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Tabelle 2. Ausgewihlte Abstdnde [A] in Li5Pt,D, [a] 

Pt-D1 1.641(8) 4 x  Li1-DI 2.152(23) 2 x  D1-D1 2.324(14) 1 x 
Pt-D2 3.852(6) 1 x Lil-D1 2.131(25) 2 x Dl-D1 2.283(12) 1 x 
Pt-Pt 3.704(12) 1 x Lil-DI 2.381(23) 2 x  
Pt-Pt 4.453(8) 4 x Lil-D2 2.241(23) 1 x 

Li2-D1 2.306(7) 8 x 

[a] Zur Atomnumerierung siehe Tabelle 1. 

niert. Lil hat die Koordinationszahl sieben; sein Koordinations- 
polyeder IaOt sich als ein aufgeweitetes, einfach uberdachtes 
trigonales Prisma beschreiben. 

Um erste Einblicke in die Bindungsverhaltnisse zu erhalten, 
wurden die magnetischen Suszeptibilitaten im Temperaturbereich 
zwischen 4 und 298 K nach der Faraday-Methode bestimmt. 
Gefunden wurde ein schwacher, nahezu teinperaturunabhangiger 
Diamagnetismus von -90 (i 10) x cm3 mol- ' (eine aufge- 
tretene Feldstarkenabhangigkeit konnte fur 1 / H  + 0 eliminiert 
werden). Der aus den diamagnetischen Inkrementen pro Formel- 
einheit berechnete Wert liegt bei -94 x cm3mol-', 
wenn man fur PtZf -40, fur Lit -0.6 und fur H- -1.2 x 

cm3moI-' einsetzt. 

Eingegangen am 14. Dezember 1994 [Z 7550) 

Stichworte: Hydride . Lithiurnverbindungen . Neutronenbeu- 
gung . Platinverbindungen 

W. Bronger, P. Muller, D. Schmitz, H. Spittank, Z.  Anorg.  A&. Chem. 1984, 

W. Bronger, G. Auffermann, P. Muller, J;  Lesr-Common Me,.  1986, fl6.9-15. 
W. Bronger, G. Auffermann, P. Miiller. J, Lar.s-Conmon Mri. 1988, f42, 243 - 
252. 
W. Bronger, G. Auffermann, P. Miiller, 2. Anorg. Allg. Chem. 1988,566.31 -38 .  
W. Bronger, G. Auffermann, J .  A//oys Cump. 1995, 219, 45-47. 
W. Bronger, G. Auffermann, Angew. Chem. 1994, 106, 1144-1146; Aiigew. 
Chem. Inl. Ed. Engl. 1994, 33, 1112-1114. 
W. Bronger, G. Auffermann, Z.  A N J F ~ .  A&. Chern., im Druck. 
B. Nacken. W Bronger, J Less-Common Met. 1977, 52, 323- 325. 
Programm Fullprof (Version 2.4.2.. Deaember 1993). J. Rodriguez-Carvagal, 
Institut Max von Laue - Paul Langevin, Grenoble. 

516, 35-41, 

Ein Aldehydderivat von Tetraphenylporphyrin: 
ein neuer Baustein fur Porphyrin-Oligomere** 
Anthony K. Burrell, David L. Officer" und 
David C. W. Reid 

Photosynthese ist ein faszinierender, aul3erst komplexer Vor- 
gang"'. Wissenschaftler vieler verschiedener Disziplinen haben 
sich damit beschaftigt, den Mechanismus der Photosynthese zu 
ergriinden und diese unerschopfliche Energiequelle nutzbar zu 
machen. Untersuchungen, wie Licht in chemische Energie umge- 
wandelt wird, haben sich hauptsachlich auf die letzten Schritte 
dieses Prozesses konzentriert, wobei die beteiligten Elektronen- 
transferreaktionen mit Donor- Acceptor-Molekulen modelliert 

[*] Dr. D. L. Officer, Dr. A. K.  Burrell, D.  C. W. Reid 
Department of Chemistry and Biochemistry 
Massey University 
Private Bag 11222, Palmerston North (Neuseeland) 
Telefax: Int. + 6/3505682 
E-mail: D.Ofticerfu maasey.ac.nz 

I**] Diese Arbeit wurde gefordert vom Massey University Postgraduate Scholar- 
ship and Graduate Research Fund. vom Young Scientists' Fund, Royal Society 
of New Zealand. (D. C .  W R.)  und durch ein William Georgetti Scholarship. 

