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Synthese und Charakterisierung von Bischlorinen
— McMurry-Reaktion von Formylchlorinen**
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Porphyrindimere, die durch starre Bausteine miteinander ver-
bunden sind, sind fiir das Verstdndnis der Elektroneniibertra-
gung zwischen Chromophoren im Verlauf der ersten Ladungs-
trennung bei der Photosynthesel!! sowie als potentielle
molekulare elektronische Bauteile, wie leitende Polymere (mole-
kulare Drahte)!?!, photovoltaische Einheiten'® und molekulare
logische Schaltungen'!, von Bedeutung. Parallel gestapelte
(,,face-to-face*“-) und gewinkelte (,,Giebel‘‘-) Dimere sind wirk-
same Katalysatoren fiir die Vier-Elektronen-Reduktion von
Disauerstoff zu Wasser!® und fiir die Oxidation von organi-
schen Verbindungen!®). In fritheren Arbeiten befaBten wir uns
mit der Synthese von Ethylen- und Stilben-verbriickten Dime-
ren durch Kupplung mit niedervalentem Titan (McMurry-Re-
aktion)!”” # sowie mit der reduktiven Kupplung von Benzochlo-
rinen mit einer Acroleinseitenkette!®). Zwar sind bereits diese
und andere Porphyrine wertvolle Modellverbindungen, doch
sollte die Synthese von Chlorindimeren ein niitzlicher Schritt im
Hinblick auf die Herstellung biologisch relevanterer Modellver-
bindungen sein. Hier beschreiben wir die reduktive Kupplung
der 20-Formyl- und 3-Formylchlorine 1-3 sowie einige der un-
gewohnlichen Strukturen und der spektroskopischen Eigen-
schaften der erhaltenen Kupplungsprodukte.
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Die McMurry-Kupplung von Ni”-20-Formylmesochlorin-e,-
trimethylester 1 bei Raumtemperatur oder in siedendem 1,2-Di-
methoxyethan (DME) fiihrte ausschlieBlich zum Bischlorin 4 in
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52% Ausbeute!®, dessen Struktur durch eine Kristallstruktur-
analyse bestimmt wurde (Abb. 1)1*°. Zwei kristallographisch
unabhingige Ni'-Chlorin-Einheiten sind in 4 kovalent liber eine
Ethylenbriicke (C=C 1.330(8) A) verkniipft. Unseres Wissens

Abb. 1. Struktur des trans-Bischlorins 4 im Kristall.

ist 4 das erste Ethylen-verbriickte Bischlorin, dessen Struktur
aufgeklart wurde. Ein Ethan-verbriicktes Bisoctaethylchlorin
ist allerdings bekannt!!?l. In 4 sind die Ni-Chlorin-Einheiten an
der Ethylenbriicke trans-stindig. Die Atome der Porphyrin-
ringe weichen im Mittel 0.35 A von der mittleren Ebene (Klein-
ste-Quadrate-Verfahren) ab, der mittlere Ni-N-Abstand betrégt
1.915 A. Dies entspricht der bekannten Tatsache, daB Ni-Por-
phyrine bevorzugt nichtplanare Strukturen mit kleinen Ni-N-
Abstinden aufweisen'!3- 14, Das 'H-NMR-Spektrum von 4 bei
Raumtemperatur deutet auf eine Pseudo-C,-Symmetrie hin.
Beim Abkiihlen auf 174 K in CS,/CD,Cl, (3/1) verbreitern sich
viele Signale zundchst und spalten dann in zwei Signale mit
unterschiedlicher Intensitdt auf. Das Intensitdtsverhéltnis zwi-
schen dem tieffeldverschobenen (6 =7.56) und dem hochfeld-
verschobenen Signal (6 = 6.28) der Vinylprotonen betréigt 2.1:1
(AG?,5 « =1.1 kImol™1). Die Energiebarriere fiir diesen Pro-
zefl wurde aus der Koaleszenztemperatur fiir die Vinylprotonen
abgeschitzt: AG%,, x = 41.6 kI mol~'. Wahrscheinlich beruht
dieses dynamische Verhalten von 4 auf einer gehinderten Rota-
tion um die C,-C,;, -Bindungen, wobei im Gleichgewicht eine
Struktur, in der sich die reduzierten Ringe auf derselben Seite
des Dimers befinden (Abb. 1), und eine Struktur, in der beide
Chlorin-Einheiten um 180° um die C,,,,-C,;,,.-Bindung gedreht
sind, vorliegen. Mit anderen dynamischen Prozessen, z. B. mit
einer Inversion der nichtplanaren Makrocyclen!!® 16} kann
das dynamische Verhalten von 4 nicht erkldrt werden. Anders
als bei Bisporphyrinen!'” findet beim Erhitzen von 4 in
sauerstofffreier Essigsdure keine signifikante cis-trans-Isomeri-
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sierung statt, was auf sterische Hinderung im cis-Dimer zurtick-
gefiihrt werden kann.

