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Abb. 1. MoBbauer-Spektrum des gemischtvalenten PF;-Salzes von 5 bei 4.2 K bei
Nulifeld (Standard Eisenmetall). Form und Parameter sind bei 78 K und 200 K
shnlich (vgl. Text). Die Zentrallinie wird durch die sechs dufleren Fe™-Zentren, das
duflere Dublett durch den inncren Fe'-Sandwich hervorgerufen.

T

10.6 LA

-« E[V]

Abb. 2. Cyclovoltammogramm von 3 in DMF (Konzentration: ca. 3.4 x
1072 moldm ™ %); Leitsalz: 0.1 moldm ~3 nBu,NBF,. Pt-Elektrode, 20°C, Aufnah-
megeschwindigkeit 200 mV s~ *, Bezugselektrode: SCE.

man durch Verwendung der Oxidations- oder der Reduktions-
welle den Diffusionskoeffizienten von 3 (D, =8+ 0.5x
107%cm™2s™ ! bei 20°C).

Die CpFe " -induzierte Hexaferrocenylalkylierung von C,Me,
offnet also den Weg zu isolierbaren, gemischtvalenten, sternfor-
migen Molekillen mit unabhéingigen Redoxzentren und der
Moglichkeit eines vollkommen reversiblen Sechs-Elektronen-
Transfers, weicher fiir die Multielektronen-Redoxkatalyse niitz-
lich sein kdnnte.

Experimentelles

In einen Dreihalskolben mit RiickfluB8kihler werden unter Inertgas 0.36 g (1 mmol)
[FeCp(CsMe,)]PF,, 6.6 g (18 mmol) 4-Ferrocenylbutyliodid 1, 1.12 g (20 mmol) ge-
mahlenes KOH und 100 mL Dimethoxyethan gegeben. Die Reaktionsmischung
wird unter Inertgas 2.5 Tage unter Rithren auf 60°C erhitzt. Das Ldsungsmittel
wird im Vakuum entfernt und der feste Riickstand dreimal mit 30 mL Ether gewa-
schen, um den UberschuB an 1 abzutrennen. Das kationische Organocisenpro-
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dukt 3 wird als PF,-Salz durch Zugabe von Pentan ausgefillt und aus CH,Cl,/Ether
umkristallisiert. Man erhilt 1.22 g (65% Ausbeute) 3-PF; als orangerote Mikrokri-
stalle, die in THF 16slich, in Ether uniéslich sind.
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NMR-spektroskopische Daten: 1: "H-NMR (CDCl,): § =4.03 (s, 5H;
C,H,),4.02,398 (m, 4H; C.H,), 3.13 (t, 2H; CH,), 2.28 (t, 2H; CH,I), 1.78
(m, 2H; CH,), 1.57 (m, 2H; CH,); **C-NMR (CDCl,): § = 88.59 (C-CH,),
68.56 (C;H,), 68.09, 67.23 (C,H,), 33.29 (CH,). 31.92 (CH,). 28.56 (CH,),
7.13 (CH,D). - 3: 'H-NMR (CDCl,): § = 4.38 (s, SH; C,H,Fe*), 4.07 (s,
24H; C.H,), 4.03 (5, 30H; C.H;), 2.45 (m, 12H; CH,), 2.35 (m, 12 H; CH,),
1.50 (m, 36 H; CH,); **C-NMR (CDCl,): § =103.09 (ArC-C), 89.19 (C-CH,),
77.59 (CH,Fe*), 69.01 (C,Hs), 68.69, 68.13 (C.H,), 32.69 (CH,), 31.12
(CH,), 29.56 (CH,), 29.38 (CH,), 27.31 (CH,). — 4: "H-NMR (CDCl,):
d = 4.03 (s, 24 H; C,H,), 3.98 (s, 30H; C;H,), 2.30 (m, 12H; CH,), 2.27 (m,
12H; CH,), 1.45 (m, 36 H; CH,); **C-NMR (CDCl,): 6 =115.02 (ArC-C),
89.39 (C-CH,), 68.54 (C;H,), 68.16, 67.11 (C,11,), 31.20 (CH,), 31.12 (CH,),
31.08 (CH,), 29.78 (CH,), 29.66 (CH,).

