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Tetraoxa[22]porphyrin(2.2.2.2)-Dikation und 
Te tr aoxa[ 24]porphyrinogen( 2.2.2.2) 
Gottfried Markl", Heinrich Sauer, Peter Kreitmeier, 
Thomas Burgemeister, Fritz Kastner, Georg Adolin, 
Heinrich Noth und Kur t  Polborn 

Professor Hans Bock gewidmet 

Neben den Porphyrin-Homologen ([22]Porphyrin(2.2.2.2)['], 
[26]P0rphyrin(3.3.3.3)[~]) und den Porphyrin-Analoga ([18]Por- 
phyrin(2.0.2.0)131, [22]P0rphyrin(l.3.1.3)'~]) gehoren die von 
E. Vogel et al. erschlossenen dikationischen [18]Porphyrinoide- 
(1.1.1.1) 1 zu den faszinierendsten neuen Entwicklungen in der 
Porphyrinchemie der letzten Jahre. Formal analog zu den 
N,N',N",N"'-Tetrameth ylporphyrin-Dikationen Z['] beschrie- 

R 

(3 2, X = N M e  R 
x x  

\ \ ' /  
R 

ben 1988 E. Vogel et aLL6] erstmals das Tetraoxa[lS]porphyrin- 
(1.1.1.1)-Dikation 1 ( R =  H) als aromatisches System. Die Zu- 
ganglichkeit dieser dikationischen Porphyrinoide wurde kurz- 
lich mit der Synthese eines Octaethylderivats von 1 (R = H)"] 
und der in meso-Stellung tetraalkylsubstituierten Derivate von 1 
(R = A l k ~ l ) [ ~ ]  entscheidend verbessert. Aus der Arbeitsgruppe 
von E. Vogel[*] stammt auch das Porphyrinoid-Analogon, das 
zu 1 isomere Tetraoxaporphyrin(2.0.2.0)-Dikation 3 (Tetraoxa- 
porphycen-Dikation) , 

Wir beschreiben hier erstmals das zu 1 nachsthohere homolo- 
ge Tetraoxa[22]prophyrin(2.2.2.2)-Dikation 4. Fur das als Vor- 
stufe benotigte Tetraoxaporphyrinogen(2.2.2.2) 5 ([24]Annulen- 

tetroxid) wurde bereits 1969 von J. A. E l i ~ [ ~ ]  eine Synthese 
durch Selbstkondensation des aus 5-Formyl-2-furfuryltriphe- 
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nylphosphoniumchlorid 6 erhaltlichen 
Ylids beschrieben. Neben Spuren ei- Ph,P-H& 0 
nes Pentamers und eines Hexamers 
konnte er zwei Isomere von 5 in je 
0.7 % Ausbeute isolieren, denen er die cis,trans,trans,trans-Kon- 
figuration 5 a  (violett-schwarze Prismen, Schmp. 215-217 "C) 
und die all-trans-Konfiguration 5 b (violette Prismen, Schmp. 
269-270 "C) zuordnete. 

Wir synthetisieren 5 durch McMurry-Dimerisierung"O] des 
Dialdehyds 7, der nach H. Saikachi et al.["] durch Wittig-Reak- 
tion des Monoacetals von 2,SFurandialdehyd S1"] und dem 
Phosphoniumsalz 9" l1 zuganglich ist. Aus dem Isomerenge- 
misch (E/Z)-7 wird durch Kristallisation das reine trans-Isomer 
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(E)-7 erhalten. Die McMurry-Dimerisierung von (E)-7 wird rnit 
TiCl,/Zn/Cu in wasserfreiem Tetrahydrofuran durchgefiihrt. 
Nach Chromatographie an Kieselgel/CH,Cl, und Kieselgel/Cy- 
clohexan/THF erhalt man 5 in 7 % Ausbeute (stabile schwarz- 
violette Kristalle, Schmp. > 300 "C). Sowohl der Schmelzpunkt 
als auch die spektroskopischen Daten sprechen dafur, daB unse- 
re Verbindung mit keinem der von J. A. Elix beschriebenen Iso- 
mere 5a, b identisch ist; wir bezeichnen das von uns erhaltene 
Isomer im folgenden als 5c. 

