(S)-Oxazaborolidin liefert hingegen ein Verhiltnis von
9:9, = 4:96, (Gesamtausbeute 89%). Hydroborierung fin-
det dabei weder an der konjugierten noch an der isolierten
Doppelbindung statt. 7-OTr-geschiitztes Keton 13 wird hin-
gegen schon von L-Selectrid mit 91 % ds (Gesamtausbeute
88 %) zu 7-OTr-9 reduziert, so daB man bei leicht variiertem
Vorgehen!'3! mit einem kiuflichen Reduktionsmittel aus-
kommt.

Die Synthese von 1b 148t sich also auf zwei Wegen durch-
fiihren. Nimmt man die beiden unselektiven Aldehyd-Addi-
tionen und damit zwei HPLC-Trennungen in Kauf, betrigt
die Gesamtausbeute 1.3 % iiber 16 Stufen, entsprechend 2.3
Stufen pro stereogener Einheit (fiinf Chiralititszentren und
zwel Doppelbindungen). Wihlt man hingegen den Weg iiber
die Ketone 12 und 13, so sind 20 Stufen (Gesamtausbeute
2%) erforderlich. Dies entspricht 2.8 Stufen je stereogener
Einheit, die jetzt aber simtlich mit > 90 % Selektivitit anfal-
len! Die Synthese 146t sich wieder auf 16 Stufen verkiirzen,
wenn man statt der Aldehyde 3 die entsprechenden Weinreb-
Amide!# einsetzt und auf diese Weise bei der C-C-Kniip-
fung unmittelbar die Ketone 12 bzw. 13 erzeugt.

Nachdem das chirale Startmaterial 6 in (R)- und (S)-Form
zur Verfligung steht, sind auch beide Enantiomere von 1b
gleich gut zugénglich — eine fiir pharmakologische Tests un-
abdingbare Forderung. Bemerkenswerterweise liefert die
Synthese reineres Produkt als die Naturstoffisolierung, da in
Lit.I'! Verbindung 1b als 8lig beschrieben ist. Die 'H- und
13C.NMR-Spektren stimmen mit denen unseres syntheti-
schen Materials iiberein kongruent!**}. Damit ist die absolu-
te und relative Konfiguration des Naturstoffes im Sinne der
urspriinglichen Zuordnung!*! gesichert.
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Chromatographische Trennung der vier moglichen
Konstitutionsisomere eines tetrasubstituierten
Phthalocyanins am Beispiel von
Tetrakis(2-ethylhexyloxy)phthalocyaninatonickel(ir)

Von Michael Hanack*, Gabriele Schmid
und Michae! Sommerauer

Phthalocyanine, besonders in ligandenverbriickten stapel-
férmigen Anordnungen [PcM(L)], M =Si, L=0; M =
Fe, Ru, L = Pyrazin, Tetrazin) finden wegen ihrer elektri-
schen Eigenschaften Anwendung; in verstirktem MabBe sind
sie auch in anderen Bereichen wie der nichtlinearen Optik
(NLO) und der Langmuir-Blodgett-Technik von Interesse!l.
Ein entscheidender Nachteil von Phthalocyaninen und Me-
tallphthalocyaninen ist ihre geringe Ldslichkeit in organi-
schen Solventien. Durch Einfithrung von Alkyl- oder Alk-
oxysubstituenten in periphere Positionen des Phthalocyanin-
gerusts 148t sich die Loslichkeit jedoch steigern. Tetrasubsti-
tuierte Phthalocyanine sind aufgrund ihres geringeren Ord-
nungszustands im Festkdrper besser 16slich als die entspre-
chend symmetrisch octasubstituierten .

{*] Prof. Dr. M. Hanack, G. Schmid, M. Sommerauer
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Lehrstuhl firr Organische Chemie 1T der Universitat
Auf der Morgenstelle 18, D-72076 Tiibingen
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Eine Trennung und Charakterisierung aller vier mdglichen
Konstitutionsisomere eines tetrasubstituierten Metallphtha-
locyanins ist bisher trotz vieler Versuche noch nicht gelun-
genBl Erst vor kurzem konnten wir von Tetra(fert-bu-
tyl)phthalocyaninatonickel(r) [(tBu),PcNi] zwei Isomere
abtrennen'™). Wir berichten hier erstmals iiber die erfolgrei-
che, vollstindige Trennung aller vier Konstitutionsiso-
mere von Tetrakis-(2-ethylhexyloxy)phthalocyaninatonickel
((EHO),PcNi] (Schema 1) und deren Charakterisierung
durch *H-NMR-Spektroskopie.