wurden[']. Vie1 weniger Beachtung wurde dem Mechanismus des 
Photoneneinfangs und dem Aufbau des dafiir benotigten licht- 
sammelnden Porphyrinsystems geschenkt. Einen Zugang zu ge- 
niigend gronen Porphyrin-Modellsystemen bietet eine kiirzlich 
entwickelte Methode, bei der nach einem Baukastenprinzip Por- 
phyrin-Oligomere synthetisiert wurden, wie Anderson et aLf3], 
Lin et al.['] und Lindsey et al.L4] zeigten. Dieses Synthese- 
konzept ist schnell und flexibel, da mit nur geringen Anderun- 
gen der Reaktionsbedingungen eine Vielzahl von Systemen er- 
halten werden kann. Wir beschreiben hier Synthese und Struk- 
tur des Tetraphenylporphyrin(TPP)-Derivats 1 (Schema l ) ,  das 
als Baustein zur Synthese von Porphyrin-Oligomeren eingesetzt 
werden kann. 

Ph 

2 t 

Ph  

1 

Schema 1. a) DBU, CH,Cl,, Raumtemperatur, 1 min; b) I,, CH,CI,, Raumtem- 
peratur, 16 h. 

Das Porphyrin 1 hat eine Reihe von Merkmalen, die es als 
Baustein attraktiv machen: Es 1st einfach und in hoher Ausbeu- 
te zuganglich. Durch Metallierung konnen die Eigenschaften 
des jeweiligen Oligomers verandert werden. Porphyrine mit Al- 
dehydfunktion werden vielfach zum Aufbau von Porphyrin-Oli- 
gomeren eingesetzt. Die Synthese von 1 basiert auf einer Wittig- 
Reaktion und folgt der von Bonfantini und Officer entwickelten 
Strategic[']. Die Reaktion des Phosphoniumsalzes 2 mit dem 
Dialdehyd 3 ergibt 1 als czsltrans-Gemisch, das in einer Gesamt- 
ausbeute von 80 YO einfach zu trans-1 isomerisiert werden kann 
(Schema 1). Das Porphyrin 1 kann durch MetallierungC61 in die 
Metalloporphyrine 1-Cu, 1-Ni und l-Pdr7] iiberfiihrt werden. 

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 1-Cu 
wurden durch langsame Diffusion von Ethanol in eine Chloro- 
formlosung des Kupferkomplexes erhalten. Die Struktur wurde 
mit Standardmethoden verfeinertLsl. Dies ist unseres Wissens 
das erste in 2-Stellung Vinyl-substituierte Tetraphenylporphy- 
rin, das rontgenographisch charakterisiert werden konnte. Die 
Struktur von 1-Cu im Kristall zeigt eine Reihe von Besonderhei- 
ten (Abb. 1). Die Olefineinheit und die Aldehydgruppe sind 
coplanar; der Torsionswinkel zwischen Olefineinheit und Por- 
phinring ist klein ( z  17"). Die insgesamt planare Struktur dieses 
Molekiils (abgesehen von den rneso-Phenylsubstituenten) und 
die relativ zu TPP und CuTPP rotverschobenen Soret-Banden 
in den UV/Vis-Absorptionsspektren von 1 und 1-Cu in Losung 
legen eine ungehinderte Konjugation zwischen Porphin- und 
Aldehydeinheit nahe. Dies steht in Widerspruch zu fruheren 
Annahmen, nach denen eine Konjugation dieser Art unwahr- 
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a) 

Abb. 1. Struktur von 1-Cu im Kristall. Oben: Aufsicht (Torsionswinkel C19-C20- 
C61-C62 17(2)')); unten: Seitenansicht (meso-Phenylringe sind der besseren Uber- 
sichtlichkeit hdlber weggelassen), 

MTPP-CH26Ph$ 
2 (M =2H und M = Ni) 

scheinlich ist["]. Eine solche Konjugation zwischen Porphin- 
ring und Aldehydgruppe hat wichtige Implikationen fur die 
Elektronentransfergeschwindigkeit in Oligomeren und Ketten 
mit dieser Struktureinheit. 

Die Stapelung der Porphyrine im Kristall (Abb. 2)  
zeigt deutlich das Vorliegen von K-n-Wechselwirkun- 
gen, wie sie von Hunter und Sanders["] vorausgesagt 
wurden. Bei ihren Berechnungen schlossen sie jedoch 
Tetraarylporphyrine aus, da Porphyrin-Porphyrin- 
Wechselwirkungen im Festzustand durch sterische und 
elektrostatische Effekte gestort werden konnten. Wie 

Ph /=\ 

Ph 

4 (M', t$= 2H und M' = Pd, M'= Ni ) 

I 5 

Ph 

Ph 
6 (M = 2H und M =2Ni) 

Schema 2. a) wHBrige NaOH, CH,CI,, Raumtemperatur, 1 h; b) CF,COOH, 
CH,CI,, Raumtemperatur, 4 h;  c) o-Chloranil, RiickfluB, 8 h. 

