Porphyrine mit aromatischem
26n-Elektronensystem **

Von Thomas Wessel, Burchard Franck*®, Manfred Mdller*,
Ute Rodewald und Mechihild Léige

In memoriam Franz Sondheimer

Mit der Synthese des aromatischen [18]Annulens 1a, des
hexavinylogen Benzols, gelang Sondheimer!™ ein wegwei-
sender experimenteller Beweis fiir die weitreichende Giiltig-
keit der (4n + 2)-Regel fiir aromatische n-Elektronensy-
steme!?. In Einklang mit HMO-Berechnungen™ wur-
de weiterhin gefunden, daB sich auch das [22]JAnnulen 1b
bei tiefen Temperaturen noch aromatisch verhilt, wihrend
die Resonanzstabilisierung beim [26]JAnnulen 1¢ nicht mehr
ausreicht™l, um das Molekiil in einer planaren Konforma-
tion mit aromatischen Eigenschaften zu stabilisieren.

n n
1a: n=0(18m) 2a:n=0(18n) .
1b: n=1(22m) 2b: n=1(22m)
1¢: n = 2(26m) 2¢: n = 2(26m) .

Wir berichten nun iiber die Synthese von [26]Porphyrin 2¢,
dessen Struktur im Kristall, Diatropizitat sowie erste Unter-
suchungen zur elektrophilen Substitution; damt ist fiir die-
ses cyclisch konjugierte System mit 26 n-Elektronen der voll-
stindige Aromatizititsnachweis erbracht. Im Zusammen-
hang damit wurden ferner phenyl- und alkylsubstituierte
[26]Porphyrine 8a bzw. 8b sowie ein [26]Azaporphyrin 9
synthetisiert.

Kiirzlich hatten wir die Synthese von stabilen, aromati-
schen [22]Porphyrinen, z.B. 2b, mit 22n-Elektronenperi-
metern beschrieben'™ ¢1; 2 b ist ebenso wie das einfache Por-
phyrin 2a ein Bisazaannulen. In diesen Verbindungen stabi-
lisieren die eckstindigen Pyrrolkerne die planare Konforma-
tion, ohne die annulenoide Konjugation durch Bildung
eigener n-Elektronensextetts zu beeintrachtigen. Ahnlich wie
sich das von Hans Fischer etal. hergestellte Octacthyl-
[18]porphyrin 2a!” zum meistverwendeten Porphyrin ent-
wickelte, konnten sich auch fiir die Bis- und Tetravinylogen
2b bzw. 2c vielseitige Anwendungen ergeben!®!,

Einen Beitrag zur Klarung der Frage, ob mit dem
[26]Annulen 1c allgemein oder nur fiir cyclisch konjugierte
Systeme vom Annulen-Typ die Giiltigkeit der (4n + 2)-Regel
iiberschritten ist, lieferte bereits unsere Synthese des
[26]Porphyrins 31111, Dieses erwies sich ebenso wie das nahe-
zu gleichzeitig von LeGofT et al. beschriebene 412! durch
signifikante diamagnetische Ringstromeffekte im 'H-NMR-
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Spektrum als aromatisch. AuBerdem wurden diatrope 26n-
Elektronensysteme beschrieben, in denen der Annulenperi-
meter durch sechs Pyrrolkerne!!? 14 oder durch Allen- und
Ethingruppen (Dehydroannulene)!* 3! planar stabilisiert ist.
Eine Kristallstrukturbestimmung gelang in einem Fall fiir
ein corrinoides Hexapyrrol!'41,

Fiir das Octaethyl[26]porphyrin 2¢ wurde in Analogie zur
Synthese der 22m-Verbindung 2b ein Aufbau auf dem
,,Biladien-Syntheseweg* in Betracht gezogen, weil dieser zu-
gleich Moglichkeiten fiir die Herstellung meso-substituierter
Derivate und eines 14-Aza[26]porphyrins einschloB (Sche-
ma 1). Es erschien jedoch fraglich, ob das erforderliche, noch
unbekannte offenkettige Tetrapyrrol 7 mit zwei heptavinylo-
gen Amidinsystemen geniigend stabil ist. Fiir die Konden-
sation von 7 war weiterhin Voraussetzung, dafl es, obwohlim
sauren Kondensationsmedium als Dikation vorliegend, die
Haarnadelkonformation einnehmen kann.

/R
+2 OHc’**/”;::ZLTK\‘

K
6

HBr, MeOH
5 _igoc, 10 min| 0%

Schema 1. Synthese des tetravinylogen Biladiens 7.

