ZUSCHRIFTEN

terschiedlichen Reaktivititsmusters ergibt sich aus der Betrach-
tung der Elektronegativititen der beteiligten Elemente. In der
Reihe Kohlenstoff, Bor und Silicium nimmt die Elektronegati-
vitit kontinuierlich ab. Die Polarititsverhiltnisse in den be-
trachteten Heteroboranen sind demnach verschieden, und dar-
auf ist der unterschiedliche nucleophile Abbau zuriickzufithren.
Erwartungsgeméil sind fiir den nucleophilen Abbau von 1,2-
Diphospha-closo-dodecaboran(12) P,B,,H,, beide Abbauva-
rianten, also sowohl der Verlust eines B-Atoms als auch eines
P-Atoms aus dem Ykosaedergeriist, bekannt!8!,

In weiteren Experimenten beschéftigen wir uns mit der Reak-
tivitit des Anions 2. Im Vordergrund des Interesses stehen hier
der Clusteraufbau durch geeignete Hauptgruppenelement-
verbindungen sowie Untersuchungen zum Koordinationsver-
halten von 2 gegeniiber Ubergangsmetallkomplexfragmenten.

Experimentelles

2: 306 mg 1 (1.5 mmol) [1] in 70 mL Et,O gel6st werden mit 15 mL 0.1 N NaOH,
in der 0.25g (2.3 mmol) [NMe,]CI geldst sind, versetzt. Sofort fillt [NMe,}-2
als weiBer Feststoff an der Phasengrenze aus. Et,0 wird im Vakuum aus dem
Zweiphasengemisch entfernt, [NMe,]-2 wird filtriert und zweimal mit je 5mL
Wasser gewaschen. Nach Trocknen erhédlt man 317 mg (89 %) Tetramethylam-
monium-8,9:10,11-di-u-hydrodecahydro-7-methyl-7 -sila-nido-undecaborat (1 —)
[Me,N]-2 [19]. MS (SIMS in 34-Dimethoxybenzyialkohol): m/z(%): 163 (29,
M 7); NMR-Spektren bei 25 °C in [Dg]JTHF; *H-NMR (500 MHz, TMS): § = 3.22
(s, Me,N), 1.69 (HS), 1.52 (H8/11), 1.37 (H2/3), 0.95 (H4/6), 0.86 H1/9/10), 0.51
(s, SiMe), — 5.67 (breit, 3-H8/9, p~-H10/11), Messung und Zuordnung der B-H-Si-
gnale als Kreuzpeaks im 2D-''B-'H-NMR-Spektrum; ''B-NMR-Spektrum
(160 MHz, Et,0 - BF,): § = —12.3 (d, J =140 Hz, BS), —14.7 (d, J =134 Hz, B/
3), —219 (d, J=140Hz, B8/11), —23.8 (d, J =140 Hz, B9/10), —25.3 (d,
J =140 Hz, B4/6), —32.5 (d, J=140Hz, B1); *C-NMR (125 MHz, TMS):
& = 55.8 (s, NMe,). —6.8 (s, SiMe); 2°Si-NMR (100 MHz, TMS): § = — 36.4 (s).
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Tetracarbonséiurebisimid-Lactam-Ringverengung
— ein neuer Typ von Umlagerungen**

Heinz Langhals* und Petra von Unold

Professor Rolf Huisgen zum 75. Geburtstag gewidmet

Cyclische aromatisch substituierte 6-Ring-Carbonsdureimide
mit der allgemeinen Struktur 1 gelten als chemisch ausgespro-
chen inert!!!, So werden fiir ihre Verseifung (zu 2a oder 2b) stark
hydrolysierende Reagentien wie heiBle konzentrierte Schwefel-
sdure oder KOH/rers-Butylalkohol verwendet, beispielsweise
bei Perylen-3,4-dicarbonsiureimiden!?- 3! oder den Perylen-
3,4:9,10-tetracarbonsiurebisimiden 7!!). Eine unter viel milde-
ren Bedingungen und véllig anders verlaufende Reaktion wird
bei der Einwirkung von Alkalimetallhydroxiden in Alkoholen
auf Bisimide 3 festgestellt: Hierbei wird ein Imidring unter Ver-
lust eines C,-Fragments und unter Bildung des entsprechenden
5-Ring-Lactamimids 4 verengt. Diese Reaktion findet mit den
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Naphthalin-1,8:4,5-tetracarbonsdurebisimiden 5%! und den
analogen Perylen-Bisimiden 7! statt und wird im folgenden
beschrieben.