Abbildung 2 zeigt, tritt eine merkliche mn-Wechselwirkung 
auch zwischen Porphinring und dem Formyl-substituierten aro- 
matischen Ring des benachbarten Molekuls auf. 

Die Nutzlichkeit von 1 als Baustein fur PorDhvrin-Oligomere 
zeigt sich auch beim Aufbau von Dimeren ;nd Trimeien. So 

Reaktion das Dimer 4 (Schema 2). Da die Struktur im Kristall 
und das Absorptionsspektrum von 1-Cu eine Konjugation von 
Porphinring und Aldehydgruppe nahelegen, ist das Dimer 4 vor 
allem dadurch interessant, daI3 es die Moglichkeit zur vollstan- 
digen Konjugation uber beide Porphinringe hat. Leider sind die 
Charakterisierungsmoglichkeiten fur 4, bedingt durch dessen 
Schwerloslichkeit['zl, beschrankt. Diese Frage mu0 daher so- 
lange unbeantwortet bleiben, bis ein loslicheres Analogon['31 
zur Verfiigung steht. In ahnlicher Weise kann durch Wittig- 
Reaktion von 1-Pd und 2-Ni[I4] das neuartige Heterometalldi- 
mer 4-PdNi erhalten werden. Dies verdeutlicht, wie flexibel die- 
ser Ansatz ist und wie einfach damit eine Vielzahl von Metallen 
selektiv in Porphyrine eingebaut werden kann. 

ergibt der Baustein 1 mit dem Phosphoniumsalz 2 in einer Wittig- 

Abb. 2 .  n-Stapelung von 1-Cu im Kristall. Oben: Seitenansicht: unten: Aufsicht. 
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Das Trimer 6 ist durch Kondensation von 1 rnit Dipyrrylme- 
than 5 leicht zuganglich (Schema 2)[l5I. Trimer 6 ist in organi- 
schen Losungsmitteln besser loslich als Dimer 4. Wird zur Kon- 
densation 1-Ni eingesetzt, erhiilt man das Trimer 6-Ni,. Das 
Baustein-Konzept eroffnet also nicht nur den Zugang zu unter- 
schiedlich langen Ketten, sondern ermoglicht auch auf einfache 
Weise die systematische und kontrollierte Metallierung. 

Das Porphyrinderivat 1 ist ein idealer Baustein fur Porphyrin- 
Oligomere. Es ist einfach und mit hoher Ausbeute im groI3en 
MaBstab herstellbar und kann den jeweiligen Anforderungen 
entsprechend metalliert werden. Die Reaktionen zu Dimeren 
und Trimeren verlaufen mit hoheren Ausbeuten als bei ahnli- 
chen Verbindungen, die iiber lineare Synthesewege hergestellt 
wurden. Momentan beschaftigen wir uns damit, 1 und ihnliche 
Verbindungen zum Aufbau hoherer Oligomere einzusetzen. 

Experimen telles 
1: Zu einer Losung von Phosphoniumsalz 2 (113 mg, 0.12 mol) und Dialdehyd 3 
(18 mg, 0.13 mol) in CH,CI, (20 mL) wurde bei Raumtemperatur unter Ruhren 
1.8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) (0.5 mL) gegeben. Nach 1 min wurde das 
Reaktionsgemisch chromatographisch (Kieselgel, 1 : I-CH,CI, : Hexan) gereinigt, 
wobei das Produkt als violetter Feststoff erhalten wurde. Das Produkt, eine Mi- 
schung von cis/rruns-Isomeren. wurde in CH,Cl, (40 mL) gelost. mit I, (22 mg, 
87 mmol) versetzt imd dann bei Raumternperatur 16 h geruhrt. Das Reaktionsge- 
misch wurde mit CH,CI, (20 mL) verdunnt, mit einer winrigen Na,S,O,-Losung 
(1 M ;  2 x 20 mL) und H,O (2 x 20 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO,) nnd das 
Losungsmittel be1 vermindertem Druck entfernt. Flash-chromatographische Reini- 
gung wie ziivor ergab rrmzs-1 als violetten Feststoff (80 mg, 88%). 'H-NMR 
(270 MHz. CDCI,. TMS): 6 = - 2.59 (brs, 2 H ;  NH), 7.13 (d, >J =16.2 Hz. 1 H ;  
Hc,hemyJ,7.31 (d.'J=16.2Hz,lH;H,,,,,,,),7.37(d.2H;H,,),7.71-7.83(m,34H; 
H,,H, ,,undH,,).8.18-8.27(m.XH;H, ,,).8.72-8.83(m,6H;H,,,,,,),9.02(~, 
1 H ;  HPyrrol), 9.99 (s, 1 H :  CHO); UV/Vis (CH,CI,): ?.max(lgc) = 428 (5.31). 525 
(4.32). 566 (4.13). 600 (3.95). 658 (3.69); FAB-MS: niji 744 ( M ) .  
4: Zu emel- Losung von Aldehyd 1 (12 mg. 16 mmol) und Phosphoniumsalz 2 
(15 mg. 16 mmol) in CH,CI, (3 mL) wurde NaOH (0.4 g) in H,O (0.6 mL) gegeben. 
Nach 1 h bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit H,O (2 x 20 mL) 
gewaschen, getrocknet (MgSO,) und das Losungsmittel bei vermindertem Druck 
entfernt, wobei ein violetter Feststoff zuruckblieh [12]. FAB-MS: m/: 1356 (MH'). 
4-PdNi: Dieses Dimetalloporphyrin wurde, wie fur 4 heschrieben, aus I-Pd als 
Aldehydkomponente und 2-Ni als Phosphoniumsalz dargestellt [12]. FAB-MS: mi; 
1517 (MH') .  

