ZUSCHRIFTEN

Synthese und Eigenschaften eines vertikal
gestapelten Porphyrin-Chinon(1)-Chinon(2)-
Cyclophans **

Heinz A. Staab*, Moana Tercel, Riidiger Fischer und
Claus Krieger

Bei mehrfachen Elektronen-Ubertragungen, wie sie fiir den
PrimérprozeB der biologischen Photosynthese anzunehmen
sind, stellt sich die Frage, unter welchen strukturellen Bedingun-
gen der Transfer von Elektronen in stufenweise aufeinanderfol-
genden Einzelschritten oder aber in einem integrierten, durch
elektronische Kopplung vermittelten ProzeB ablauft. Fir letzte-
ren haben die bisher entwickeiten theoretischen Erklirungen
(Beispiel ,,Superexchange®) vielfach den Charakter von Ad-
hoc-Hypothesen, die weiterer experimenteller Uberpriifung be-
ziiglich Struktur, Abstand und rdumlicher Orientierung der be-
teiligten Elektronensysteme bediirfen. Eine in diesem Zu-
sammenhang interessante Reihe von Modellverbindungen, de-
ren sterische und elektronische Struktur eindeutig definiert und
gezielt variierbar ist, basiert auf dem Porphyrin-Chinon(1)-Chi-
non(2)-Cyclophan 1. Bei der hier in vertikaler Stapelung vorlie-
genden Sequenz P-Q(1)-Q(2) ist dem Porphyrin der schwache,
in seiner Elektronenaffinitit dem Durochinon entsprechende
Acceptor Q(1) benachbart, wahrend der wesentlich stirkere
Elektronenacceptor Dichlorbenzochinon Q(2) infolge der
Cyclophanstruktur so weit von P entfernt fixiert ist, da} eine
direkte P---Q(2)-Wechselwirkung vernachldssigbar ist. Im
klassischen Fall getrennter, stufenweiser Prozesse sollte daher
bei 1 die photoinduzierte Elektronen-Ubertragung von P* auf
Q(1) der langsamste und damit der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt sein. Zeitaufgeléste Fluoreszenzmessungen!!! ergaben
aber, dall die Geschwindigkeit des Elektronentransfers bei 1
nicht der des sterisch und elektronisch analogen Systems P-Q(1)
aus der Reihe der einfach chinon-iiberbriickten Porphyrin-Cy-
clophane!? entspricht, sondern in unpolaren Lésungsmitteln
(n-Hexan, Toluol) um etwa drei Zehnerpotenzen grofer ist: die
Fluoreszenz-Lebensdauer betridgt hier unabhidngig von der L6-
sungsmittelpolaritédt 2 bis 3 ps und stimmt weitgehend mit der
des einfach fiiberbriickten Porphyrin-Dichlorchinon-Cyclo-
phans P-Q(2)!?! iiberein. DaB in P-Q(1)-Q(2) die groBere Elek-
tronenaffinitdt von Q(2) trotz der distalen Anordnung zu P eine
so grofle Beschleunigung des photoinduzierten Elektronen-
transfers bewirken kann, kénnte man mit der Annahme erkli-
ren, daB bei 1 das zwischen P und Q(2) eingeschobene n-Elektro-
nensystem von Q(1) eine hinreichend wirksame elektronische
Kopplung zwischen P und Q(2) vermittelt. Als alternative Erkl4-
rung kdme aber auch in Betracht, daf3 die Benzochinonophan-
Teilstruktur Q(1)-Q(2) von 1 aufgrund starker transanularer
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Wechselwirkung eine kohirente Acceptoreinheit bildet, deren
Elektronenaffinitit grofer ist als die eines isolierten Q(1)-Ac-
ceptorst!l. Zu einer Entscheidung zwischen diesen beiden Mecha-
nismen konnen Varianten von 1 beitragen, bei denen sich die
genannten Effekte getrennt beeinflussen lassen. Einerseits konn-
te in 1-analogen Porphyrin-Chinon-Cyclophanen der P--- Q-
Abstand durch ,,Spacer” unter Erhaltung der vertikalen Anord-
nung systematisch variiert werden!™; andererseits 148t sich die
Q(1) - - - Q(2)-Wechselwirkung durch Ubergang von dem in 1
vorliegenden [3.3]-Paracyclophan-System zu den hoheren
[n.n]Paracyclophanen sowie durch Einbeziehung der pseudoge-
minalen Isomere (siche unten) gezielt verdndern, wie durch die
Untersuchung der Charge-Transfer-Wechselwirkung in ent-
sprechenden Paracyclophan-Chinhydronen gezeigt werden
konnte!*,