Bei der Reaktion von 5 oder 7 mit KOH in fert-Butylalkohol
werden die Lactamimide nur als Nebenprodukte erhalten. Die
Ringverengung wird in Ethanol und besonders in Methanol zur
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0044-8249/95/10720-2436 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 20



ZUSCHRIFTEN

Hauptreaktion. Ein Zusatz von Dimethylsulfoxid (DMSO)
fiihrt zu weiteren Ausbeutesteigerungen und zur Verkiirzung der
Reaktionszeiten, so dafl nun die Lactamimide 6 und 8, von
denen nur wenige Derivate bekannt sind® =71, in hohen Ausbeu-
ten erhalten werden (Verseifungsprodukte entstehen hochstens
in Spuren; Schema 1)!%,
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Schema 1. Umsetzung der Bisimide 5 und 7 mit KOH; a, R = 2,5-Di-tert-butylphe-
nyl; b, R = 4-fert-Butylphenyl; ¢, R = 2-tert-Butylphenyl; d, R = 5-terz-Butyl-2-
methyiphenyl; ¢, R = 2,2-Dimethylheptyl; f, R = (1-Propylcyclohexyl)methyl.

Interessanterweise lduft die Ringverengung fiir R = Aryl
leicht und fiir R = Alkyl viel schwieriger ab. Bei gemischt aro-
matisch und aliphatisch substituierten Bisimiden wird der Ring
mit dem aromatischen Substituenten bevorzugt verengt. Bei 5
und 7 148t sich nur ein Imidring in das Lactam umwandeln, der
zweite Ring reagiert auch unter verschirften Reaktionsbedin-
gungen nicht. Die zweite Imideinheit ist offensichtlich fiir die
Reaktion essentiell. Hiermit ist im Einklang, daB Monoimide 1
keine Imid-Lactam-Ringverengung eingehen.

Werden die Lactamimide 6 und 8 (oder auch die Bisimide 5§
bzw. 7) mit grolen Mengen an Alkalimetallhydroxid in Alkohol
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behandelt, wird reversibel OH ~ angelagert, und es entstehen die
orangeroten Salze 91'% bzw. analoge blaue Salze, bei denen der
Lactamring verseift ist.

Auf der Basis dieser experimentellen Befunde 148t sich ein
Mechanismus fiir die Umlagerung aufstellen (Schema 2): Die
Reaktion wird durch den Angriff von OH™ an eine der Imid-
Carbonylgruppen eingeleitet. Durch die anschlieBende Ringver-
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Schema 2. Mechanismus der Ringverengung von 5.

engung wird das Lactam gebildet, das dann decarboxy-
liert™: 91 Bei diesem Schritt kdnnte die benachbarte Carbonyl-
gruppe, moglicherweise nach Angriff eines weiteren OH ~-Ions,
als intramolekulare Base das Proton der Carbonsduregruppe
itbernehmen. Dies 148t sich derzeit anhand der experimentellen
Ergebnisse allerdings weder belegen noch ausschlieBen. Das
Decarboxylierungsprodukt ist eine dihydroaromatische Verbin-
dung, die zum aromatischen Lactamimid oxidiert wird. Wahr-
scheinlich reicht zur Oxidation Luftsauerstoff aus; das zugesetz-
te DMSO koénnte allerdings ebenfalls beteiligt sein.

Die postulierten dihydroaromatischen Zwischenstufen sind
schwer zu fassen. Wird die Ringverengung von 6c¢ (R = 2-tert-
Butylphenyl) unter Schutzgas (Ar) durchgefiihrt, kann interme-
didr sehr kurzzeitig eine violette Verfirbung des Reaktionsgemi-
sches beobachtet werden, die nur bei volligem Ausschlull von
Luft bestindig ist™"!! und sonst sofort nach blaBgelb umschligt.
Mit Luftsauerstoff findet in der alkalischen Lsung eine voll-
stindige Oxidation statt, und es 148t sich nach wéBrig-saurer
Aufarbeitung (z. B. mit 2—6N HCI) das protonierte Amino-Car-
boxylat 9¢ (R = 2-tert-Butylphenyl) isolieren?!. Wird eine Lo-
sung von Sc¢ in Ethanol mit konzentrierter HCI behandelt oder
mit Eisessig gekocht, so erhilt man neben 50 % der nicht umge-
setzten Ausgangsverbindung das Lactam 6¢ in 31 % Ausbeute;
anders als bei der Reaktion unter permanenter Einwirkung von
Luftsauerstoff 148t sich zusitzlich das durch Verseifung eines
Imid-Rings gebildete Produkt, N-(2-tert-Butylphenyl)naph-
thalin-1,8:4,5-tetracarbonsédure-1,8-anhydrid-4,5-imid, in 7%
Ausbeute isolieren. Wird die Losung des Produktgemisches aus-
gehend von 5a mit konzentrierter Schwefelsiure behandelt',
so verliert der Phenylrest am Lactam-Stickstoffatom seine tert-
Butylgruppe in Position 2.

