den zwischen 293.0 und 296.0 pm (Abb. 1) ein nahezu regu-
lires Oktaeder. Die Sn-Sn-Bindungslingen sind nor-
mall® 'Y Jedes Zinnatom ist iiber sein ,,freies Elektronen-
paar* an ein Cr(CO)s-Fragment koordiniert. Bei Sn-Cr-Ab-
standen von 260.8 bis 261.3 pm weisen die Sn-Cr-Bindungs-
vektoren radial nach auflen; die Abweichungen von der ideal
radialen Orientierung (Idealwert Sn-Sn-Cr: 135°; vgl. Win-
kelbereiche fiir Sn-Sn-Cr-Winkel, Abb. 1) sind eine Folge
des Raumbedarfs der sperrigen Cr(CO);-,,Schutzgruppen‘.
Die Verzerrungen bleiben jedoch im ganzen gering (Abb. 1).

1 ist nicht nur dsthetisch reizvoll, sondern seine Isolierung
zeigt dariber hinaus erstmals, daBl oktaedrische Element-
aggregate wie Sn: ~, das erste oktaedrisch gebaute Zintl-Ion,
auch in der Hauptgruppenchemie existieren konnen. Vor-
aussetzung ist neben der richtigen Anzahl!™ von 14 Gerlist-
elektronen offenbar auch die ,,richtige” Wahl von Synthese-
methoden und Schutzgruppen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden mit frisch destillierten wasserfreien Losungsmitteln unter
Argon durchgefithrt. IR-Spektren: Bruker IFS 66. NMR-Spektren: Bruker
AC 200. 270 mg (2 mmol) KCg [7] werden in 20 mL THF suspendiert und bei
—70°C mit 220 mg (1 mmol) [Cr(CO),] versetzt. Zu der nach 3 h (1h —70°C,
2h 0°C) Rihren erhaltenen schmutzig griinen Suspension [7] werden bei
—70°C 95 mg (0.5 mmol) wasserfreies SnCl, gepeben. Dabei firbt sich die
Suspension braun; Zugabe von 126 mg (0.3 mmol) [2,2,2]Cryptand erfolgt nach
0.5 h Rihren. Nach Erwédrmen auf 0 °C und Filtrieren iiber Kieselgur wird das
braune Filtrat im Hochvakuum auf S5mL eingeengt und nacheinander mit
wenig Diethylether und Pentan bei 15°C tberschichtet. Im Verlauf von 7d
scheidet sich elementares Zinn ab; daneben koénnen gelbe, nadelférmige
Kristalle von [K[2,2,2]Cryptand],[C),Sn(Cr(CO)s),] isoliert werden. Tiefrote
analysenreine Kristalle von [K[2,2,2]Cryptand],-1 finden sich an der GefdB-
wand und im Niederschlag; ste missen manuell ausgelesen werden.
M = 2695.61 gmol ™', C4H,,CrK,N,O,,Sn,, Ausbeute: 15 mg (7 % bezogen
auf Sn), korrekte C,H,N-Analyse, IR (THF): veofem™!] = 2073 m, 1943 vs,
1918 5, "H-NMR (293 K, [D]Aceton): & = 2.61 (m, 24 H), 3.65 {(m, 48 H).
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2,3,7,8,12,13,17,18-Octamethoxyporphyrin**
Von Andreas Merz*, Roland Schropp und Johann Lex
Professor Emanuel Vogel zum 65. Geburtstag gewidmet

Obwohl Porphyrine von eminenter biologischer Bedeu-
tung sind und auch grofes theoretisches Interesse als aroma-
tische Systeme beanspruchen, sind bei weitem noch nicht alle
denkbaren oder wiinschenswerten Substitutionsmuster am
Porphyrinsystem realisiert worden. Wihrend meso-Tetra-
arylporphyrine aus Pyrrol und aromatischen Aldehyden
leicht zuginglich sind!, ist der Aufbau selbst der symmetri-
schen Octaalkylporphyrine, z.B. 1¢ oder 1d mithsam !, was
in erster Linie am Mangel an giinstigen Synthesewegen zu
den Pyrrol-Grundbausteinen, z.B. 3,4-disubstituierten Pyr-
rolen, liegt. Namentlich Porphyrine mit +M-Substituenten
sind bislang kaum bekannt, lediglich einige Beispiele mit
einer oder zwei Methoxygruppen neben sechs Alkylsubsti-
tuenten in den verbleibenden B-Pyrrolpositionen™! sowie
meso-aminosubstituierte Derivate von Octaalkylporhyrinen
sind beschrieben!* 1. Wir berichten nun iiber die Synthese
und die Eigenschaften von Octamethoxyporphyrin 1a,
dem ersten vielfach donorsubstituierten Porphyrin.
3,4-Dimethoxypyrrol 2, der Grundbaustein von 1a, ist eine
stabile, kristalline Verbindung, die sich elektrochemisch zu
sehr gut leitfahigen Polydimethoxypyrrol-Folien oxidieren
1aBt[¢). Die leichte Oxidierbarkeit von 2 zeigt sich auch im
chemischen Verhalten: So fiihrt bereits die Einwirkung von
N-Bromsuccinimid in THF in der Kilte zur oxidativen Poly-
merisation und nicht zur Bildung von Bromderivaten. Uber-