Die in Angriff genommenen Synthesen solcher Varianten von
1 mit abgestuft variierten P - - - Q(1)- und Q(1) - - - Q(2)-Wechsel-
wirkungen basieren auf der im folgenden beschriebenen Synthese
von 1, bei der Erfahrungen bei Synthesen von [n.n]Paracyclo-
phanen!! und Porphyrin-Chinon-Cyclophanen®! kombiniert
werden konnten. Als unmittelbare Vorstufe von 1 war die Por-
phyrin-[3.3]Paracyclophan-Triade 2 vorgesehen, die bereits das
gesamte Kohlenstoffskelett von 1 einschlieBlich der Sauerstoff-
Funktionen im [3.3]Paracyclophan-Teil enthélt ; durch Spaltung
der Methoxygruppen und anschlieBende Oxidation sollte sich 2
in 1 iberfiihren lassen. In Analogie zu den Synthesen einfach
iiberbriickter Porphyrin-Cyclophane®®! kam die Schliisselrolle
fiir die Darstellung von 2 dem Dicarbonsdureester 3 zu, von dem
aus itber 4 der fiir die Porphyrin-Synthese benétigte Dialdehyd
5 durch konventionelle Verfahren der Reduktion und partiellen

3:R=COO0Me; 4:R=CH,0H; §:R=CHO 6
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Oxidation zuginglich sein sollte. Fiir den Aufbau des vollstin-
dig substituierten carbocyclischen [3.3]Paracyclophan-Systems
in 3 kam nur der Weg iiber die entsprechend substituierten Di-
thia[4.4]paracyclophane und die Gasphasen-Pyrolyse!®! der dar-
aus zu erhaltenden Disulfone in Frage. Dabei war entscheidend,
in welcher Reihenfolge die [3.3]Paracyclophan-Synthese und der
Aufbau der langen Seitenketten am ,,unteren‘ Ring von 3 vor-
zunehmen waren.

Ging man von Dithia(4.4]paracyclophanen aus, die die kom-
plette Ring-Substitution einschlieBlich der vollstindigen Seiten-
ketten wie in 3 bereits enthielten, so war die Fliichtigkeit der
daraus erhaltenen Disulfone so gering, daB bei der Gasphasen-
Pyrolyse infolge thermischer Zersetzung in einer fir die weiteren
Synthesestufen unzureichenden Ausbeute (ca. 3%) nur das
pseudogeminale [3.3]Paracyclophan 6 isoliert werden konntel™.
Fiir den Versuch, zunichst die [3.3]Paracyclophan-Einhcit von
3 aufzubauen und erst dann die Seitenketten einzufithren, wurden
aus 1,4-Dibrom-2,5-bis(brommethyl)-3,6-dimethoxybenzol !
und 1,4-Dichlor-2,5-bis(mercaptoethyl)-3,6-dimethoxybenzol 17!
die entsprechend substituierten Dithia[4.4]paracyclophane dar-
gestellt (Methanol/THF, Caesiumcarbonat, Verdiinnungsprin-
zip; 52% Ausb.). Uber die davon abgeleiteten Disulfone konnten
durch Gasphasen-Pyrolyse (535 °C, 10~ 5 Torr) nach chromato-
graphischer Trennung die beiden isomeren 5,8-Dibrom-14,17-
dichlor-6.9,15,18-tetramethoxy[3.3]-paracyclophane 7 (Ausb.
26 %) und 8 (Ausb. 29 %) erhalten werden, deren Brom-Sub-
stituenten in einer Palladium-katalysierten Vinylierung nach
Heck!'% den Aufbau der Seitenketten moglich machen sollten
(die selektivc Reaktion der Brom- in Gegenwart von Chlor-Sub-
stituenten bei dieser Methode ist bekannt). Unter den gleichen
Bedingungen, unter denen das 1,4-Dibrom-2,5-dimethoxy-3,6-
dimethylbenzol in einer Heck-Reaktion mit Acrylsiuremethyl-
ester in Ausbeuten von 80-90% substituiert werden konnte!’!,
erwiesen sich jedoch 7 und 8, offenbar infolge der besonderen
sterischen Verhéltnisse des [3.3]-Paracyclophans, als vollig inert.
Der Versuch, zur Erzielung einer hoheren Reaktivitdt in der
Heck-Reaktion die 7/8 entsprechenden Iod-Verbindungen ein-
zusetzen, scheiterte an den geringen und nicht reproduzierbaren
Ausbeuten der Cyclisierungs- und Pyrolyse-Reaktionen bei die-
sen Verbindungen.

