sind weiterfiihrende Arbeiten erforderlich, um das nicht-isother-
me Verhalten des Reaktors wihrend des Prozesses und den
komplexen Reaktionsmechanismus zu verstehen.

Experimentelles

Zur Herstellung des Katalysators {SrO (17.3 Gew.-%)/La,0, (17.9 Gew.- %)/SA
5205] wird der Trager SA 5205 der Firma Norton (USA) zuerst mit Lanthannitrat
(GR, LOBA) und anschlieBend mit Strontiumnitrat (extra pure, LOBA) nach der
Anfangsfeuchtetechnik (Incipient Wetness Technique) imprégniert. Dazu wird der
Tréger zunichst zu 22-30-mesh-Partikeln zerkleinert, nach jeder Imprignierung die
entstandene Paste 16 h bei 90 °C getrocknet und dann bei 900 °C in stehender Luft
4 h calciniert. Die Ethanumwandlungen werden bei Atmosphirendruck in einem
kontinuierlich arbeitenden Rohrenreaktor aus Quarz (Innendurchmesser 5 mm)
durchgefiihrt, Dieser ist mit 0.3 g des verdunnten Katalysators gepackt. (Verdiin-
nung des Katalysators erfolgt durch Mischen von 0.1 g Katalysator und 0.2 g Tré-
germaterial der gleichen PartikelgroBe) und besitzt nur ein sehr geringes Totvolu-
men. Das Molverhiéltnis C,H,/Wasserdampf im Zustrom liegt bei 1.0 und die
Raumgeschwindigkeit des Zustroms, gemessen bei 0 °C und 1 atm, bei 35100 cm?
pro Gramm verdiinnten Katalysators und pro Stunde. Der Reaktor befindet sich in
einem konstanten Temperaturbereich des RShrenofens (Durchmesser: 2.0 em). Die
Energiezufuhr zum Ofen, mit oder ohne Reaktion (bei gleicher Temperatur und
Umgebungsbedingungen) wird mit einem Energie-MeBgerit bestimmt. Die Reak-
tionstemperatur wird mit einem Cr/Al-Thermoelement im Katalysatorbett gemes-
sen. Das Wasser im Produktstrom wird bei 0°C auskondensiert. Substrat- und
Produktstrom werden gaschromatographisch on-line analysiert. Der Fehler der
C,H,0-Bilanz lag unter 5%.
Eingegangen am 7. Juli,
verdnderte Fassung am 30. September 1994 {Z 7107]

Stichworte: Cracken + Dehydrierung - Ethan - Ethylen - Hetero-
gene Katalyse

[1] L. Kniel, O. Winter, K. Stork, Ethylene: Keystone to the Petrochemical Indu-
stry, Marcel Dekker, New York, 1980.
[2] A. Argent, P. Harris, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 1058 —1059.
{31 E. Morales, 1. H. Lunsford, J. Catal. 1989, 118, 255-265.
[4] S. 1. Conway, J. H. Lunsford, J Catal. 1991, 131 513-522.
(51 H. M. Swaan, A. Toebes, K. Seshan, I. G. Van Ommen, . R. H. Ross, Catal.
Today 1992, 13, 629-634.
6] O. Desponds, R. L. Keiski, G. A. Somorjai, Catal. Lett. 1993, 19,17-32.
[7] M. Huff, L. D. Schmidt, J. Phys. Chem. 1993, 97, 11815-11822.
[8]1 M. Zhang, J. Liu, R. Lan, L. Ji, X. Chen, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1993,
1480-1481.
[9] V. R. Choudhary, B. S. Uphade, S. A. R. Mulla, unveroffentlicht.
[10] Q. Chen, J H. B.J. Hoebink, G. B. Marin, /nd. Eng. Chem. Res. 1991, 30,
2088-2097.
[11] R. A. Geisbrecht, M. E. Daubert, Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev. 1975, 14,
159-166.

Tetraphenanthro[9,10-5:9,10-g:9,10-/:9,10-g}-
porphyrin, ein neues hochkonjugiertes
Porphyrinderivat **

Timothy D. Lash* und Bennett H. Novak

Porphyrine haben in der Natur eine bemerkenswerte Vielzahl
wichtiger Funktionen (als Himverbindungen, Chlorophylle etc.)
und weisen viele ungewdhnliche strukturelle und chemische Ei-
genschaften auf. Obwohl Organiker Porphyrine schon seit mehr
als einem Jahrhundert eingehend untersuchen, wurden Struktur-
varianten der Porphyrine!?! wie Porphycen!®! erst vor relativ kur-

[*} Prof. T. D. Lash, B. H. Novak

Department of Chemistry, Illinois State University
Normal, IL 61790-4160 (USA)
Telefax: Int. + 309/438-5538