RG

lsomer R' R* R® R®* R® R® R’ R®

Can H R H R H R H R
Cay H R R H R H H R
c, H R H R H R R H
Dy, H R R H H R R H

Schema 1. Vier Konstitutionsisomere von [(EHO),PcNi} mit Punktgruppen.
EHO = 2-Ethylhexyloxy.

Die Trennung der Isomere von [(EHO),PcNi] erfolgte
analytisch mit Hilfe der Hochdruckfliissigkeitschromatogra-
phie (HPLC), durch Mitteldruckfliissigkeitschromatogra-
phie (MPLC) konnten die Isomere in praparativem Mallstab
isoliert werden. Die ' H-NMR-Spektrcn der MPLC-Fraktio-
nen ermoglichen eine eindeutige Charakterisierung der 2, -,
C.-, C,,-und C,,-Isomere (Schema 1). Strenggenommen gel-
ten die Punktgruppen nur fiir nichtchirale Reste und bei
volliger Planaritit des Phthalocyaningeriists, jedoch sollen
die oben verwendeten Bezeichnungen der Isomcre beibehal-
ten werden. Abbildung 1 zeigt das HPLC-Chromatogramm
von [(EHQ),PcNi]. Danach besteht das Gemisch aus 4.2 %
Dy, 49.2% C.-, 31.3% C,,- und 15.3% C,;- Isomer (Rei-
henfolge der Elution).

6.40
0.040
I 7.60
€
0.020
2.44 4.07 10.66
0.000 J;/—}\\——J ‘—]\ﬁ——
T T 1
0.00 10.00
t [min] —

Abb. 1. HPLC-Chromatogramm von [(EHO),PcNi]. Siule: ET 250/8/4 Nu-
cleosil 5 NO,; 5 um; Laufmittel: Toluol/n-Hexan (1:1); FluBrate: 1 mLmin~!;
Druck: 74.5 bar.

Auffallend ist der geringe Anteil an D,,- im Vergleich zu
den drei anderen Isomeren. Ein Grund hierfiir ist die steri-
sche Hinderung der jeweils benachbarten Alkoxygruppen
(siche Schema 1). Die Zuordnung der einzelnen Isomere er-
folgte durch die 'H-NMR-Signale der H'-Alkoxyprotonen
sowie durch die der aromatischen Protonen H?, H* und HP®,
H™ des Pc-Ringsystems (siche Schema 1). Die '"H-NMR-
Spektren von [(EHO),PcNi] wurden in sehr verdinnten Lo-
sungen (0.7 mgmL~!; 400 MHz) aufgenommen, da Nik-
kelphthalocyanine zur Aggregation neigen. Im Resonanz-
bereich der H'-Protonen beobachtet man zwei Gruppen von
Signalen, eine im Bereich 5.09 < § < 4.91, die andere bei
4.52 < < 4.32, d.h. einige Signale der H'-Protonen sind
tieffeldverschoben. Zerlegt man die Isomere D,,, C,, C,,
und C,, gedanklich in Paare von Isoindolenineinheiten, so
kénnen die Alkoxygruppen benachbart sein oder nicht. Die
Nachbarschaft der Alkoxygruppen fiihrt zu einer Erhdhung
der Elektronendichte am Ort der H!-Protonen und erkldrt
somit die Tieffeldverschiebung der Signale. Entsprechend
wird dem Isomer, das nur eine tieffeldverschobene Si-
gnalgruppe zwischen 6 = 4.99 und 4.85 zeigt, die D,,-Sym-
metrie zugeordnet. Das Spektrum mit nur einer Signal-
gruppe zwischen ¢ = 4.51 und 4.41 gehdrt zum C,,-Isomer.
Die Spektren, die beide Signalgruppen im Verhiitnis 1:1
zeigen, werden dem C,- und C,,-Isomer zugeordnet. Die H'-
Protonen sind magnetisch nichtiquivalente Protonen, die
sich in Nachbarschaft zu den Chiralititszentren der Ethyl-
hexyloxygruppen (C?) befinden. Jedes der vier Isomere liegt
als Gemisch von Diastereomeren vor, so dal} eine eindeutige
Multiplizitat nicht zu erkennen ist (Tabelle 1).

Im Bereich der aromatischen Protonen wird fiir H*, H"
oder H" (Abb. 2) durch vicinale Kopplung je ein Dublett, fiir

Tabelle 1. "H-NMR-Daten der vier Isomere von [(EHO),PcNi]; (400 MHz, [D¢]Benzol, ¢ = 0.7 mgmL ™) [a].