Als Mittelweg zwischen diesen beiden erfolglosen Synthese-
strategien blieb fiir die Synthese von 3 der Versuch, die zentrale
[3.3]Paracyclophan-Einheit zunéchst mit kiirzeren Seitenketten
aufzubauen, die eine erfolgreiche Gasphasen-Pyrolyse der Di-
sulfone noch erwarten lielen, aber doch aus dem Bereich der
sterischen Hinderung durch das vollstindig substituierte Para-
cyclophan-System hinreichend herausragen und terminal so
funktionalisiert sein miiBBten, daf} die anschlieBende Kettenver-
lingerung zu 3 in kurzer und aussichtsreicher Reaktionsfolge
durchzufiihren sein wiirde. Entsprechend substituierte Dithia-
[4.4]paracyclophane mit zwei C;-Seitenketten in Form von Me-
thoxycarbonylethyl-Gruppen sind 9 und 10, von denen sich die
Disulfone 11 bzw. 12 ableiten.

Cyclisierung von 1,4-Bis(brommethyl)-2,5-bis(2-methoxycar-
bonylethyl)-3,6-dimethoxybenzol (13) und 1,4-Dichlor-2,5-(2-
mercaptoethyl)-3,6-dimethoxybenzol (14)1!11 (KOH, Metha-
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nol/THF, Verdiinnungsprinzip; 46 % Ausb.) fithrte zu den Isome-
ren 9 und 10 (1.2:1, laut *‘H-NMR), die mit m-Chlorperbenzoe-
sdure (Dichlormethan, 90 h bei 20 °C; 85 % Ausb.) die Disulfon-
Isomere 11 bzw. 12 ergaben!?l. Die Gasphasen-Pyrolyse des
Disulfon-Isomerengemischs 11/12 (535°C, 10~5-10° Torr)
ergab in 45% Ausbeute das Gemisch der carbocyclischen
[3.3]Paracyclophane, die sich chromatographisch (Kieselgel,
Hexan/Diethylether, 4:1) trennen und aus Methanol kristalli-
sieren liefen. Fir Isomer A (Ausb. 22 %, Schinp. 191-192°C)
und Isomer B (Ausb. 22%, Schmp. 196—197 °C) stimmten Ele-
mentaranalysen und spektroskopische Daten (:H-NMR, MS)
mit der erwarteten Struktur iiberein; eine Zuordnung der Iso-
mere zur pseudoortho- bzw. pseudogeminalen Reihe war aber
nur mit Hilfe von Rontgenstrukturanalysen mdglich, die fir A
die pseudoortho-Struktur 15 und fiir B die pseudogeminale
Struktur 16 ergaben!'3!,