Im UV/VIS-Spektrum von 5c (Tabelle 1) tritt neben den Ab- 
sorptionen im kurzwelligen Bereich (,Imax = 346 und 358 nm) 
rnit hoher molarer Extinktion bei 471 nm eine Bande geringer 
Extinktion auf; die tiefe Farbe der Substanz ist auf eine sehr 
breite Absorptionsbande geringer Extinktion mit Schwerpunkt 
bei etwa 550 nm zuruckzufuhren. 

Tabelle 1. SpektroskopischeDaten (MS, UVIVIS,  'H- und "C-NMR) von 5c[15]. 

5 c :  MS(E1. 70eV): m/z 369 (M '  + H, 26%), 368 (1M'. 100). 184 ( M " ,  15); 
UVjVIS (CH,Cl,): I,,, [nm] (e) = 346 (128000), 358 (175000). 471 (2300); 'H- 
NMR (400.13 MHz, [DJTHF, 65°C): 6 = 8.52 (br. s, H-5.6.17,18), 5.60 und 5.52 
(AB, H-3,8,15,20 und H-2,9,14,21, ' J =  3.5 Hz), 4.81 (s, H-11, 12, 23, 24); 'H- 
NMR (400.13 MHz. [DJTHF, -78°C): 17 =12.38 und 5.30 (AX, H-6.18 und H- 
5,17,3J=16.2Hz),5.73und5.56(AB,H-8,20undH-9,21,3J=3.6Hz),5.50und 
5.45 (AB. H-3,15 und H-2,14, 3J = 3.5 Hz), 4.72 und 4.66 (AB, H-11.23 und H- 
12,24, 'J=13.8Hz); 13C-NMR (100.61 MHz, [D,]THF, 21°C): 6 =157.6 und 
155.9 (quart. C), 117.9 (C-5,6,17,18, 'J(I3C,'H) =157Hz), 117.1 (C-2,9,14,21, 
'J(13C,'H) = 1 7 4 H ~ ) .  113.4 (C-11,12,23,24, 'J(13C,'H) =154Hz). 111.1 (C- 
3,8,15,20, 'J("C,'H) =I73 Hz); "CC-NMR (100.61 MHz, [DJTHF, -78°C): 
6 =158.0. 157.2, 156.7, 155.6 (quart. C), 118.3 (C-9,23), 118.1 (C-5,17), 117.4 (C- 
6,18), 117.0 (C-3,15), 114.5 (C-2,14), 114.0 (C-l1,23), 112.6 (C-l2,24), 108.5 (C- 
8,20). 
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Im Gegensatz zum Tetraoxa[20]porphyrinogen(l .l.l.l)['31 
weist die starke Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Daten 
von 5 c  (400.13 MHz, [DJTHF, Tabelle 1) auf eine hohe Dyna- 
mik des Molekiils hin. In Abbildung 1 sind die 'H-NMR-Spek- 
tren bei 65 "C und -78 "C abgebildet. Die 'H-NMR-Spektren 
lassen auf ein hochdynamisches Ringsystem achlieflen, in dem 
die Ringprotonen H-5/H-6 und H-17/H-18 rasch aquilibrieren. 
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Abb. 1 
(unten). 