Isomer Dy, Cyy

C

s

Cay

S(H®/H™) 9.46 (d, 3J =7.1 Hz, 4H)

S(H") 7.96 (t, *J =7.6 Hz, 4H) 8.17 (1, *J =7.6 Hz, 2H)
7.91 (1, *J =7.9 Hz, 2H)

S(HY 7.65 (d, *J = 8.1 Hz; 4H) 7.75(d, 3 =7.6 Hz, 2H)

S(HY) 4.99-4.85 (m; §H) 5.12-4.97 (m, 4H)

4.44-4.35 (m, 4H)

9.62 (d. 3 =7.6 Hz, 2H)
9.24 (d, 37 =7.6 Hz, 2H)

9.67 (d, *J =7.1 Hz, 1H) 9.49 (d, *J =7.6 Hz, 4H)
9.45(d, 3 =7.6 Hz, 2H)
9.29 (d, 37 =7.6 Hz, 1H)
8.16 (t, 3 = 6.3 Hz, 1H)
812 (t, 3J = 6.4 Hz, 1H)
7.98 (t, 3/ =7.6 Hz, 1H)
7.89 (1, 3 =7.6 Hz, 1H)
7.72(d, *J =7.6 Hz, 1H)
7.68 (d, *J =7.6 Hz, 1 H)
7.44(d3J =7.6Hz 1H)
5.08-4.91 (m, 4H)

4.50-4.33 (m, 4H)

8.13 (t, 3/ =7.6 Hz, 4H)

7.44 (d, °J =7.6 Hz, 4H)

4.51-4.41 (m, 4H)

[a] Die Daten der Protonen H?-H?® wurden nieht in dic Tabelle aufgenommen, da eine Zuordnung, insbesondere bei den Tsomeren mit niedriger Symmetrie (C,, C,).
aufgrund der Vielzahl an Signalen nicht moglich ist. Die Signale der H*-Protonen liegen (eilweise unter dem Signal von Benzol.
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H?* ein Dublett eines Dubletis beobachtet, das im Spektrum
als Triplett erscheint. Fiir das C,,- und das D,,-Isomer beob-
achtet man jeweils drei Signale (zwei Dubletts, ein Dublett
eines Dubletts) fiir die drei aromatischen Protonen H?*, H*
und H® oder HY. Man erkennt, dal die H*Protonen des
D,,-Isomers gegeniiber denen des C,,-Isomers zu tieferem
Feld verschoben sind. Beim C,-Isomer findet man nur einen
Teil der Dubletts verschoben. Die H* -Protonen des C,,-Iso-

’i |‘J .”lw',w ‘h‘.wu

——
==

U, SRR

| | '.J} ‘u\j

e e

T T

9.5 9.0 85 80 75 7.0
—
Abb. 2. "H-NMR-Spekiren der vier Isomere (Resonanzbereich der aromali-

schen Protonen, 400 MHz, [D,]Benzol, 0.7 mgmL™"). 'J. ,-Kopplung in
[D,]Benzol (e), Signal von [D,]Benzol (w); Rotalionsseilenbanden (v).

mers weisen eine Tieffeldverschiebung auf. Das C,,-Isomer
zeigt eine nicht verschobene und eine tieffeldverschobene
Signalgruppe, das C.-Isomer eine nicht verschobene und
zwei tieffeldverschobene Signalgruppen, wenn das Triplett
des D, -Isomers als Referenz dient. Eine Signalgruppe des
C.-Tsomers ist gegeniiber der Referenz hochfeldverschoben.
Fiir das C, -Isomer werden im aromatischen Bereich sechs
Signale (vier Dubletts, zwei Dubletts eines Dubletts) erwar-
tet. Das Spektrum zeigt jedoch zwei Dubletts fiir H® oder
H®, zwei Dubletts eines Dubietts fiir H* und ein Dublett fur
H2. Das zweite fiir H* zu erwartende Dublett wird durch das
Benzolsignal iiberdeckt. Dies konnte durch Variation der
Losungskonzentration nachgewiesen werden. Fir das -
Isomer werden zwolf Signale erwartet (acht Dubletts, vier
Dublett eines Dubletts). Jedoch findet man fiir H* oder H"
drei Dubletts, deren Integration vier Protonen entspricht.
Durch Variation der Losungskonzentration konnte wieder-
um gezeigt werden, daB3 zwei Dubletts zusammenfallen. Dar-
iiber hinaus zeigt das Spektrum des C,-Isomers vier Dubletts
eines Dubletts fiir H* und drei Dubletts fiir H* Das vierte
Dublett fiir H?* befindet sich ebenfalls unter dem Benzol-
signal.