Nitzliche Standardsynthesen nahe verwandter Ferrocenzwischenprodukte:
Organometallic Compounds of Iron (Hrsg.: G. R. Knox), Chapman and Hall,
London, 1985.
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Porphyrin-Chinon-Cyclophane mit abgestuft
variierten Donor-Acceptor-Abstinden**

Heinz A. Staab*, Achim Feurer und Ralf Hauck

Porphyrin-Chinon-Cyclophane des Typs 1 sind aufgrund der
riumlichen Fixierung von Donor- und Acceptorkomponenten
besonders geeignete Systeme zur Untersuchung photoinduzier-
ter -Elektroneniibertragungen: Unter Konstanthaltung der
itbrigen Strukturparameter konnten die Elektronenaffinititen
der Chinoneinheit und die Donorstdrken des Porphyrinsystems
in weiten Bereichen variiert werden!':?!; das bei 1 und seinen
doppelt iiberbriickten Analoga™! realisierte Cyclophan-Kon-
zept wurde zur Untersuchung mehrstufiger Elektroneniibertra-
gungsreaktionen auf Triaden des Typs Porphyrin-Chinon(1)-
Chinon(2) und Porphyrin(1)-Porphyrin(2)-Chinon ausgedehnt*!,

[*] Prof. Dr. H. A. Staab, Dr. A, Feurer, Dr. R. Hauck
Abteilung Organische Chemie
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung
JahnstraBe 29, D-69120 Heidelberg
Telefax: Int. + 6221/486219

[**] Photoinduzierte Elektronen-Ubertragung in Porphyrin-Chinon-Cyclophanen,
13, Mitteilung. — 12. Mitteilung: [4b].
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Im folgenden wird gezeigt, da Porphyrin-Chinon-Cyclophane
experimentelle Untersuchungen zur Abstandsabhingigkeit der
Elektroneniibertragungen unter vergleichsweise gut definierten
Strukturbedingungen erméglichen®!,
Rontgen-Strukturanalysen von Verbindungen des Typs 1 ha-
ben iibereinstimmend ergeben? ¢1, daB3 die Ringebenen der Phe-
nylsubstituenten in den 5- und 15-Positionen der Porphyrinein-
heiten aus sterischen Griinden nahezu senkrecht zur Ebene des
Porphyrinsystems angeordnet sind. Daraus folgt eine riumlich
entsprechend gerichtete Ankniipfung der Tetramethylen-Chi-
non-Tetramethylen-Briicke in den ortho-Positionen dieser Phe-
nylringe. Werden die Phenylgruppen von 1 durch 1-Naphthyi-
(2), 1-Biphenylenyl- (3) oder 1-Anthrylgruppen (4) ersetzt, so

@‘
Q

war zu erwarten, dalB diese Aryleinheiten ebenfalls zur Ebene
des Porphyrinsystems eine annidhernd senkrechte Orientierung
einnehmen und daf3 daher die Bindungen in den 7-Positionen
dieser Arene parallel zu den ortho-Bindungen der Phenylringe
von 1 ausgerichtet sind. Dieselbe Chinonbriicke wie in 1, anset-
zend in den 7-Positionen dieser hdheren Aren-Spacer, wiirde
daher parallel verschoben sein, so dal} in der Reihe der Verbin-
dungen 1-4 die Porphyrin-Chinon-Abstinde bei Annahme
analoger Konformationsverhdltnisse innerhalb der Briicke
schrittweise von etwa 350 bis etwa 900 pm zunehmen sollten.
Wir berichten hier iiber Synthesen und Eigenschaften von 2 und
4 im Vergleich zu denen von 11!; die Herstellung des analogen
Biphenylensystems 3 erfordert einen anderen Syntheseweg, der
bisher nur fiir nicht vergleichbare Cyclophane mit abweichen-
dem Substitutionsmuster an der Porphyrineinheit erfolgreich
warl’l.

Fiir die Synthese der Porphyrin-Chinon-Cyclophane 2 und 4
waren primdr die Dialdehyde 7 und 10 aufzubauen, die das
Kohlenstoffskelett der Briicke und der beiden lateralen Aren-
einheiten mit einem fir die weitere Synthese geeigneten Substi-
tutionsmuster enthalten. Von hier aus sollte dic Synthese der
Porphyrinsysteme in Analogie zur Herstellung der Cyclophane
vom Typ 11 méglich sein.