R H R
1a (R = OCHjy)
R R
1b (R = H)
H H
1¢ (R = CHy)
R R
1d (R = CH,—CHj)
R H R

raschend glatt gelingt dagegen die Synthese des Porphyrins
1a durch Umsetzung von 2 mit Formaldehyd unter Sdureka-
talyse und Luftoxidation, wobei die besten Ergebnisse mit
ca. 20 % Ausbeute bislang nach der Methode von Treibs und
Héberle in Eisessig-Pyridin-Gemischen erzielt wurden!”. 1a
bildet schone, metallisch blau glinzende, quaderformige
Kristalle (Fp = 307-309 °C), die sich in vielen Solventien
mit brauner, in diinner Schicht rétlicher Farbe 16sen. Bei
Bescheinung mit der UV-Lampe tritt eine intensive kar-
mesinrote Fluoreszenz auf. Verdiinnte Loésungen von 1a sind
bei Zutritt von Luft und Tageslicht iiber mehrere Wochen
stabil.

Die Methoxygruppe kann an aromatischen Systemen als
—I- und +M-Substituent fungieren'®. Dies duflert sich
beim Vergleich der spektroskopischen und strukturellen Da-
ten von 1a mit denen der Stammverbindung Porphin 1b, des
Octamethylporphyrins 1¢ und des zu 1a isosteren und iso-
elektronischen Octaethylporhyrins 1d.

[*] Prof. Dr. A. Merz, Dipl.-Chem. R. Schropp

Institut fir Organische Chemie der Universitét
Universititsstrale 31, W-8400 Regensburg
Dr. J. Lex
Institut fir Organische Chemie der Universitit Kéln

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forsehungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Herrn Dr. W.
Bauer, Erlangen, fiir die **C-NMR-Messungen.
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Im UV/VIS-Spektrum von 1a (Tabelle 1) ist die hypso-
chrome Verschiebung der Porphyrin-typischen Soret-Bande
um 15 bzw. 20 nm gegeniiber 1b und 1d besonders auffallig.

Tabelle 1. UV/VIS-Daten fiir Porphin 1b, Octaethylporphyrin 1d und Oc-
tamethoxyporphyrin 1a [a].

Verb. Soret Q-1v Q-1I1 Q-1 Q-1

1b [b] 395 490 520 569 616
(261 000) (16 000) (3000) (4 400) (890)

1d [c] 400 498 532 568 622
(159000} (14 500) (10 800) (6 800) (5800)

1afc] 377 494 530 564 618
(155000)  (9600) (12200) (5700) (6000)

[ald e [nm]. [b] In Benzol [10]. [c] In Toluol.

Die in Lit.”*} beschriebenen Mono- bzw. Dimethoxyporphy-
rine zeigen diesen Effekt nicht. Da —M-Substituenten
(Vinyl-, Formyl- und Carboxygruppen) in den B-Positionen
einen oft beachtlichen barhochromen Effekt auf die Soret-
Bande ausiiben'”); ist dies in Ubereinstimmung mit dem
+M-Charakter der Methoxygruppe. Weniger augenfallig
sind die Unterschiede im sichtbaren Teil des Spektrums. Ge-
geniiber 1d ist der Q-Bandensatz von 1a leicht hypsochrom
verschoben und vom Etio- zum Rhodo-Phinotypus verin-
dert, mit der hochsten Intensitit der Q-III- anstelle der
Q-IV-Bande. Dieser Effekt ist bei Anwesenheit von Vinyl-
oder Formylgruppen bekannt, dort aber begleitet von einer
bathochromen Verschiebung!®!. Das Fluoreszenzspektrum
von la, nach Anregung bei 400 nm und 77 K, zeigt eine
intensive Bande bei 622 nm, langwellig flankiert von drei
schwicheren Banden bei 644, 666 und 683 nm mit 18, 24
bzw. 35% der Intensitit der Hauptbande. Phosphoreszenz
wird unterhalb von 900 nm nicht beobachtet.

Im 'H-NMR-Spektrum zeigt 1a erwartungsgemill nur
drei Singuletts (Tabelle 2). Die Resonanzfrequenz der meso-

Tabelle 2. 'H- und '3C-NMR-Daten von 1a—d sowie 2.

Verb. S(*H) 5(13C) Lit.
meso-H f-Subst. N-H meso-C a-C B-C sonst.