'H-NMR-Spektrum von crS,truflS,rIS-fruns-Sc be1 t 6 S  (oben) und - 7X "C 

Semiempirische Rechnungen (AM1, RHF)[14] ergeben eine sehr 
flache Energiehyperflache beziiglich der Rotation der beiden 
trans-Doppelbindungen um die 4,5-/6,7- bzw. 16,17-/18,19-Ein- 
fachbindungen rnit drei definierten Minimumstrukturen 5 c' 
(annahernd C,-symmetrisch rnit wannenformiger Abweichung, 
AHf = 95.88 kcalmol-'), 5c" (annahernd C,-symmetrisch rnit 
wannenformiger Abweichung, AH, = 97.13 kcalmol-') und 
5c" (C,-symmetrisch rnit helicaler Anordnung der vier Furan- 
Ringe, AH, = 97.56 kcalmol- '). Auch eine entartete Umwand- 
lung von 5 c' durch synchrone Rotation beider trans-Doppelbin- 
dungen kann aus der Energiehyperflache nicht ausgeschlossen 
werden. Die Energiebarrieren fur die gegenseitige Umwandlung 
zwischen den drei Konformeren 5c', 5c" und 5c'" sowie fur die 
entartete Umwandlung von 5c' sind kleiner 10 kcalmol-'. 
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Aus dem Tieftemperaturspektrum 1aRt sich ableiten, dal3 hier 
das cis,truns,cis,truns-konfigurierte Molekiil 5c  in der Konfor- 
mation 5c' mit C,-Symmetrie eingefroren ist. In dem paratro- 
pen 24~-Ringsystem erscheinen die Signale der inneren Proto- 
nen H-6, H-18 bei 6 = 12.38, die der 2uBeren Protonen H-5, 
H-17 bei 6 = 5.30 als AX-System mit 3J = 16.17 Hz. Bei zuneh- 
mender Temperatur tritt Rotation urn die 4,5-/6,7- bzw. 16,17/- 
18,19-Einfachbindungen ein, die inneren Protonen H-6, H-18 
aquilibrieren mit den auBeren Protonen H-5, H-17; bei 65 "C 
wird fur H-5, H-6, H-17, H-18 nur noch ein Mittelwert bei 
6 = 8.52 beobachtet (Abb. 1 oben). Die Abschatzung von AG* 
aus der Koaleszenztemperatur liefert einen Wert von etwa 
11 kcalmol-' und stimmt damit gut mit den Ergebnissen aus 
der semiempirischen Rechnung iiberein. 

Die 'H-breitbandentkoppelten 13C-NMR-Spektren von 
5 c  (100.61 MHz, [DJTHF bei 21 "C und bei -78°C; Ta- 
belle l) ,  erganzt durch ' 3C-NMR-Dept-Messungen bei 
21 "C und + 65 "C und durch gated-decoupling-Messungen 
bei 21 "C bestatigen die Molekuldynamik dieser Verbin- 
dung. Die Zuordnung der 'H-NMR-Signale bei 65°C wird 
durch ein NOE-Differenzspektrum, das bei 21 "C ge- 
messen wurde, getroffen. Die 13C-NMR-Signale bei 21 "C und 
- 78 "C werden durch '3C-1H-Korrelation zugeordnet (Ta- 
belle 1). 

Die Rontgenstrukturbestimmung1161 bestatigt, daB 5 c  im 
Kristall - wie in Losung bei tiefer Temperatur ~ in der Konfor- 
mation 5c' vorliegt. Im Kristall weist 5c' ein Inversionszentrum 
auf; die nichtaquivalenten Furanringe sind etwa 10" gegenein- 
ander verdrillt (Abb. 2) .  

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5c' im Kristall (ORTEP-Darstcllung). Oben: Auf- 
blick auf das Molekiil; unten: Seitenansicht. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I (Standardabweichung In Klammern): 01-C2 1.370(2). Ol-CS 1.378(2), 
02-CX 1.369(2), 02-Cll 1.374(2), C1-C2 1.423(3), Cl-Cl2a 1.346(3), CS-C6 

108.9(2), 01-CS-C6 117.5(2), C2-Cl-ClZa 135.6(2), Cl-C2-C3 127.7(2), Cl-Cl2a- 
C l l a  134.2(2). Winkel zwischen Ebenen-Normalen ["I: OlC2-C5/02C8-Cll 11.5, 
02C8-ClI/C5-C8 1.2, OtC2-CSjVS-CX 11.1, CS-CX/CllC12Cla-C2a 9.1. 

1.427(3), Cll-C12 1.428(3): C2-01-CS 107.3(1), C8-02-Cll 107.1(1), 01-CS-C4 

Bei der Umsetzung von 5 c  rnit aquimolaren Mengen an Brom 
in Dichlormethan wird dieses zum aromatischen Tetraoxa[22]- 
porphyrin(2.2.2.2)-Dikation 10 oxidiert, das als Bisperchlorat 
in Form eines mikrokristallinen, blauen metallisch glanzenden 
Pulvers (Zers. > 300 "C) isoliert werden kann. 
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Die spektroskopischen Da- 
ten (Tabelle 2) sprechen da- @; - fur, in darj der 10 - cis,trans,cis,trans- entsprechend Sc 

H 17 Konfiguration mit C,-sym- 

15 ,'@ 0 8 vorliegt. Die Zuordnung der 
l d  13 10 'H-NMR-Signale wird durch 

12 11 NOE-Differenzspektroskopie 
H H  ermoglicht. Die hieraus erhal- 

tenen Ergebnisse konnen qua- 
litativ auf das 'H-NMR-Spektrum von 5 c  bei -78 "C ubertra- 
gen werden. Eine '3C-'H-Korrelation bei 10 ist aufgrund dessen 
geringer Loslichkeit nicht moglich. Im UV/VIS-Spektrum von 