7-Brommethylnaphthalin-1-carbonsduremethylester!® ergab
mit Triphenylphosphan das entsprechende Triphenylphospho-
niumbromid (Ausb. quantitativ), dessen Wittig-Reaktion mit
(E.E)-1,4-Bis(2-formyl-1-ethenyl)-2,5-dimethoxybenzol *!  zu
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B:R=CO0Me 8:R=C0O0Me
§: R = CH,OH Q: R=CH,0H
7: R= CHO 10:R= CHO

1,4-Bis[4-(8-methoxycarbonyl-2-naphthyl)-1,3-butadienyl]-2,5-
dimethoxybenzol fiihrte (Z/E-Isomerengemisch, Ausb. 90—
95%)"1. Die katalytische Hydrierung (Pd/C, Methanol/Essig-
sdureethylester, 1:1) lieferte 1,4-Bis[4-(8-methoxycarbonyl-2-
naphthyl)butyl]-2,5-dimethoxybenzol 5 (Ausb. 90%), Die
Reduktion von § mit Lithiumaluminiumhydrid (Tetrahydro-
furan; Aush. 95%) ergab die Bis(hydroxymethyl)-Verbin-
dung 6, die mit Pyridiniumchlorochromat (Celite/Magnesium-
sulfat, Dichlormethan; Ausb. 70-90%) zum Dialdehyd 7
(Schmp. 126--128°C)®1 oxidiert wurde. Die Umsetzung des
Dialdehyds 7 mit 2-Benzyloxycarbonyl-3-ethyl-4-methylpyrrol
fiihrte zu der entsprechenden Bis(dipyrrylmethyl)-Verbin-
dung 11 (konz. Salzsdure, Ethanol, 3 h RiickfluB; Ausb. 90—
95%). Nach der Hydrogenolyse zu 12 (Pd/C, THF, 20°C;
Ausb. nahezu quantitativ) wurde der Ringschluf3 zum Porphy-
rin in Analogie zur Synthese von 1'*! erreicht (Triethylortho-
formiat, Trichloressigsdure; anschlieBend Dehydrierung mit
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ)). Die chroma-
tographische Aufarbeitung (MPLC, Kieselgel, Hexan/Essigsdu-
reethylester) und Kristallisation aus Methanol/Dichlormethan

14:R = C0O0Bz|,15:R = COOH

lieferten 13 in zwei Kristallmodifikationen mit Schmelzpunkten
von 289-291 und 325-329 °C (Gesamtausb. 12 %) Die an-
schlielende Etherspaltung (Bortribromid, Dichlormethan) und
Oxidation mit DDQ ergaben das entsprechende Porphyrin-
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Chinon-Cyclophan 2 (violette Kristalle; Schmp. 314-317°C,
Ausb. 80%)FL.