Nach intensiver Priifung alternativer Aufbauwege fiir 7
gelang dessen Synthese in 40% Ausbeute durch Konden-
sation von Dipyrrylmethan 5!'%! mit dem bisvinylogen Pyr-
rolaldehyd 6!'7). Fiir die Synthese von 6 bewiihrte sich die
bisvinyloge Vilsmeier-Formylierung!'” von 3,4-Diethyl-
pyrrol mit Dimethylaminopentadienal. Saurekatalysierte
Kondensation des offenkettigen Tetrapyrrols 7 mit Formal-
dehyd/HBr und in-situ-Dehydrierung des intermedidr gebil-
deten Hydroporphyrinoids mit DDQ (2,3-Dichlor-5,6-di-
cyan-1,4-benzochinon) ergab das in Lésung rotviolette
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CH,0, a)

3% 2¢:R=H
PhCHO, b)
—&s %z~ B8a:R=Ph

EtCHO, ¢)
5 % 8b: R=FEt

NHz d)
18 %

Schema 2. Synthese von Octaethyl[26]porphyrin 2¢, seinen 14-Phenyl- und 14-
Ethylderivaten 8a bzw. 8b sowie seinem 14-Azaderivat 9. Reaktionsbedingun-
gen: a) Wibriges CH,0, MeOH, HBr, 20 min RickfluBkochen, dann DDQ/
CH,Cl,, 20°C, 1.5h; b) PhCHO, MeOH, HBr, 20°C, 48 h (ohne DDQ);
¢) EtCHO, MeOH, HBr, 20 °C, 48 h (ohne DDQ); d) NH,, MeOH, 10 min bei
20°C, dann DDG 1 h bei 20°C.

Tabelle 1. Analytische Daten von 2c¢, 8a, 8b, 9 und 7 (ohne 'H-NMR-Signale
der CH,CH ;-Gruppen; die neuen Verbindungen sind durch Elementaranalysen
und Spektren vollstindig charakterisiert).

2e: 'H-NMR (300 MHz, [D,]JDMSO/[D,ITFA, TMS); 6 =—9.79 (t, J =
13.8 Hz, 4H, CHCHCHCHCH), -- 5.77 (br. s, NH), 12.26 (s, 2H, Monome-
thin-Bricken-CH), 13.51 (d, / =13.8 Hz, 4H, CHCHCHCHCH), 14.35 (t,
J =74 Hz, 2H, CHCHCHCHCH); IR (KBr): ¥[cm~'] = 2980, 2920, 2910
(CH), 1590 (konj. C = C); UV/VIS (CH,CL,): 4, [nm] (ig &) = 507 (5.44), 528
(5.23), 553 (4.93), 663 (4.39); UV/VIS (CH,Cl, + 1% TFA): i, [nm}
(Ige) = 512 (5.84), 694 (4.61); hochaufldsendes MS: C,,H,,N,: ber. 638.4348,
gef. 638.4362; korrekte C,H,N-Analyse.

8a: 'H-NMR (300 MHz, [D,JDMSO/[D,]JTFA, TMS): § = —7.95 (m, 4H,
CHCHCHCHCH), — 4.27 (br. s, NH), — 3.03 (br. s, NH), 8.17 (m, 3H, m- und
p-Ph-H), 8.89 (d,J/ =7.1 Hz, 2H, 0-Ph-H), 11.39 (5, 1 H, Monomethinbriicken-
CH), 12.68, 12.73 (2d, J=15.2Hz, je 2H, CHCHCHCHCH), 13.60 (t,
J =129 Hz, 2H, CHCHCHCHCH); IR (K Br): ¥[cm 1] = 3020 (=CH), 2960,
2920, 2870 (CH), 1600 (konj. C=C), 760, 700 (monosubst. Aren); UV/VIS
(CH.CLy): /e [nm] (lge) = 512 (5.56), 544 (5.02), 673 (4.44); UV/VIS
(CH,Cl; +1% TFA): 4_,, [nm] (Ig&) = 525 (5.69), 7.11 (4.52); hochauflsen-
des MS: C;,Ho N, : ber. 714.4661, gef. 714.4678; korrekte C,H,N-Analyse.
8b: 'H-NMR (300 MHz, [D(]DMSO/[D,]TFA, TMS): 6 =—7.42 (t, J =
134 Hz, 4H, CHCHCHCHCH), — 3.92 (br. s, NH), — 2.97 (br. s, NH), 11.08
(s, 1H, Monomethinbricken-CH), 12.39, 12.43 (2d, J =13.0Hz, je 2H,
CHCHCHCHCH), 13.28 (t, / =12.8 Hz, 2H, CHCHCHCHCH); IR (KBr):
¥lem ™!} = 3015 (=CH), 2975, 2916, 2890 (CH); UV/VIS (CH,CL,): 4., [nm]
(lge) = 512 (5.59), 546 (5.20), 673 (4.53); UV/VIS (CH,Cl; +1% TFA): ...
fnm] (Ig2) = 520 (5.81), 545 (5.35), 710 (4.56); hochauflosendes MS C, Hqy N, :
ber. 666.4661, gef. 666.4645.