[**} Porphyrins with Exocyclic Rings, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
National Science Foundation (Grant Nr. CHE-9201149) gefordert. Die MS-
Daten stammen von der University of Illinois, Urbana-Champaign. —
5. Mitteilung: [1].
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zer Zeit entdeckt ™, und viele symmetrisch substituierte Porphyri-
ne von theoretischer und moglicherweise praktischer Bedeutung
sind noch unbekannt!®!. Wir interessieren uns fiir die Entwick-
lung von Synthesewegen zu neuen hochkonjugierten Porphyrin-
systemen!!'® 7 Dabei gelang uns die erste Synthese von
Mono-! % und Dinaphthoporphyrinen!”. Diese Untersuchun-
gen waren urspriinglich durch unser Interesse an der Geochemie
der Porphrine angeregt worden'® *! sowie durch die Vermutung,
dal3 Porphyrinstrukturen, eingebettet in graphitartige Matrices,
in den Kerogen-Fraktionen reifer Sedimente, die einen hohen
Anteil an organischem Material haben, vorkommen!!%. Diese
Verbindungen sind strukturell mit den Phthalocyaninen 1 und
den Naphthocyaninen 2 verwandt und kénnten fiir material-
wissenschaftliche Anwendungen wertvoll sein!'!l, AuBerdem
werden porphyrinartige Chromophore, deren Absorption rot-
verschoben ist, als Photosensibilisatoren fiir die photodynami-
sche Therapie untersucht!*2!,

Fiir die Synthese neuer Porphyrine, die polycyclische Aren-
einheiten enthalten, sind geeignet substituierte Pyrrol-Vorstufen
notig. Wie wir kiirzlich berichteten, reagiert 9-Nitrophenan-
thren mit Isocyanacetaten in einer ,,Barton-Zard**-Pyrrol-Kon-
densation!* ) mit ausgezeichneten Ausbeuten zu den entspre-
chenden Phenanthropyrrolen 3a-c (Schema 1)!4-15!, Die neue
tetracyclische Verbindung 3a wurde von dazu verwendet, das
erste Tetraphenanthroporphyrin herzustellen.

Q0

oo
C=N-CH,-COzR
Q e /N 3b: R=tBu
DBUY N~ “CO:R  3¢: R=CHoPh
QN lil

Schema 1. Phenanthropyrrol-Synthese aus 9-Nitrophenanthren. DBU =1,8-Di-
azabicyclo[5.4.0Jundec-7-en.

Die Reduktion von 3a mit Lithiumaluminiumhydrid unter
milden Bedingungen ergab den entsprechenden Alkohol 4;
durch Behandlung von 4 mit Bortrifluorid-Ether in Chloroform
und darauf folgende Oxidation mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-
benzochinon (DDQ) erhielt man Tetraphenanthro[9,10-5:9,10-
£:9,10-/:9,10-g]porphyrin 5 in 13% Ausbeute (Schema 2). An-
finglich hatten wir versucht, die Cyclotetramerisierung von 4 in
Pyridin/Essigsdure unter RiickfluB durchzufiihren®® ¢l dabei
bildete sich jedoch kein Porphyrin. Dies wurde der sterischen
Uberfrachtung in diesem ungewo6hnlichen Porphyrinsystem zu-
geschrieben. Mildere Bedingungen waren bei der Synthese ste-
risch anspruchsvoller Porphyrinstrukturen erfolgreich!*7; dies
legte nahe, daB die von Lindsey et al. fiir die Herstellung meso-
tetrasubstituierter Porphyrine entwickelte Methode!™ ® auch bei
unserem System zu befriedigenden Ergebnissen fithren konnte.
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DDQ

Schema 2. Synthese von Tetraphenanthro[9,10-5:9,10-g:9,10-/:9,10-g]porphyrin 5.

Die Reaktion von 4 in Dichlormethan mit Bortrifluorid-Ether
als Sdurekatalysator und die anschlieBende Dehydrierung mit
DDQ ergaben eine recht stark verunreinigte Probe des Porphy-
rins 5. Nach dem Wechsel des Losungsmittels zu Chloroform
wurde das gewiinschte heptadecacyclische Porphyrin in guter
Ausbeute erhalten. Handelsiibliches Chloroform enthilt etwa
0.8% Ethanol, was wahrscheinlich die Hauptursache fiir die
verbesserten Ergebnisse ist (siehe Lit.['8")), Vermutlich bildet
sich als erstes Produkt das Porphyrinogen 6, und die anschlie-
Bende Dehydrierung mit DDQ fiihrt dann zu 5.

