. 

A rbeitsvorschriften 
6 :  In eine Mischung aus 100 rng (0.2 mmol) 5 in 40 m L  Tetrachlorkohlen- 

stoff und einer Pufferlosung ( I  g Natriumacetat in 40 mL Wasser) werden bei 
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Raumtemperatur unter starkem Riihren innerhalb von 10 min 225 mg 
(1.4 mmol) Brom in 20 mL Tetrachlorkohlenstoff eingetragen. Man riihrt 1 h 
nach, wascht die organische Phase mit gesattigter Natriumthiosulfat-Losuug 
und mit Wasser und chromatographiert anschlieDend an Silicagel (Saule: 
100 x 4 cm) mit Hexan/Dichlormethan (6: 1). Es fallen drei Fraktionen an. von 
denen die erste ein komplexes Gemisch von Polybromiden, die zweite 3.6.13- 
Tribrom-2,7,12,17-tetrapropylporphycen [lo] und die dritte 6 enthalt. Kristalli- 
sation aus Hexan/Dichlormethan liefert 6 in violetten, metallisch gllnzenden 
Nadeln; Zers. oherhalb 300 "C, Ausb. 67 mg (40%). 
8: 100 mg (0.2 mmol) 5 in 40 mL Dichlormethan und 40 mL Eisessig werden bei 
0°C unter Argon mit 260 mg Amberlyst A-26 (Br,-Form)[9] (entspricht 
0.4 mmol Brom) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 2 h geriihrt, dandch 
wird filtriert, vom Losungsmittel befreit und an Silicagel (Saule: 100 x 5 cm)mit 
Hexan!Dichlormethan (6: 1) chromatographiert. Die erste Fraktion (zugleich 
die Hauptfraktion) enthalt das Monohromid 8, das nach Kristallisation aus 
Hexan in violetten. metallisch glanzenden Nadeln gewonnen wird; Fp  = 199- 
200"C, Ausb. 93 mg (80%). 
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Synthese eines bisvin ylogen Octaethylporphyrins ** 
Von Hartmann Konig, Christian Eickmeier, Manfred Moller, 
Ute Rodewald und Burchard Franck * 
In rnemoriam Hans Fischer 

Das 1929 zuerst von Hans Fischer et a].['] synthetisierte 
Octaethylporphyrin (OEP) 2 ist eines der bedeutendsten und 
meistuntersuchten Porphyrine[21. Wir berichten nun iiber ei- 
ne leistungsfihige, erste Synthese der Titelverbindung 1, die 
hervorragend stabil ist und sich als ausgepragt aromatisch 
erwies. So ergab die Kristallstrukturanalyse des Bistrifluora- 
cetats von 1 Planaritat und Bindungslangenausgleich im 
konjugierten Perimeter. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt einen 

Et Et 

I 
Et 

1 

ft 
2 

intensiven diamagnetischen Ringstrom an. Ferner konnte 
erstmals fur ein Annulen ein hoher Reaktivitiitsunterschied 
der Protonen innerhalb und aukrhalb des aromatischen Sy- 
stems von 1 nachgewiesen werden. Nach der Nomenklatur 

[*] Prof. Dr. B. Franck, Dipl.-Chem. H. Konig, C .  Eickmeier 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Orleansring 23, W-4400 Miinster 
Dr. M. Moller, Dipl.-Ing. U. Rodewald 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Miinster 

[**I Neuartige Porphyrinoide, 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinscbaft. dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der BASF AG (Ludwigshafen) gefordert. - 9. Mitteilung: [7a]. 
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