Das Porphyrin-Chinon-Cyclophan 4, das Anthracen-Ab-
standshalter enthilt, wurde in einer Reaktionsfolge erhalten, die
derjenigen der Synthese von 2 dhnelt. Aus 7-Methylanthracen-
1-carbonsiuremethylester*®! wurde durch Bromierung mit N-
Bromsuccinimid (NBS) und anschlieBende Umsetzung mit
Triphenylphosphan das Phosphoniumsalz!® erhalten (Ausb.
61%), das in einer Wittig-Reaktion mit 1,4-Bis(2-formylethyl)-
2,5-dimethoxybenzol™ das entsprechende Dien'®! und nach ka-
talytischer Hydrierung (Pd/C, THF, Ausb. 80%) 8!°1 ergab.
Durch Reduktion von 8 (Lithiumaluminiumhydrid, THF;
Ausb. ca. 95%) entstand die Bis(hydroxymethyl)-Verbin-
dung 911, deren Oxidation (DMSO, Oxalsiuredichlorid, THF.,
—75°C) den Dialdehyd 10 (Schmp. 184-186°C)¥! nahezu
quantitativ ergab. Die Kondensation von 10 mit 2-Benzyloxy-
carbonyl-3-ethyl-4-methylpyrrol (p-Toluolsulfonsédure-mono-
hydrat, Benzol, 48 h, 80 °C, unter Argon) lieferte die entspre-
chende Bis(dipyrrylmethyl)-Verbindung 14 (Ausb. 53 %)™; die
Hydrogenolyse (Pd/C, THF, 24 h, 20°C) fiihrte zur Tetracar-
bonsiure 15 (Ausb. 72%) (teilweise auch hydriert in 9,10-An-
thracenpositionen). Der RingschluB zum Porphyrin wurde nach
dem bei 1 und 2 bewihrten Verfahren'! (Triethylorthoformiat,
Trichloressigsdure, Dichlormethan; 22 h, 20°C) durchgefiihrt
und ergab nach Dehydrierung mit Tetrachlor-1,4-benzochinon
und chromatographischer Reinigung (MPLC, Kieselgel, To-
luol/Essigsdureethylester, 20:1) das Porphyrin-Cyclophan 16
(Ausb. 4.6%; nach Kiristallisation aus Methanol/Dichlorme-
than violette Kristalle, Schmp. 271275 °C)!®1. Das Porphyrin-
Chinon-Cyclophan 4 wurde aus 16 durch Etherspaltung (Bor-
tribromid, Dichlormethan, 2 h bei 20°C) und anschlieBende
Oxidation des Hydrochinons mit Tetrachlor-1,4-benzochinon
erhalten: nach Chromatographie (HPLC, Kieselgel, Toluol/Es-
sigsaureethylester, 30:1) und Kristallisation aus Methanol/
Dichlormethan fallt es als violettes mikrokristallines Pulver an
(Schmp. >350°C; Ausb. 19%)* 1.

In der Reihe der Porphyrin-Chinon-Cyclophane 1-4 waren
vollig identische Konformationsverhiltnisse in den Chinon-
briicken, wie sie einer exakten Parallelverschiebung entspra-
chen, a priori nicht anzunehmen, da mit zunehmender Linge
der Aren-Spacer die Wahrscheinlichkeit fiir andere Konforma-
tionen gréBer wird. Dall dadurch jedoch die gewiinschte Abstu-
fung der Chinon-Porphyrin-Abstinde erhalten bleibt, lie} sich
bereits den 'H-NMR-Spektren entnehmen: Das Resonanz-
signal der Protonen am Chinonring ist bei 1 im Vergleich zu dem
einfacher 2,5-Dialkyl-1,4-benzochinone (6 & 6.60) durch den
Anisotropieeffekt des Porphyrinsystems betrichtlich hochfeld-
verschoben (6 = 4.15, s, 2H); das Signal der Chinon-Protonen
liegt beim entsprechenden Cyclophan mit Naphthalin-Ab-
standshaltern 2 bei 8 = 4.92 (s, 2H) und beim Anthracen-Ana-
logon 4 bei & = 5.96 (s, 2H; jeweils CD,Cl,, 303 K). Diese be-
trachtliche Reduzierung des Ringstromeinflusses der Porphy-
rineinheiten 148t eindeutig auf einen in dieser Reihe zunehmen-
den Porphyrin-Chinon-Abstand schlieBen. Allerdings entspre-
chen diese Daten einer zeitlichen Mittelung und lassen Aussagen
iiber spezifische Konformationen, deren Umwandlungen
schnell in Relation zu 'H-NMR-Zeitskala erfolgen, nicht zu.
Fiir Verbindungen vom Typ 1 konnte durch "H-NMR-Untersu-
chungen bei tiefer Temperatur gezeigt werden'®, da} hier die
stabilsten Konformationen nicht der C,-symmetrischen Struk-
tur mit parallel und zentriert zueinander angeordneten Chinon-
und Porphyrinringen entsprechen, sondern dafl zwei dquivalen-
te spiegelbildliche Konformationen mit unsymmetrischer Briik-
kenanordnung vorliegen, die durch das Hin- und Herschwingen
der Briicke inecinander {ibergehen (Swinging-bridge-Prozel3).
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Auch Rontgen-Strukturanalysen fiir Verbindungen dieser Reihe
ergaben solche unsymmetrischen Konformationen, in denen die
Chinonringe zur mittleren Porphyrinebene um etwa 25° geneigt
sind und die vertikalen Abstinde zwischen den Chinon-Ring-
zentren und der mittleren Porphyrinebene ca. 448 pm betra-
genl®l,