9: 'H-NMR (300 MHz, [D,JTFA, TMS): 6=-447 (m, 4H,
CHCHCHC{ICH), 11.26 (s, 1 H, Monomethinbriicken-CH), 11.77, 12.03 (2d,
J=125Hz, 4H CHCHCHCHCH), 1253 (i, J=127Hz, 2H,
CHCHCHCHCH); IR (KBr): #[cm '] = 3410 (NH), 2960, 2920, 2860 (CH);
UV/VIS (CH,CL,): A, [nm] (Ige) = 490 (5.23), 649 (4.45), 697 (4.18): UV/VIS
(CH,Cl, +1% TFA): 4, [nm] (Ig€) = 503 (5.56), 681 (4.51), 735 (4.44); hoch-
aufldsendes MS C,,H,N;: ber. 639.4300, gef. 639.4295; korrekte C,H,N-Ana-
lyse.

7: 'H-NMR (300 MHz, [D]DMSO, TMS): § = 5.56, 5.61 (2 br. s, 2H, Britk-
ken-CH,), 6.75-7.27(m, 12H, CH=CH-CH=CH-CH und Pyrrol-a-H), 11.06,
11.18 (2 br. 5, je 2H, NH); IR (KBr): ¥[em 1] = 2980, 2910, 2860 (CH), 1570
(konj. C=C); UV/VIS (CH,Cl,): A,., [nm] (g&) =785 (4.34), 621 (5.54), 410
(4.24), FD-MS (CH,Cl,, 8kV, 8—15mA): m/z 629 (M * — 2Br — H, 100%),
628 (M * — 2 HBr, 78%); C,,H,,Br,N,; korrekte C,H,N,Br-Analyse.
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[26]Porphyrin 2¢ in 43% Ausbeute (Schema 2). Analog
konnten durch Cyclisierung von 7 mit Benzaldehyd oder
Propionaldehyd das 14-Phenyl- 8a bzw. das 14-Ethylderivat
8b hergestellt werden. Durch Umsetzung mit Ammoniak
und nachfolgende Dehydrierung lieB sich 7 in das 14-
Aza[26]porphyrin 9 Gberfiihren. Die spektroskopischen Da-
ten dieser Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Mit seinen Ethylseitenketten bot 2¢ erfahrungsgemiB!®!
gute Voraussetzungen zur Gewinnung geeigneter Einkristal-
le fiir eine Kristallstrukturbestimmung (Abb. 1). Kristallisa-
tion aus Dichlormethan/Trifluoressigséure (20:1) ergab das
Bistrifluoracetat von 2e¢ als griine, metallisch glinzende
Quader. Deren Vermessung, die zur konformativen Fixie-
rung des [26]Porphyrin-Dikations bei 170 K durchgefiihrt
werden muBte, brachte ¢in ungewdhnliches Ergebnis!*®. So
enthilt die Elementarzelle zwei unterschiedliche Konformere
von 2¢2 ™ im Verhiiltnis 2: 1. Zwei Molekiile liegen — hinsicht-
lich der Anordnung ihrer Ethylgruppen zur Ringebene — in
einer all-trans-Konformation mit Pseudo-C,-Symmetrie vor.
In ihr sind die Ethylseitenketten der beiden Dipyrrylmethan-
einheiten voneinander abgewandt (Abb. 1a). Das dritte Mo-

a)

Abb. 1. Struktur von 2¢?*-Bistrifluoracetat im Kristall, a) Seitenansicht der
all-trans-Konformation; b) Blickrichtung senkrecht zur Arenebene der all-
trans-Konformation. Einige charakteristische Abstinde [pm]: a =139.1,
b=137.1, ¢=137.3, d =1396, e =138.1, f=138.8, g=139.2, h=138.1,
1=139.1, k =1439,1 =137.5, m =142.9.

lekiil weist eine cis-trans-Konformation auf und ist zentro-
symmetrisch. Die Ringsysteme der all-trams- und der
cis-trans-Konformationen sind nahezu planar mit ver-
gleichsweisel'#! sehr geringen maximalen Abweichungen
von der mittleren Ebene um 19.8 bzw. 18.0 pm. Die Bin-
dungsldngen im konjugierten Perimeter (Abb. 1b), d.h. in
den C,- und C,-Briicken sowie in den Pyrrol-Teilbereichen,
sind ausgeglichen (137.1-139.6 pm) und in guter Uberein-
stimmung mit denjenigen von 2a* " 191, Hiernach erfitllt das
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[26]Porphyrin 2¢ hinsichtlich Planaritdt und Bindungslin-
genausgleich die strukturellen Kriterien eines aromatischen
Systems.