15 16

Die Molekulstrukturen beider Isomere zeigen nahezu eklipti-
sche Orientierungen der beiden weitgehend planaren Sechsringe
mit interplanaren Abstidnden von 334 pm. Die C,-Seitenketten
am ,unteren’ Sechsring sind zu diesem in einer senkrechten
Ebene angeordnet und zeigen erwartungsgemiB in eine dem
,-oberen Ring des [3.3]Paracyclophans abgewandte Richtung.
Fiir 15 ist die Molekiilstruktur in Abbildung 1 in der Aufsicht
auf die Ringebenen (oben) und in einer Seitenansicht (unten)
gezeigt. Es ist anzunehmen, daB in 1 die rdumliche Anordnung
des [3.3]Paracyclophan-Teils der fiir 15 gezeigten Struktur weit-
gehend entspricht. Vor allem ist durch die von 15 ausgehende
Synthese die pseudoortho-Struktur von 1 in bezug auf die Ben-
zochinon-Einheiten gesichert. Das zum Vergleich mit 1 wegen
der unterschiedlichen Q(1)- -+ Q(2)-Wechselwirkung interessie-
rende pseudogeminale Isomer wird von 16 aus durch eine ganz
analoge Synthesefolge zugénglich sein.

Zur Synthese von 3 wurde 15 entweder direkt mit Diisobutyl-
aluminiumhydrid (Toluol, —78 °C; Ausb. 62%) oder uber die
Bis(3-hydroxypropyl)-Verbindung!®?  (Lithiumaluminiumhy-
drid, THEF, 20 °C; Ausb. 96 % ; Schmp. 249-252 °C, aus Metha-
nol) und deren anschlieBende Oxidation mit Pyridiniumchloro-
chromat (Dichlormethan, Celite/Magnesiumsulfat, Ausb. 70%)
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 15 im Kristall. Oben: Aufsicht auf die Sechsring-Ebe-
nen; unten: Seitenansicht.

in den 15 entsprechenden Dialdehyd! (Schmp. 216-220°C,
aus Cyclohexan) iiberfiihrt. Wittig-Reaktion dieses Dialdehyds
mit (2-Methoxycarbonylbenzyl)triphenylphosphoniumbromid!™+!
(Natriummethanolat, THF; Ausb. 85% cis-trans-Isomerenge-
misch) und anschlieBende Hydrierung (Pd/C, Essigsdureethyl-
ester/Methanol, 1h, 20°C) ergaben 3! (Ausb. ca. 95%,
Schmp. 139-140°C, aus Methanol/Chloroform, 4:1).

Der Dicarbonsdureester 3 wurde mit Lithiumaluminiumhy-
drid (THF, 20 °C; Ausb. nahezu quantitativ) zur entsprechen-
den Bis(2-hydroxymethylphenyl)-Verbindung 41! (Schmp. 109
110.5 °C) reduziert, deren partielle Oxidation mit Pyridiniumchlo-

. rochromat (Dichlormethan, Celite/Magnesiumsulfat; Ausb.
92%) den Dialdehyd 51 (Schmp. 135-137 °C) ergab. Entspre-
chend den beschriebenen Synthesen einfach uberbriickter Tetra-
ethyltetramethylporphyrine!® wurde 5 mit 2-Benzyloxycarbo-
nyl-3-ethyl-4-methylpyrrol!* 3} zur entsprechenden Bis(dipyrryl-
methyl)-Verbindung 17! kondensiert (konz. Salzsiure, Ethanol,
4 h Erhitzen unter Riickflul; Ausb. 98 %); aus der nach hydro-
genolytischer Abspaltung der Benzylgruppen (Pd/C, THF) er-
haltenen Tetracarbonsdure 18 wurde durch Cyclisierung mit

Triethylorthoformiat
in Dichlormethan,/Tri-
chloressigsdure und
anschlieBende Dehy-
drierung mit Dichlor-
dicyanchinon (DDQ)
das  [3.3]-Paracyclo-
phan-iiberbriickte

Porphyrin 2! (pur-

purrote Mikrokristal-
le, Schmp. >330°C)
erhalten.