Auf der Basis der experimentellen Befunde ist klar, daB die
baseninduzierte Ringverengung von Bisimiden ein neuer Typ
von Umlagerung ist. Der einleitende Schritt der Reaktion hat
Ahnlichkeit mit der Benzilsdureumlagerung, zu der er vinylog
ist. Erste weitergehende Versuche ergaben, daf die Reaktion
auch mit anderen Bisimiden gelingt, und es ist somit anzuneh-
men, dal3 das Reaktionsprinzip verallgemeinert werden kann.
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Die Naphthalin-Lactamimide 6 absorbieren im sichtbaren
Bereich des Lichts. Die Absorptionsbanden sind im Vergleich zu
denen der blaBgelben bis farblosen Naphthalin-Bisimide 5 er-
heblich bathochrom verschoben. Bei 6 tritt in fester Phase und
in Losung eine starke Fluoreszenz auf (Fluoreszenzquantenaus-
beuten >80%), die hier erstmals beschrieben wird. Ein charak-
teristisches UV/Vis-Absorptions- und -Fluoreszenzspektrum
von 6 ist in Abbildung 1 gezeigt; fiir weitere spektroskopische

a) b}

300 400 500 600
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Abb. 1. Absorptions- (a) und Fluoreszenzspektrum (b) von 6a (R = 2,5-Di-tert-
butylphenyl) in CHCI,.

Daten siehe Tabelle 1. Die Lichtechtheit der Lactamimide 6 ist
erheblich (mindestens 30% der Lichtechtheit der entsprechen-
den Derivate von 7)'4], so daB sie als eine neue Klasse von
Fluoreszenzfarbstoffen betrachtet werden konnen. Auffillig ist
ihr groBer Stokes-Shift (112 nm bei 6a), der die Substanzen z. B.
fiir Farbstoff-Laser und andere Fluoreszenz-Anwendungen in-
teressant macht.

Tabelle 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte und UV/Vis-Absorptions- (A) und Fluores-
zenzmaxima (F) der Lactame 6[8].

Lactam Ausb. [%] Schmp.[*C] Amax [nm] (g) (CHCl,)
6a 681aj 275 A 432.5(7370), 361.9(6380);
47[b] F: 5458
6b 47[b} 301 A 446.5(5480), 361.9(7420),
343.4(8500), 273(22700)
6c 79[a) 247 A: 431.8(7000), 361.7(6330),
67[b] 343.9(5240), 314.2(5780),
265.2(21700); F: 544.5
6d 89[a] 211 A: 432.2(7350), 361.1(6790),
68[b] 343.4(5720), 310.2(6550),
264.7(22800); F: 559.3
6e 18[a] 94 A:439.0(6210), 361.8(5170),
8[b] 343.4(5480), 328.0(6380),
311.7(6790), 267.8(21 320);
F: 540.8
6f 10{b] 187-191 A 435.7, 361.9, 342.4, 316.7 sh,
268.4; F: 541.5
6g 74{a] 163 A:439(6230), 361.9(7780)

(a] KOH/MeOH/DMSO, 90°C, 3 h. [b] KOH/EtOH, 90-100°C, 818 h.

Bei den Naphthalin- und Perylentetracarbonsdurebisimiden 5
bzw. 7 sind an den Stickstoffatomen im HOMO, LUMO,
HOMO-—1 und LUMO +1 Knoten'¥ oder zumindest ausge-
sprochen kleine Atomkoeffizienten. Dies hat zwei wichtige Kon-
sequenzen: Erstens werden die UV/Vis-Spektren nur wenig von
den Substituenten an diesen Atomen beeinfluBt, und zweistens
fiihren bewegliche Substituenten an diesen Atomen nicht zu
einer Fluoreszenzloschung!!? 41 nach dem Loose-Bolt-Mecha-
nismus!'® 181, Bei den Lactamimiden ist allerdings die Symme-
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trie der Molekiile so weit gestort, daB3 groBere Atomkoeffizien-
ten!! " resultieren. Der Loose-Bolt-Mechanismus 148t sich da-
her gut an der Substanzklasse 6 studieren.