ErwartungsgemiB zeigt 2¢ als Aren im '"H-NMR-Spek-
trum signifikante diatrope Ringstromeffekte (Tabelle 2,
Schema 3). Die maximale Differenz zwischen den é-Werten
der innen- und auflenstindigen Protonen Ad = 24.1 ent-
spricht etwa den entsprechenden Werten der [26]Porphyrine
3 (25.31) und 4 (25.95). Die meso-substituierten Derivate
lassen von 8a iiber 8b bis zum Azaderivat 9 eine Abnahme
der Diatropizitit erkennen, die etwa im Bereich der des
[22]Porphyrins 2b liegt.

Hu

H* 1351 d
B ~-G.79 t
HY 1435 t
NH =5.77 s 10

Schema 3. 'H-NMR-Daten von Octaethyl[26]porphyrin 2¢ und elektrophile
Deuterierung von 14-Phenyloctaethyl[26]porphyrin 9.

Tabelle 2. Maximale Verschiebungsdifferenzen A& zwischen Innen- und
AuBenprotonen in den 'H-NMR-Spektren der neuen Octaethyl{26]por-
phyrine(5.1.5.1) [20] (2¢, 8a, 8b, 2b in [D]DMSO/[D,]TFA, 9 in [D,]TFA);
sowie deren intensivste (Soret-Bande) und Iingstwellige UV/VIS-Banden in
CH,CL,/TFA.

Verbindung [20] Ad Ao (0] (g &)

[26]Porphyrin(5.1.5.1) 2¢ 2441 512 (5.84) 694 (4.61)
14-Phenyl[26]porphyrin(5.1.5.1) 8a 216 525(5.69) 711 (4.52)
14-Ethyl[26]porphyrin(5.1.5.1) 8b 20.7 520 (5.81) 710 (4.56)
14-Aza[26]porphyrin(5.1.5.1) 9 18.9 503 (4.51) 735 (4.44)
[22}Porphyrin(3.1.3.1) 2b 223 460 (6.05) 691 (3.90)

Die UV/VIS-Absorptionsspektren der unter Zusatz von
Trifluoressigsdure gemessenen bisprotonierten Formen der
neuen [26]Porphyrine (Tabellen 1 und 2) sind einander sehr
dhnlich. Sie weisen gegeniiber 2b im Bereich ihrer intensiv-
sten Soret-Banden eine bathochrome Verschiebung um 40—
60 nm auf.

Mit dem im Vergleich zu 2¢ etwas stabileren 14-Phe-
nyl[26]porphyrin 8a wurde eine elektrophile Deuterierung in
D,S0O, durchgefiihrt (Schema 3). Fiir das Deuterierungspro-
dukt 10 ergab die NMR-spektroskopische und massenspek-
troskopische Auswertung vollstindigen Austausch der inne-
ren und partiellen Austausch der duBeren Briickenprotonen
bei einem massenspek trometrisch bestimmten Gesamtdeute-
rierungsgrad von etwa 70%. Dieses Ergebnis steht in Ein-
klang mit der Aromatizitit von 8a. Bemerkenswert ist der
Unterschied zur Deuterierung von {22|Porphyrin 2b, bei
dem ausschlieBlich Substitution der duBeren Protonen er-
folgte™). Eine Erklirung, iiber die im Zusammenhang mit
weiteren Deuterierungen vinyloger Porphyrine berichtet
werden wird, ergibt sich aus der Ringgrofie des Porphyrino-
ids und dem induktiven Effekt des Phenylsubstituenten 2,
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Diamino- und Tetraaminoderivate
von Buckminsterfulleren Cg,

Von Klaus-Dieter Kampe ®, Norbert Egger und Martin Vogel

Die Addition von Aminen zihlt mit zu den am friihesten
untersuchten Reaktionen von Buckminsterfulleren Cy, 1141,
Dabei wurden die Amine stets in sehr grolem UberschuB3
eingesetzt, was zu komplexen Gemischen von Additionspro-
dukten fithrte!'), die nicht aufgetrennt werden konnten. Wir
berichten hier iiber die einfache Herstellung definierter Ad-
ditionsprodukte von sekundiren Diaminen mit Cg, 1 (Sche-
ma 1).
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