Fir die Porphyrin-Chinon-Cyclophane 2 mit Naphthalin-
Abstandshaltern sind dhnliche Konformationen anzunehmen.
Die bei tiefen Temperaturen (bis 145 K) aufgenommenen H-
NMR-Spektren weisen infolge der erwartungsgemif niedrige-
ren Barrieren fiir den Swinging-bridge-Proze zwar verbreiterte,
aber nicht aufgespaltene Signale der NH- und Methin-Protonen
der Porphyrinsysteme auf. Réntgen-Strukturanalysen fiir ein im
Chinonring durch zwei Chloratome substituiertes 2 sowie flir
13, der nichtchinoiden unmittelbaren Vorstufe von 2, ergaben
prinzipiell dhnliche Strukturen wie die von 1; die zentralen
Ringe der Briicken von 2 und 13 sind jedoch zur Porphyrinebene
stiarker geneigt (49 bzw. 56°), und die Abstinde vom Zentrum
des Chinonrings zur mittleren Porphyrinebene sind auf 503 bzw.
516 pm vergroBert™2],

Fiir das Porphyrin-Chinon-Cyclophan 4 mit Anthracen-Ab-
standshaltern konnten weder durch 'H-NMR-Untersuchungen
bei tiefer Temperatur noch durch eine Rontgen-Strukturanalyse
Abstand und Anordnung der Chinon- und Porphyrineinheiten
bestimmt werden. Konformationsberechnungen auf der Grund-
lage von MD-Simulationen und der Ermittlung der Geometrien
der energicdrmsten gefundenen Konformationen, die fiir 1 mit
den experimentell ermittelten Konformationen gut libereinstim-
men, ergaben fiir 4 eine gestreckte Chinon-Porphyrin-Anord-
nung mit einem vertikalen Abstand von 952 pm zwischen Chi-
nonzentrum und Porphyrinebene (Abb. 1)I*3!,

e

Abb. 1. Energiedrmste gefundene Konformation von 4 (Details des MD-Stimula-
tionsverfahrens siehe {13]).

Fiir alle Porphyrin-Chinon-Cyclophane der Strukturen 1, 2
und 4, ihre nichtchinoiden Vorstufen sowie das einfache
2.8,12,18-Tetraethyl-3,7,13,17 -tetramethyl- 5,15 - diphenylpor-
phyrin stimmen die typischen Porphyrin-Absorptionen (Soret-
und Q-Banden) weitgehend liberein. Die Intensititen der beiden
Emissionsbanden (um 630 und 700 nm) hingen jedoch von der
Geschwindigkeit des photoinduzierten Elektronentransfers ab,
der durch strahlungslose Desaktivierung des ersten angeregten
Singulett-Zustands der Porphyrine mit der Fluoreszenzemission
konkurriert. Anndhernd vergleichbare Werte fiir die Emissions-
intensititen der Porphyrin-Chinon-Cyclophane erhdlt man
durch die relativen Quantenausbeuten ¢, der Fluoreszenz, in-