Bei den Lactamimiden 6 mit aliphatischen Substituenten,
z. B. 6e und 61, werden ausnahmslos hohe Fluoreszenzquanten-
ausbeuten festgestellt — bei diesen Substituenten tritt also keine
elektronische Kopplung der flexiblen Molekiilteile mit dem =-
System des Chromophors auf. Befinden sich dagegen an den
Stickstoffatomen in 6 Phenylreste, dann koppeln deren m-Syste-
me mit dem des Chromophors. Nach einer Rotation um die
N-Cp,-Einfachbindung kann nun eine Fluoreszenzléschung
nach dem Loose-Bolt-Mechanismus auftreten. Dies gilt z. B. fiir
den Farbstoff 6b, bei dem keine Fluoreszenz festgestellt wird
(die tert-Butylgruppe in 4-Position des Phenylrests dient zur
Erhéhung der Loslichkeit™®Y). Befindet sich die tert-Butylgrup-
pe in der 2-Position des Phenylrests (6c¢), dann schrinkt sie die

Sw;

0 1] &.1;
N N N

@ NG,
6b 6¢c 6g

freie Rotation um die genannte Einfachbindung vollstindig ein,
und es tritt Fluoreszenz mit hohen Quantenausbeuten auf. Das
gleiche gilt fiir den Farbstoff 6 a, der auBer der 5-tert-Butylgrup-
pe ebenfalls eine 2-fert-Butylgruppe trégt, die die freie Rotation
verhindert, und daher stark fluoresziert. Fiir die Einschrinkung
der freien Rotation ist bereits eine Methylgruppe in 2-Position
hinreichend: So fluoresziert auch der Farbstoff 6d sehr stark.
Interessanterweise tritt auch beim Farbstoff 6g, bei dem nur die
N-Cpy-Einfachbindung der Lactameinheit frei drehbar und die
der Imideinheit blockiert ist, eine vollstindige Fluoreszenzlo-
schung auf; eine freie Rotation in der Lactameinheit reicht dem-
nach fiir eine Fluoreszenzloschung aus.

Auf der Basis von 6 sollten nach diesen Ergebnissen Fluores-
zenzfarbstoffe mit aromatischen Substituenten R oder Substi-
tuenten mit anderen n-Systemen entwickelt werden kénnen, wo-
bei die freie Drehbarkeit um die N-C,,-Bindung zu blockieren
ist. Ist die Fluoreszenz allerdings unerwiinscht, so muB die freie
Drehbarkeit gewéhrleistet sein.

Experimentelles

6a: 590 mg (0.90 mmol) Sa, 1.4 g 85proz. KOH-L6sung, 6 mL DMSO und 8 mL
MeOH 3 h werden unter Riickfluf erhitzt (100 °C). Das Reaktionsgemisch wird
anschlieBend heifl in 200 mL dest. Wasser eingeriihrt und die Losung mit Wasser auf
300 mL verdinnt, mit 100 mL konz. HCI versetzt und 16 h bei Raumtemperatur
stehen gelassen. Der dabei gebildete Niederschlag wird in 100 mL Ethanol gelost,
die Lésung mit 15 mL konz. HC] versetzt und bis zum Farbumschlag von hellrot
nach orangegelb zum Sieden erhitzt. Nach Verdiinnen mit 300 mL Wasser féllt ein
Niederschlag aus, der mit Chloroform an Kieselgel chromatographiert und aus
Ethanol/Wasser umkristallisiert wird: 380mg (62%) 6a. - IR (KBr):
$=2962cm™!m, 29265, 1733 m, 1714 s, 1683 s, 1661 s, 1503 m, 1467 m, 1426 m,
1364 m, 1340 m, 1245 m, 1169 m, 765 m; ‘H-NMR (CDCl;): 6 =8.71 (d,
J =7.3Hz, 1H, Naph.), 8.44 (2d, J =7.6 Hz, 1 H, Naph.}, 8.32(d, J = 7.3 Hz, {1 H,
Naph.), 6.76 (d, / =7.6 Hz, 1H, Naph.), 7.61 (d, J = 8.5 Hz, 1 H, Ph), 7.56 (2d,
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J=85Hz 1H, Ph), 7.49 (dd, J = 8.6, J' = 2.2 Hz, 1 H, Ph), 7.42 (dd, J = 8.6,
J'=2.2Hz, 1H, Ph), 7.09 und 7.02 2d, J = 2.2 Hz, 1 H, Ph), 6.95 und 6.94 (2d,
J =22 Hz, 1H, Ph), 1.32 (s, 9 H, tBu), 1.31 (s, 9H, rBu), 1.30 (5, 9H, 1Bu), 1.26 (s,
9H, Bu); *C-NMR (CDCl,): 5 =168.4, 164.4, 151.1, 150.0, 147.0, 146.0, 144.2,
135.0, 132.1, 131.7, 130.0, 128.9, 128.8, 127.9, 127.2, 126.6, 126.2, 125.8, 125.3,
117.0, 107.7, 35.6, 35.4, 34.4, 34.2, 31.8, 31.8, 31.2, 31.2; MS (70 eV): m/z (%): 614
(0.3) [M*], 557 (100) [M * ~1Bu].
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meso-Tetrakis[4-(diphenylphosphino)phenyl]-
porphyrin und ein wasserloslicher Octakis-
(phosphoniumsalz)-Porphyrindoppeldecker
mit Kifigstruktur