6: Eine Losung von Dipyrrylmethan 5 (14 mg, 49 mmol) und Aldehyd 1 (37 mg, 
50 mmolf in CH,C1, ( 5  mL) wurde 5 min rnit N, begast. Dann wnrde mit einer 
Spritze Trifluoressigsiure (3.9 mL. 51 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 
4 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Zugdbe von o-Chloranil(l9 mg, 77 mmol) 
wurde 8 h zum Ruckflun erhitzt, das Losungsmittel bei vermindertem Druck ent- 
fernt und der erhaltene Feststoff sdulenchromatographisch (Kieselgel, 5: 1 - 
CH,CI,:Hexan mit 2 %  Methanol) gereinigt. Trimer 6 wurde als violetter Feststoff 
erhalten (33 mg. 69%). 'H-NMR (270 MHz. CDCI,. TMS): 6 = - 2.51 (brs. 4 H ;  
NH), -2.31 (brs, 2 H ;  NH). 1.15 (t. 'J =7.3 Hz. 12H;  -CH,CH,CH,CH,), 2.00- 
2.05 (m, 8 H ;  -CH,CH,CH,CH,), 2.22-2.30 (m. 8 H; -CH,CH,CH,CH,), 2.65 (s, 
12H;  -CH3), 4.00--4.11 (m. XH; -CH,CH,CH,CH,), 7.30 (d, 'J ~ 1 6 . 2  Hz, 2 H ;  
HE,,,.,,), 7.64 (d, 'J=16.2 Hz, 2 H ;  HE,,,,,,). 7.68 (d, ' J  =7.9 Hz, 4 H ;  HA*), 7.79- 
7.88 (m. 24H; H, .,~,,), 8.06 (d, ' J=7 .9Hz,  4 H ;  H,,), 8.24-8.36 (m, 16H;  
H,-,,), 8.82-8.87 (m, 12H; H,,,,,,), 9.18 (s, 2 H ;  H,,,,,,), 10.31 (s, 2 H ;  mcsu-H); 
UV,'Vis (CH,CI,): %n,ax(lgc) = 426 (5.63), 518 (4.70), 566 (4.471, 598 (4.23), 654 
(3.68); FAB-MS: nl/z 2020 (MH'). 
6-Ni,: Diescs Dimetalloporphyrin wurde, wic fur 6 beschrieben, aus I-Ni als Alde- 
hydkomponente erhalten. Die spektroskopischen Daten fur 6-Ni sind mit der vorge- 
schlagenen Struktur konsistent. 
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Synthese, Strukturuntersuchung und Liganden- 
eigenschaften von Isocyanacetonitril** 
Jurgen Buschmann, Dieter Lentz*, Peter Luger. 
Genivaldo Perpetuo, Dirk Scharn und 
Stefan Willemsen 

Kleine Molekule sind beliebte Studienobjekte fur spektroskopi- 
sche und strukturelle Untersuchungen, da Vergleiche mit theoreti- 
schen Berechnungen zum tieferen Verstandnis der Bindungsver- 
haltnisse beitragen konnen. Von den drei isomeren Verbindun- 
gen CH,(CN),"l, CH,(CN)(NC)['. 1 und CH,(NC),[41 ist 
nur Malononitril gut charakterisiert und stabil, wiihrend das fur 
vergleichende Untersuchungen der strukturellen Merkmale und 
der Ligandeneigenschaften von Nitril- und Isocyanidfunktion 
besonders gunstige Isocyanacetonitril, obschon es in mehreren 
Patentschriften erwiihnt wird und in einer Publikation als nicht 
isoliertes Zwischenprodukt auftaucht, eine nur unzureichend 
charakterisierte Verbindung ist. Gleiches gilt fur das bisher ein- 
zige geminale Diisocyanid Diisocyan~nethan[~]. 
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