Das Porphyrin § wurde als dunkelgriines Pulver isoliert, das
in den meisten organischen Losungsmitteln praktisch unldslich
ist. In Trifluoressigsdure (TFA)/Chloroform erhilt man griine
Losungen der diprotonierten Form von 5, und die Elektronen-
spektren weisen im Vergleich zu allen vorher beschriebenen Por-
phyrinen drastisch rotverschobene Banden auf (Abb. 1). Die
Soret-Bande tritt nahe 480 nm auf und zwei bathochrom ver-
schobene Q-Banden bei 615 und 668 nm. In neutralen Losungs-
mitteln sind die Elektronenspektren von S durch sehr breite,
schlecht definierte Absorptionsbanden charakterisiert. Das 'H-
NMR-Spektrum von 5 in Trifluoressigsdure/Deuteriochloroform

24
€ x10°
1.
0 7 : s — <t
350 440 530 620 710 800

Ama/nm  ————

Abb. 1. Elektronenabsorptionsspektrum von 5 in 1% Trifluoressigsdure/Chloro-
form.
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(Abb. 2) entspricht der fiir dieses hochsymmetrische Porphyrin-
Dikation vorgeschlagenen Struktur: Es zeigt vier Signalgrup-
pen, die den vier Arten von Phenanthrenprotonen zugeordnet
werden konnen. Im Vergleich zu den Protonen von Phenanthro-
pyrrol 3a sind diese, mit Ausnahme der Protonen, die in Rich-
tung der meso-Briicken zeigen, nur schwach entschirmt; dies
legt nahe, daB am Ringstrom des Makrocyclus hauptsichlich
das innere 18n-Elektronensystem des Porphyrins beteiligt ist.

CHCI3

/

LA TN S T L A S S S B L M A

12 11 10 9 8 7 0 -1

-

Abb. 2, 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 5 in Trifluoressigsdure/Chloro-
form.

Obwohl die in Abbildung 2 mit H, bezeichneten Phenanthren-
protonen und die benachbarten meso-Protonen (H_,) signifikant
entschirmt sind — die Signale der letzteren erscheinen bei § ~12 —,
scheint dies vor allem auf die sterische Uberfrachtung dieser
Struktur zuriickzufiihren sein. Das !3C-NMR-Spektrum von §
in Trifluoressigsdure/Deuteriochloroform weist nur neun Signale
auf, wodurch die hohe Symmetrie dieses 68 Kohlenstoffatome
enthaltenden Systems bestétigt wird. Bei der Fast-Atom-Bom-
bardment(FAB)-Massenspektrometrie von 5 erhielt man den
erwarteten [M 4+ H]*-Peak bei m/z = 911.

Das Tetraphenanthroporphyrin 5 ist eines der am hdchsten
konjugierten Porphyrine, dessen faszinierende Struktur weitere
Untersuchungen lohnen sollte. Die hier beschriebene Synthese-
methode sollte neue Klassen hochkonjugierter Porphyrinsyste-
me zugdnglich machen.

Experimentelles

5: Eine Lésung von Phenanthropyrrol 3a (0.500 g, 1.73 mmol) in THF (50 mL)
wurde innerhalb von 20-30 min tropfenweise unter Rithren zu einer Mischung von
Lithiumaluminiumhydrid (0.130 g, 3.425 mmof) in THF (50 mL) gegeben, wobei
die Temperatur der Mischung mit einem Eis/Kochsalz-Bad auf 0 °C gehalten wurde.
Das Gemisch wurde 1 h geriihrt, Wasser wurde zugegeben und die organische Phase
abgetrennt. Die wiBrige Schicht wurde mit Chloroform extrahiert (2 x 50 mL), und
die vereinigten organischen Losungen wurden mit Wasser (50 mL) gewaschen und
iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
abdestiiliert, wobei die Temperatur des Wasserbades bei 25— 30 °C gehalten wurde.
Das als Riickstand verbleibende (1 wurde in Chloroform aufgenommen (125 mL),
Luft wurde durch Spiilen mit Stickstoff entfernt, und 68 pL einer 2.5 M Ldsung von
Bortrifluorid-Ether in Dichlormethan wurden zugegeben. Die resultierende
schwach blaue Mischung wurde im Dunkeln bei Raumtemperatur 1h gerihrt.
DDQ (0.290 g, 1.277 mmol) wurde in einer Portion zugegeben, und es wurde noch
1 h geriihrt. Die Mischung wurde mit Wasser (50 mL), Sproz. Natriumbicarbonat-
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Lésung (50 mL) und Wasser (50 mL) gewaschen, und das Lésungsmittel wurde
unter vermindertem Druck abdestilliert. Den dunklen Rickstand kristallisierte man
zweimal aus Chloroform/Methanol um, wodurch das Tetraphenanthroporphyrin §
als dunkelgrimes Pulver erhaiten wurde. Ausgewihite physikalische und spektro-
skopische Daten fiir 5: Schmp. >400°C; UV/Vis (1% TFA-CHCl,): 4_., [nm] (g
€) = 482 (5.35), 615 (4.26), 668 (4.63); UV/Vis (Benzol): 4,,,, [nm] = 430, 650, 704;
IR (KBr): v = 3300, 3077, 3030, 1566, 1428, 1210, 1166, 967, 866, 812, 759, 714, 672,
616, 533 cm™'; "H-NMR (300 MHz, TFA-CDCI,): = — 0.55 (4H, br, 4 x NH),
8.13 8H, t), 8.24 (8H, t), 9.24 (8H, d, 8.3 Hz), 9.71 (8H, d, J= 8.2 Hz) (32 x
Phenanthren-H), 12.01 (4H, s, 4 x meso-H); *C-NMR (TFA-CDCl,): § =101.37
(meso-CH), 125.06, 126.90, 127.33, 129.56, 129.68, 129.75, 133,80, 139.55; HR-MS
(FAB): berechnet fiir CgH,oN, + H: m/z 911.3175; gefunden: 911.3168. Korrekte
C.H,N-Analyse fiir C4gH44N, - 2 H,0.