Gottfried Mairkl*, Martin Reif3, Peter Kreitmeier und
Heinrich Noth*

Professor Rolf Huisgen zum 75. Geburtstag gewidmet

Wasserlosliche Porphyrine sind wegen ihrer méglichen Wech-
selwirkungen mit biologischen Systemen (z.B. Doppelstrang-
Spaltungen von DNA, photochemische Oxidationen, photody-
namische Therapie von Tumoren, photoinduzierter intra-
molekularer Elektronen- oder Energietransfer) von Bedeu-
tung™ ~ 31, In diesem Zusammenhang wurde iiber eine Reihe von
ammoniosubstituierten Porphyrinen™ ~ ¢, {iber Porphyrinyluri-
dine!” und zuckersubstituierte Porphyrine® berichtet. Phos-
phinoporphyrine sind bislang nicht beschrieben worden, unse-
res Wissens sind lediglich Komplexe aus Octaethylporphyrin
(OEP) und drei- sowie fiinfbindigem Phosphor als
,metallischem* Zentralatom bekannt, [(P(OEP)]*X~ bzw.
([P(OEP)(OH),]"ClO; ). Wir beschreiben hier erstmals ein
phosphinsubstituiertes Porphyrin, das Tetrakis[(4-diphenyl-
phosphino)phenyl]porphyrin 2a, dessen kationische Form ei-
nen neuen Typ wasserloslicher Porphyrine représentiert.

Die Synthese von 2a gelingt nach der universellen Methode
von A.D. Adler etall'® ays (4-Diphenylphosphino)benz-
aldehyd 1 und Pyrrol. 1 ist in Anlehnung an die Vorschrift von

i/ \
e

CH,CH,COOH
+ A, 1h Ph,P O PPh.
0
Ph,P—@—cf
W
1 2a, M=2H
2b, M=2Zn
PPh, 2c, M=Co

G. Schiemenz et al.l''! aus 4-Brombenzaldehyd-ethylenglycol-
acetal iiber die Grignard-Verbindung durch Umsetzung mit
Chlordiphenylphosphan!!?*! und anschlieBende Hydrolyse!!2®!
zugénglich. Die Adler-Kondensation von 1 mit Pyrrol liefert 2a
in 21% Ausbeute (Reinigung durch Umkristallisation aus
CH,Cl,/MeOH, Schmp. > 350 °C, schwarzrote, glinzende Na-
deln). Die charakteristische Soret-Bande bei 423 nm (Benzol,
& = 490000) wird in der diprotonierten Spezies von 2a (Losung
von 2a in Benzol/HCl) um 18 nm bathochrom verschoben
(e = 412000). Das Fluoreszenzspektrum von 2a (CHCl,)!*3!
zeigt Absorptionsmaxima bei 650, 707 und 760 nm (die lingst-
wellige Bande ist nur wenig ausgeprigt); der Stokes-Shift ist mit
4 nm wegen der starren Struktur des Systems nur sehr klein.
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