DaBl die Ausbeute

Porphyrin-Syn-

17: R = COOBz
18: R = COOH der
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these mit 2% ungewdhnlich niedrig ist, konnte mit der
sterischen Hinderung durch die beiden Methoxygruppen im
,unteren* Paracyclophan-Ring zusammenhédngen; denn durch
die vollstindige Substitution beider Sechsringe sind die Methoxy-
gruppen aus den Ringebenen herausgedreht, was im Para-
cyclophan-System — wie auch die Strukturanalysen von 15 und
16 zeigen (Abb. 1) — nur so geschehen kann, dal die Methoxy-
gruppen des ,,oberen Rings nach ,,oben und die des
,,unteren‘* Rings nach ,,unten** gerichtet sind. Letztere behin-
dern die Cyclisierung zum Porphyrin-System von 2, das auch
selbst diese sterische Wechselwirkung im 'H-NMR-Spektrum
erkennen 148t: Wihrend die beiden Gruppen von Methoxypro-
tonen der [3.3]Paracyclophan-Sechsringe bei allen Vorstufen
sehr dhnliche 6-Werte haben (z.B. 3: 3.46; 3.51, 5:3.45,3.51;17:
3.42, 3.49), findet man bei 2 nur das Singulett fiir zwei der vier
Methoxygruppen etwa in diesem Bereich [é = 3.28 (s, 6 H)],
wihrend die Protonen der beiden anderen Methoxygruppen bei
d =1.12 (s, 6 H) absorbieren (alle Werte fiir CDCl,, 500 MHz).
Diese starke Hochfeldverschiebung zeigt, dafl in 2 die Methoxy-
protonen des mittleren Rings sehr nahe zum Porphyrin-System
angeordnet und daher dessen Anisotropie-Effekt besonders aus-
gesetzt sind 6!,

Der Versuch der Darstellung von 1 aus 2 durch Entmethylie-
rung mit Bortribromid (Dichlormethan, 70 min, 20°C) und
nachfolgende Dehydrierung durch DDQ ergab nicht 1, sondern
eine Verbindung, in der nur der cine der beiden Paracyclophan-
Sechsringe als Chinon vorlag. Uberraschenderweise hatte die
Entmethylierung an den sterisch am meisten abgeschirmten Me-
thoxygruppen des mittleren Rings stattgefunden, und es war
die Verbindung 19™! entstanden ['H-NMR : 6(MeO) = 3.38 (s,
6H), kein MeO-Signal
bei oé~1.1; CDCl,,
500 MHz}. Nach Vor-
versuchen mit mehreren
Ether - Spaltungsreagen-
tien an zu diesem Zweck
synthetisierten Modell-
verbindungen' ™ lieB
sich aus 2 durch Ent-
methylierung mit Bortri-
iodid (Dichlormethan,
49 h bei 20 °C unter Ar-
gon im Dunkeln) und 19
anschliefende Oxidation
mit DDQ das gewiinschte 1 erhalten (Ausb. 48 % ; purpurfarbige
Nadeln aus Hexan/Benzol, 5:1; Schmp. >330°C). Elementar-
analytische und spektroskopische Daten bestitigen die ange-
nommene Struktur. Untersuchungen zur photoinduzierten
Elektroneniibertragung an 1 und 19 wurden kiirzlich gemein-
sam mit Michel-Beyerle, Heitele et al. an anderer Stelle!!! be-
schrieben; einige der erhaltenen Ergebnisse sind eingangs zu-
sammengefalt.
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Synthese und Eigenschaften eines vertikal
gestapelten Porphyrin(1)-Porphyrin(2)-Chinon-
Cyclophans **