1b[a) 1058 9.74(H) -3.76 [11]

1b[b] 1122 992(H) -4.40 {11,12]

lc[b] 1098  3.77(CH,) — 4.82 [12]

1df[a] 10.18 414 (CH,] ~3.74 [13]
1.95 (CH,)

1d[b] 1098 4.28 (CH;) —428 96.0 142.2 140.9 [4, 14)
1.87 (CHj)

lafc] 1059 477 (CH,) —4.05 943

lafa] 1006 4.79 (CH,) - 4.41 137.0 143.8 62.3 (CH;)

2 [a] 3.80 (CH,) 99.6 138.1 58.4 (CH,) [6]

OAP [d] 95-96 143-144 135-137 {14

[a] In CDCY,. [b] In CF,COOD. [¢] In CDC, +10% CF,COOD. [d] Weitere Octaalkyl-

porph

yrine in CF,COOD.

Protonen 143t beim Vergleich von 1a mit 1d und 1¢ keinen
eindeutigen Effekt der Methoxysubstituenten auf diese Posi-
tion erkennen: Sterische Einfliisse scheinen die elektroni-
schen Effekte zu verwischen. Die Tieffeldverschiebung der
OCH;-Protonen (Ad ca. 1 gegeniiber 2 oder Anisol) ent-
spricht der hohen Diatropie des Porphyrinsystems, ist aber
um Ad = 0.5 stirker als diejenige der CH;-Gruppe von 14,
wenn man die chemischen Verschiebungen beider Gruppen
als Benzolsubstituenten zum Vergleich heranzieht. Dies
spricht fiir eine stirker in der Porphyrinebene orientierte
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Anordnung der OCH,-Gruppe. In Ubereinstimmung mit
dem eclektronenspendenden Effekt der OCH,-Gruppe ist
auch die Hochfeldverschiebung des quadrupolverbreiterten
NH-Signals. Die Differenz der chemischen Verschiebungen
von N-H und meso-H ist fiir 1a mit AS =14.47 groBer als fiir
alle angefiihrten Vergleichsverbindungen (Tabelle 2). Bei der
griinen, doppelt protonierten Form von 1a werden im Un-
terschied zu 1b oder 1d die Resonanzsignale sowohl der
meso-Protonen als auch der N-H-Protonen zu geringerer
Feldstirke hin verschoben.

Im !*C-NMR-Spektrum von Dimethoxypyrrol 2 bewir-
ken die beiden OCH;-Gruppen im Vergleich zur Stammver-
bindung eine enorme Verschiebung des f-C-Atoms zu niedri-
gerem Feld bei gleichzeitigem Hochfeldshift des «-C-Atoms,
entsprechend dem — I-Effekt auf das direkt an das Sauer-
stoffatom gebundene C-Atom und dem +M-Effekt auf die
benachbarte Position. Auch im Octamethoxyporphyrin 1a
tritt dieser Effekt gegeniiber den Octaalkylporphyrinen auf,
allerdings in abgeschwichter Form. Beide !'3C-NMR-Si-
gnale konnen aufgrund der Signalverbreiterung des o-C-
Atoms infolge Relaxationszeitverkiirzung durch den Qua-
drupoleffekt des benachbarten '*N-Kerns leicht zugeordnet
werden.

Abb. 1. Struktur von 1a im Kristall (ORTEP,-Ellipsoide, mit 40% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Elektronen [15]).

Im Kristall (Abb. 1, Tabelle 3) hat 1a C,-Symmetrie[!3],
wobei im Vergleich mit anderen Porphyrin-Grundtypen!!®!
die Bindungsldngen und -winkel entsprechend der geringe-
ren sterischen Beanspruchung an der Peripherie zwischen
denen der unsubstituierten Stammverbindung 1b und denen
von 1d liegen. Der geringere Platzbedarf der Methoxygrup-
pe ermoglicht auch die nahezu planare Einstellung je einer
Methoxygruppe an jedem der vier Pyrrolringe. Bei diesen
Gruppen betragt die Abweichung der CH ;-Kohlenstoffato-
me von der mittleren Ebene des Porphyrinringes nur 0.415
(O1) und 0.233 (0 4) A gegeniiber 1.144 (02) und 1.068 (O 3)
A fiir die aus der Ebene gedrehten Gruppen. Die Methoxy-
gruppen sind so angeordnet, daB die ,,planaren Methoxy-
gruppen von den meso-Wasserstoffatomen wegzeigen, wo-
durch die benachbarte Methoxygruppe am gleichen Pyrrol-
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ring aus der Ebene gezwungen wird. So wird die Konjugation
von vier der acht Methoxygruppen mit dem Porphyrinsy-
stem ermdglicht: Der erhdhte sp-Charakter an den betref-
fenden Sauerstoffatomen kommt auch in deutlich kiirzeren
Porphyrin- und Methyl-O-Abstinden und in groferen C-O-
C-Bindungswinkeln an den ,,planaren* Gruppen zum Aus-
druck.