Die UV-Spektren der vier Konstitutionsisomere von
[(EHO),PcNi] unterscheiden sich nicht signifikant!l. Die
IR-Spektren des Isomerengemischs von [(EHO),PcNi] und
der isolierten Isomere sind identisch. Das C,,-Isomer ist am
schlechtesten 16slich (z.B. in Benzol) und bildet auf der Sdule
die letzte Fraktion, wogegen das D,,-1somer gut 16slich ist.
Ein Grund fiir den Léslichkeitsunterschied zwischen den
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Isomeren konnte die rdumliche Anordnung der Substituen-
ten benachbarter Isoindolenineinheiten sein.

Experimentelles

HPLC: Beckmann System Gold 5.1; Siule: Machery-Nagel; ET 250/8/4 Nucleosil
5NO,; 5 pm; Laufmittel: Toluol/n-Hexan (1:1); 74.5 bar; 1 mL min ™1,
MPLC: Pumpe: ProMinent CFG Duramat; Sdule: 93 x 2.54 cm gepackt mit
Merck 15-40 ym Kieselgel 60H.; Laufmittcl: Toluol/r-Hexan (3:2); 6 bur;
1.6 mL min '; DurchfluBdetektor: Biichi UV/VIS-Filterphotometer mit prii-
parativer Durchflufzelle (MeBwellenlinge 365 nm). Zur Trennung wurden
50 mg [(EHO),PcNi], geldst in 10 mL Toluol/n-Hexan (3:2), an der MPLC-
Sdule chromatographiert.

[(EHQ),PcNi]: Eine Losung von 2 g 1,2-Dicyan-3-(2-ethyl-hexyloxy)benzol
(Racemat){6] (7.8 mmol) in ¥, N-Dimcthylaminoethanol (DMAE) werden mit
260 mg NiCl, 24 h auf 140 °C erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum
abdestilliert und das Produkt mehrmals siiulenchromatographisch gereinigt
(SiO,; Toluol/n-Hexan (7:3)). Dunkelblauer Fesistoff. Ausbeule: 220 mg
(10%). IR (KBr): v [em™*] = 2956 (s), 2923 (s), 2869 (s), 2856 (s), 1597 (m),
1549 (w), 1528 (m), 1493 (m), 1462 (m), 1333 (m), 1271 (s), 1238 (m), 1175 (m),
1142 (m), 1128 (m). 1086 (s), 1065 (s), 947 (w), 901 (w), 808 (w), 795 (w), 758 (w),
741 (m). *C-NMR (63.5 MHz, [D¢]Benzol): 6 =11.48-12.05 (C?), 14.85~
14.95 (C®), 24.22 (C7), 24.80 (C"), 29.53-30.54 (C*), 31.01~31.48 (C?), 39.85~
40.88 (C?), 71.77/76.29 (C'). 111.23-111.59 (C%), 113.81-117.04 (C*/CY),
123.62-127.20 (CYC*), 129.41-130.06 (C*), 139.45-141.75 (C%), 145.29~
146.32 (C®), 155.48—157.43 (CH/C™).
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Ein nicht verdrilltes Tetrakis(organosilyl)ethen **

Von Masahiro Murakami, Michinori Suginome,
Kenzo Fujimoto und Yoshihiko Ito*

Die Verdnderung der Lage der Elektroneniiberginge von
organischen Chromophoren, bedingt durch Strukturabwei-
chungen und/oder Heteroatom-Substitution, ist Gegenstand
anhaltenden Interesses. Mono- oder Bis(organosilyl)ketone
gehdren aufgrund der ausgeprigten bathochromen Verschie-
bung des n — t*-Ubergangs zu den am umfassendsten un-
tersuchten Verbindungen!!!. Die von Sakurai et al. syntheti-
sierten Tetrakis(organosilyl)ethene 1 haben ungewdhnliche
Eigenschaften!®: 3! Diese Verbindungen weisen schwache
Absorptionen im Bereich von 341-434 nm sowie starke

, M, Me, 1a: R'=R2=R®=R*=H
R -Sl\ Si—R b: R'=RP=R°=R*=Me
/c:c\ 1¢; R'=RZ=Me, R® = R* = tBu
R2-Si Si~R? 1d: R'=R%=Me, RZ=R*=1Bu
Me, Me, 1e: R'=Me, R?=R%=R’=fBu

[*] Prof, Dr. Y. Tto, Dr. M. Murakami, Dr. M. Suginome, K. Fujimoto

Department of Synthetic Chemistry
Faculty of Engincering, Kyoto University
Yoshida, Kyoto 606-01 (Japan)

[**] Wir danken Prof. E. Nakamura und Dr. S. Yamago (Tokyo Institute of
Technology) fiir die Ausfiihrung der Versuche unter hohem Druck sowie
Dr. C. Katayanma und Herrn H. Inoue (MAC Science) fiir die Durchfiih-
rung der Kristallstrukturanalysen bei tiefen Temperaturen.
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