Heinz A. Staab* und Thomas Carell

Photoinduzierte Elektronen-Ubertragungen iiber mehrere auf-
einanderfolgende Porphyrin- und Chinon-Einheiten hinweg ha-
ben im Zusammenhang mit den Primérprozessen der biologi-
schen Photosynthese zunehmendes Interesse gefunden. Die Me-
chanismen solcher ,,mehrstufiger* Elektronentransfer-Reaktio-
nen sind bisher nicht vollig gekldrt. Sie bediirfen weiterer experi-
menteller Uberpriifung an Modellverbindungen, fiir die Struk-
tur, Abstand und Orientierung der beteiligten n-Elektronensy-
steme eindeutig definiert und gezielt zu variieren sind. Wéhrend
andere Gruppen sich zumeist auf Porphyrin-Chinon-Systeme
mit lateraler Anordnung konzentrieren, haben wir cyclophanar-
tige Strukturen synthetisiert, bei denen in vertikaler Stapelung
Porphyrin- und Chinon-Einheiten infolge der doppelten Uber-
briickung relativ starr angeordnet sind™). An solchen Systemen
lieB sich der EinfluB einzelner Parameter wie der Elektronenaffi-
nitdt der Chinone, der Donorstirke der Porphyrine, des Ab-
stands und der Orientierung der Porphyrin- und Chinon-Kom-
ponenten isoliert unter Konstanthaltung der {ibrigen Parameter
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[**] Photoinduzierte Elektronen-Ubertragung in Porphyrin-Chinon-Cyclophanen,
12. Mitteilung. ~ 11. Mitteilung: {3].
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untersuchen . Dieses ,,Cyclophan-Konzept* lief} sich auf mehr-
stufige Elektronentransfer-Systeme ausdehnen, wie das in der
voranstehenden Mitteilung!®! beschriebene Porphyrin-Chinon(1)-
Chinon(2)-Cyclophan zeigt. Wir berichten hier iiber das vertikal
gestapelte Porphyrin(1)-Porphyrin(2)-Chinon-Cyclophan 1. In
einem Abstand von ca. 500 pm sind in 1 parallel zueinander zwei
unterschiedliche Porphyrin-Einheiten angeordnet, von denen
dicjenige mit der geringeren Donorstirke dem Chinon als Elek-
tronenacceptor benachbart ist; geometrische Verhiltnisse und
elektronische Wechselwirkungen in diesem ,,oberen Teil der
Triade entsprechen denjenigen der einfach Chinon-iiberbriick-
ten 5,10,15,20-Tetraarylporphyrine!l.

In Analogie zu fritheren Synthesen von Porphyrin-Chinon-
Cyclophanen!!-3-4! war fiir die Synthese von 1 das nicht-chino-
ide 2 die geeignete Vorstufe, die bereits das komplette Kohlen-
stoffskelett von 1 enthilt und durch Abspaltung der Methoxy-
gruppen und nachfolgende Oxidation 1 ergeben sollte. Fiir den
Aufbau von 2 kam die Kondensation des 1,4-Bis{4-[2-(bis-2-
pyrrolylmethyl)phenyl]butyl}-2,5 dimethoxybenzols (3) mit syn-
5,15-Bis(1-formyl-8-anthryl)-2,8,12,18-tetraethyl-3,7,13,17-te-
tramethylporphyrin (4) in Frage. Da 3 von uns in anderem
Zusammenhang synthetisiert worden war!*, waren die Ausar-
beitung der Darstellung von 4 und dessen Cyclisierung mit 3 die
Hauptprobleme der Synthese von 2.

Ausgehend von Anthracen-1,8-dicarbonsiure!s! wurde fiber
deren Dimethylester 1,8-Bis(hydroxymethyl)anthracen!® erhal-
ten, das mit Triphenylmethylchlorid (1 Aquiv., Pyridin, 15 h,
50°C) neben dem 1,8-Bis(triphenylmethoxymethyl)anthracen
(Ausb. 20%)!" das 1-Hydroxymethyl-8-triphenylmethoxyme-
thylanthracen (Ausb. 32%)!7) ergab. Oxidation der freien Hy-
droxymethylgruppe (DMSQ, Dichlormethan, Oxalyldichlorid,
—70°C; Ausb. 90%) fithrte zu 1-Formyl-8-triphenylmethoxy-
methylanthracen (Schmp. 215°C)U)) dessen Hydrolyse (Es-
sigsdure, 100°C; Ausb. 65%) 1-Formyl-8-hydroxymethylan-
thracen (5, Schmp. 132°C)[™! ergab. In einem fiir gréBere
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