rel
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dem man deren Intensitidten auf diejenigen der unmittelbaren
nichtchinoiden Vorstufen bezieht. Vergleicht man die Spektren
von Verbindungen des Typs 2 mit denen der entsprechend sub-
stitutierten Systeme 111, findet man eine nur geringfiigig auBer-
halb der Fehlergrenzen liegende Erhéhung von ¢, der Fluores-
zenz, d.h. der Ersatz der Benzoleinheit durch Naphthalin
als Abstandshalter hat nur einen sehr geringen Effekt
[#..: & 3x 1073 (Tolual), 2 x 1073 (Dichlormethan)]. Dagegen
nimmt beim Ubergang zu 4 die Geschwindigkeit des Elektro-
nentransfers (entsprechend einem ¢,,, & 0.5 in Toluol) drastisch
ab. In der GroBenordnung stimmt dies mit kurzzeitaufgeldsten
Messungen der Fluoreszenz-Lebensdauern tiberein!'*!, die al-
lerdings aus bisher nicht vollig geklarten Griinden (Elektronen-
transfer aus unterschiedlichen Konformationen?) einer Uberla-
gerung von zwei oder drei Abklingzeiten entsprechen [1: 2 ps
(95%); 2: 3ps (69%), 25 ps (17%); 4: 2.4 ns (19%), 5.6 ns
(81%); in Toluol]. Nach diesen vorlaufigen Ergebnissen ver-
langsamt sich also von 2 zu 4 die photoinduzierte Elektronen-
iibertragung um etwa drei Zehnerpotenzen, so dafl das mit sei-
nem transanularen Abstand dazwischen liegende 3 besonders
von Interesse ist. Da prinzipiell unterschiedliche Solvatations-
moglichkeiten in der Reihe 1-4 nicht auszuschlieBen sind, ist
ferner eine systematische Untersuchung der Losungsmittelab-
hingigkeit der Elektronentransfergeschwindigkeiten erforder-
lich.
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Homogenkatalytische Oxidation von Arenen
und eine neue Synthese von Vitamin K,**

Waldemar Adam*, Wolfgang A. Herrmann, Jianhua
Lin, Chantu R. Saha-Médller, Richard W. Fischer und
Jodao D. G. Correia

Die selektive Oxidation aromatischer Verbindungen ist eine
grofle Herausforderung an die Katalyseforschung. Dabei sind
elementarer Sauerstoff und Wasserstoffperoxid die Oxidations-
mittel der Wahl!!l. Chinone werden zumeist durch Aren-Direkt-
oxidation mit Chromsiure/Schwefelsdure hergestellt!?]. Wir ha-
ben nun iiberraschend gefunden, dal Methyltrioxorhenium
(MTO) die Oxidation aromatischer Verbindungen mit Wasser-
stoffperoxid effizient katalysiert!®.. Dadurch ist insbesondere
eine verbesserte Synthese von Vitamin K; méglich, das einen
groBen Markt als Tierfuttersupplement hat!*l,

2-Methylnaphthalin 1 wird in Essigsiure in Gegenwart kata-
lytischer Mengen CH;ReO, (2 Mol- %) mit Wasserstoffperoxid
vorzugsweise zum 1,4-Chinon 2 oxidiert (Vitamin K,,
»Menadion*). Bei 40°C betrigt nach 4 h der Umsatz 81 %
(Chinonausbeute 67%), wihrend in Abwesenheit von
CH,ReO, unter gleichen Bedingungen nahezu kein Umsatz er-
folgt (< 2%). Auffillig gut ist die Regioselektivitit: Die isome-
ren 2-Methylnaphthochinone 2 und 3 werden je nach Reak-

0] e}
l I CHj; I l CH,
+

tionsbedingungen und H,O0,-Konzentration (10—85 Gew.-%)
in Molverhiltnissen von ca. 7:1 gebildet, was ca. 85% 2 ent-
spricht. Die industrielle Synthese von Vitamin K ; mit Chrom-
saure erzielt 38—60 % Ausbeute, wobei pro Kilogramm Produkt
ca. 18 kg chromhaltiger Abfall entstehen, denn es handelt sich
um eine stochiometrische Reaktion!®* ", Mit H,0, unter Pd"-
Katalyse erzielt man maximal 66 % Regioselektivitit!®el. Setzt
man 2,3-Dimethylnaphthalin ein, so entstehen 59% des 1,4-
Naphthochinons und 1% des 5,8-Naphthochinons (Umsatz
94%,40°C, 4 h, 83 Gew.-% H,0O, in Essigsdure). Phenanthren
wird unter dhnlichen Bedingungen zu 54% in Diphenyl-2,2'-
dicarbonséure iiberfithrt (Tabelle 1).

Wasser wirkt reaktionshemmend, weshalb hohe H,0,-Kon-
zentrationen (bis 85 %) wichtig sind. Alternativ kann Perhydrol
(35proz. handelsiibliches H,0,) in Acetanhydrid eingesetzt wer-
den. Die Regioselektivitiit, d. h. das Verhiltnis 2:3 ist in diesem
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