16 7 lo  (") metrischer Konformation 

schiebung von A6 = 8.36! Die Hochfeldverschiebung der inne- 
ren Perimeterprotonen ist vergleichbar den Werten in Octa- 
ethyl[22]porphyrin(2.2.2.2)['](6 = -7.50) und in Octaethyl[22]- 
porphyrin(l.3.1.3) (6 = - 9.54)14]. Die Absolutwerte der Ver- 
schiebung beim Ubergang von den antiaromatischen zu den 
aromatischen Systemen sind hier allerdings nicht bekannt, da 
die [24]Porphyrinogene bislang nicht beschrieben wurden. 

Das hochdynamische 24~-Elektronensystem Sc verliert bei 
der Oxidation zum aromatischen 10 offenbar seine Beweg- 
lichkeit. 'H-NMR-Messungen an 10 in konzentrierter D,SO, 
lassen - abgesehen von einem ab 130 "C einsetzendem H/D- 
Austausch oder einer Sulfonierung - bis + 180 "C keine dyna- 
mischen Effekte erkennen. 

Eingegangen am 27. Dezember 1993 [Z 65801 

Tabelle 2. Spektroskopische Daten (MS, UVjVIS, 'H- und 13C-NMR) von 10 [15]. 

10: MS(FAB): mjz 369 ( M  - 2 C10, + H)+, 49%), 368 (M - 2 Clot,  100); UV/ 
VIS (HCIO,): L,.. [nm] ( 8 )  = 438 (295600), 460 (229000), 643 (8300). 655 (12600), 
666 (9300) sh, 678 (4300) sh, 712 (46000). 723 (30000); 'H-NMR (400.13 MHz, 
CFJOOD, 2 1 T ,  TMS): 6 =13.66 und -8.08 (AX, H-5,17 und H-6.18, 
3J =14.5 Hz), 12.17 und 11.17 (AB, H-8,20 und H-9,21, 3J = 4.8 Hz), 11.21 und 
10.04 (AB. H-3,15 und H-2,14. ' J  = 4.6 Hz), 11.50 und 11.42 (AB, H-11,23 und 

6 =166.3, 161.5. 160.4, 159.5 (quart. C), 141.10, 140.3, 136.7, 133.0, 127.4, 126.6, 
117.3, 116.7 (CH). 

H-12.24, " ~ 1 3 . 8  Hz): "C-NMR (100.61 MHz, CF,COOD, 21 ' C ,  TMS): 

10 (in 70proz. Perchlorsaure) sind gegenuber dem von Sc alle 
Maxima urn etwa I00 nm bathochrom verschoben bei gleichzei- 
tig drastischer Zunahme der molaren Extinktionen (Abb. 3, Ta- 
belle 2). 

300 400 500 600 700 
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Abb. 3. UV/VIS-Spektren von 5 c  (---) und 10 ( -). 

Einen eindeutigen Beweis fur die Konfiguration von 10 liefert 
das 'H-NMR-Spektrum (400.13 MHz, CF,COOD, 21 "C):  Die 
im Inneren des aromatischen Ringstroms liegenden Protonen 
H-6 und H-18 erfahren gegenuber den entsprechenden Proto- 
nen von Sc (6 = 12.38) eine drastische Hochfeldverschiebung 
[6 = - 8.08 (d, 3J(H,H) = 14.47 Hz)], die auReren Protonen H- 
5, H-17 werden von 6 = 5.30 (d) in Sc ebenso deutlich zu tiefem 
Feld verschoben, 6 = 13.66 (d). Die inneren Perimeterprotonen 
erfahren also beim Ubergang vom antiaromatischen zum aro- 
matischen System (5 + 10) eine Hochfeldverschiebung von 
A6 = 20.46, die aukren  Protonen H-5, H-17 eine Tieffeldver- 
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[16] Kristallstruktur von 5 c' : Enraf-Nonius-CAD-Vierkreisdiffraktometer, Mo,,- 
Strahlung, Graphitmonochromator, Kristallbruchstiick: GroBe: 0.10 x 0.33 x 
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