Eingegangen am 10. Oktober 1994 [Z 7390]

Stichworte: Porphyrine - Tetraphenanthroporphyrin
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Titaninduzierte Zipper-Reaktionen**

Alois Firstner*, Arne Ptock, Holger Weintritt,
Richard Goddard und Carl Kriiger

Die im allgemeinen als McMurry-Reaktion!!) bezeichnete
Kupplung von Carbonylverbindungen zu Alkenen mit niederva-
lentem Titan hat in der letzten Zeit zwei wichtige Erweiterungen
erfahren. So ist sie nicht mehr auf Aldehyde und Ketone als Aus-
gangsverbindungen beschrinkt, da durch die reduktive Cyclisie-
rung von Oxoestern und Oxoamiden eine Fiille von aromatischen
Heterocyclen, wie unterschiedlich substituierte Furane, Benzo[b]-
furane, Pyrrole und Indole, auf diesem neuartigen Weg aus ein-
fachen Vorstufen zuginglich geworden ist (Schema 1)12751,

R! R
0 X =0, NR
Gk, === Qb
x g2 X

TiClg
- R!
=0-- Ticl, 7n O-- m
| ’ —_— | ’
Io Io
x<X, x—<

R R2

Schema 1. Cyclisierungen von Oxoestern (X = O) und Oxoamiden (X = NR,
R = H, Alkyl, Tosyl) mit niedervalentem Titan [Ti}im Instant-Verfahren[3-5]. Die
hier skizzierte Erkldrung der ,,ortsselektiven* Bildung von [Ti] impliziert keinesfalls
die Bildung von Chelaten als ¢inzige Zwischenstufe. Andere Komplexe der niederva-
lenten Titanspezies mit der Dicarbonylverbindung stehen mit diesen Chelaten im
Gleichgewicht[5].

Neben der ErschlieBung dieses neuen Anwendungsbereiches
lie® sich auch die experimentelle Durchfithrung von McMurry-
Reaktionen erheblich vereinfachen. Waren bislang stets zwei
getrennte Arbeitsschritte — die Bildung des aktiven Titans und
die anschlieBende Zugabe der zu kuppelnden Carbonylverbin-
dung - erforderlich, kann nun die von uns entwickelte, stark
verkiirzte, einstufige Variante verwendet werden!®). Obwohl
dieses neue ,,Instant*‘-Verfahren lediglich darin besteht, TiCl;,
Zink und die jeweilige Ausgangsverbindung gemeinsam zu er-
hitzen, wird durch die Komplexierung des Lewis-sauren TiCl,
an die zu kuppelnden Carbonylgruppen des Substrats sicher-
gestellt, daB die aktive Titanspezies dort entsteht, wo sie zur
Reaktion kommen soll (Schema 1). In dieser Zuschrift berichten
wir nun, daB eine derartige ,,regioselektive Metallaktivierung*
bei der reduktiven Kupplung von Polycarbonylverbindungen zu
einer bemerkenswerten und prizedenzlosen Chemo- und Regio-
selektivitdt fithrt.

Wird 1a, das sich leicht aus kommerziell erhiltlichem 2-
Aminobenzophenon und Oxalylchlorid herstellen 1a8t, mit TiCl,
und Zinkstaub in einem inerten Solvens, wie 1,2-Dimethoxyethan
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Dr. R. Goddard, Prof. Dr. C. Kriiger
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
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[**} Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stifiung und vom Fonds der Chemi-
schen Industrie geférdert.
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