Tabelle 3. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [} von 1a [a].

CaN [a] CaCp (4] CpCB CoaCmeso Cpo1 Cp0O2

Cpo4 CpO3

Ring A 1.366 1.437 1.361 1.390 1.356 1.369

Ring B 1.368 1.450 1.357 1.384 1.349 1.375
Winkel CaNCf NCaCf[a] CaCpCpla] CaCmesoCa CPOIMe CHO2ZMe
CpO4Me  CPO3IMe

Ring A 109.4 107.5 107.6 125.7 114.4 117.6

Ring B 1069 109.7 106.8 125.7 114.5 117.7

[a] Gemittelte Werte; Standardabweichungen: + 0.003 Aund +0.2°

Insgesamt ist in 1a, dem ersten Octaalkoxyporphyrin, die
Geometrie des Porphyrinkerns nicht grundsétzlich verédn-
dert: In all seinen spektroskopischen Eigenschaften 1463t 1a
aber ein modifiziertes n-Elektronensystem erkennen, das
noch ndher zu untersuchen sein wird.

Wir konnten inzwischen auch die Darstellungsmethode
des Ausgangsmaterials 2 verbessern (Schema 1): Das durch
Kondensation von N-Benzyliminodiessigsduredimethylester
3 und Oxalsdurediethylester erhiltliche N-Benzyl-3,4-di-
hydroxypyrrol 4 14Bt sich glatt mit Dimethylsulfat zum
Dimethoxyderivat 5 methylieren, dessen selektive Debenzy-
lierung zu 6 bei 10 bar H, am Pd/C-Kontakt ohne Hydrie-
rung des Pyrrolkerns gelingt!! 7!, Die weitere Umsetzung zu

OEt X X
CH;0 OCH,
0
T oS
0O Bz2 O OFt Me0OC ™™ >~~~ COOMe
: I
3 R
4 4: R =Bz, X = OH
L—» 5: R = Bzl, X = OCH,
|: CH;0 OCHj5
c
6: R = H, X = OCH, -4 I
H N H
i
H 2

Schema 1. a: 1. CH,ONa/CH,OH, RickfluB, 2. Neutralisation (58%); b:
(CH;),S0,/Na,CO;, Aceton, Rick{luB (80%); ¢: H,/10% Pd/C, Eisessig,
10 bar (96%); d: Lit. [6]. Bzl = Benzyl.

2 erfolgt, wie bereits beschrieben, problemlos im 10-g-Mal-
stab!®!. Der Weg iiber 3 er6ffnet auch den Zugang zu weite-
ren 3,4-Dialkoxypyrrolen, die z.B. zur Synthese von Porphy-
rinen mit verbesserten Loslichkeitseigenschaften oder mit
peripherer Funktionalisierung von vielfachem Nutzen sein
konnen.

Experimentelles

Eine Losung von 2 (250 mg, 1.96 mmol) in Eisessig (14 mL) und Pyridin (7 mL)
wird nach Zusatz von 0.2 mL 35proz. Formalinlésung unter Luftdurchleiten
zum Sieden erhitzt und 30 min unter Riickflu gekocht. Nach mehrtigigem
Stehen bei Raumtemperatur isoliert man 10—-15 mg kristallines 1a. Aus dem
Filtrat gewinnt man nach Abziehen des Solvens, Extraktion des Riickstands
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mit heiBem Toluol und Chromatographie an Kieselgel mit Ether als erste Frak-
tion weitere 35-40 mg 1. Korrekte C,HN-Analyse. FAB-MS: m/z 551
(M+H").
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Das Anion [Fe,Cl¢]?> " : eine diskrete Form von
Eisen(11)-chlorid **

Von Kim R. Dunbar* und Anne Quillevéré

Die wichtige Rolle, die Eisen sowohl bei biologischen als
auch bei katalytischen Prozessen spielt, war Ausloser einer
Vielzahl von Forschungsaktivititen auf dem Gebiet der
bioanorganischen und der Koordinationschemie!®>?. Um
die Funktionsweise von Nicht-Hdm-Eisen-Schwefel-Prote-
inen in einer so grundlegenden biologischen Reaktion wie
der Umwandlung von N, in NH; durch Nitrogenase besser
zu verstehen, wurden Modellverbindungen hergestellt und
deren magnetische, spektroskopische, Redox- und Struk-
tureigenschaften mit denen der natiirlichen Enzyme vergli-
chen®!. Die zweikernigen Modellverbindungen haben die

[*] Prof. K. R.Dunbar, A. Quillevér¢

Department of Chemistry, Michigan State University

East Lansing, M1 48824 (USA)
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