Die McMurry-Kupplung von Ni"-Methyl-20-formyl-131-
desoxomesopyrrophdophorbid a 2 fithrte zum Bisphdophorbid
5a in 72% Ausbeute. "H-NMR-Untersuchungen bei unter-

schiedlichen Temperaturen deuten hier ebenfalls auf einen
dynamischen ProzeB hin (AG%,; ¢« = 41.9kJmol™!). Das In-
tensitdtsverhdltnis zwischen dem hochfeldverschobenen Vinyl-
protonensignal (3 = 6.57) und dem tieffeldverschobenen
(6 =7.61) betrug 6:1 zugunsten der Struktur, in der sich die
reduzierten Ringe auf unterschiedlichen Seiten des Dimers be-
finden (AG?,,y =2.6kimol™'). Die Kupplung von Ni'-
3-Formyl-3-devinylchlorin-e-trimethylester*81 3 lieferte das
Bischlorin 6a in 67%
Ausbeute, in dem die
Makrocyclen iiber eine
Ethylenbriicke zwischen
Pyrrolpositionen  statt
zwischen meso-Positio-
nen verkniipft sind.
Durch 'H-NMR-Unter-
suchungen mit 6 a bei un-
terschiedlichen Tempera-
turen wurden hier eben-
falls Verbreiterung und
Koaleszenz einiger Si-
gnale beim Abkiihlen
festgestellt, die Art des
dynamischen Prozesses
konnte fiir dieses Bis-
chlorin allerdings nicht
gekldrt werden. Das
Chlorin 3 verhilt sich in
der McMurry-Kupplung
deutlich anders als Ni'-2-Formyl-3,7,8,12,13,17,18-heptaethyl-
porphyrin, aus dem statt eines Ethylen-verbriickten Dimers ein
Bisporphyrincarbinol entsteht!®1,

Versuche, die Bischlorine 5a und 6a mit konzentrierter
H,SO, zu demetallieren, fithrten zur Zersetzung. Die metall-
freien Bischlorine 5b und 6b waren aber durch Kupplung der
entsprechenden Zink(i)-Komplexe und anschlieBende Demetal-
lierung des McMurry-Produkts mit Trifluoressigsdure (TFA)
zuginglich. Frithere Versuche, Zn"-Porphyrine zu kuppeln, hat-
ten zur Zersetzung gefiihrt!®. Wir fiihrten die Kupplung bei
Raumtemperatur in THF in Gegenwart von 3.5 Aqui-
valenten Pyridin durch, um zu verhindern, daB die siurelabilen
Zn"-Chlorine vor der Kupplung durch bei der Reduktion von
TiCl; entstehendes HCI demetalliert werden. Die Molekiil-
struktur der freien Base 5b (Abb. 2)11% zeigt die trans-Anord-
nung der Chlorinringe an der Ethylenbriicke (C=C 1.295(4) A).
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Abb. 2. Struktur des metallfreien frans-Bischlorins §b im Kristall.

Ein bemerkenswerter Unterschied zwischen der Struktur von 5b
und der des Ni*-Komplexes 4 besteht in der vergleichsweise
geringeren Abweichung der Atome des Makrocyclus von der
mittleren Ringebene bei 5b von nur 0.13 A. 'H-NMR-Untersu-
chungen mit Sb bei unterschiedlichen Temperaturen ergaben
auch hier, daB sich einige Signale beim Abkiihlen verbreitern,
die Art des dynamischen Prozesses ist fiir diese Verbindung al-
lerdings ebenfalls nicht klar. Die Umsetzung von $b und 6b mit
[Ni(acac),] (acac = Acetylacetonat) in Chloroform unter Riick-
fluB fithrte zu den Nickelkomplexen Sa und 6a.

Die an Pyrrol-Positionen verbriickten Bischlorine 6 und die
an meso-Positionen verbriickten Dimere 4 und 5, verhalten sich
bei der Oxidation mit Sauerstoff in Toluol/Essigsdure (3/1) un-
ter RiickfluB3 sehr unterschiedlich: So konnte 6a unter diesen
Bedingungen nicht spezifisch oxidiert werden, wihrend sich das
meso-verkniipfte Dimer 4 zum Porphyrin-Chlorin 7 (50 % Aus-
beute) und zum trans-Bisporphyrin 8 in (30% Ausbeute) um-
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setzte. Der Komplex 5 a reagierte unter den gleichen Bedingun-
gen interessanterweise zum cis-Bisporphyrin 9 (80 % Ausbeute).
Die Molekiilstruktur von 9 (Abb. 3)H0% zeigt zwei nicht-
planare Ni"-Porphyrine (mittlere Abweichung der Porphyrin-
kernatome aus der mittleren Ebene 0.21 A, mittlerer Ni-N-
Abstand 1.925 A), die durch eine Ethylenbricke (C=C
1.327(16) A) verbunden sind. 'H-NMR-Untersuchungen von 9
bei unterschiedlichen Temperaturen ergaben keinen Hinweis auf
einen dynamischen ProzeB, wahrscheinlich weil die Rotation um
die C,.,-C,.nyi-Bindung bei diesem cis-Isomer nicht méglich ist.
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Abb. 3. Struktur des cis-Bischlorins 9 im Kristall.
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Allerdings waren, in Uberein-
stimmung mit der Molekiilstruk-
tur von 9, die Signale der exo-
cyclischen Ringprotonen stark
hochfeldverschoben. Die Bildung
von 9 verlduft stereoselektiv im
Unterschied zu der von cis-1,2-
Bis(coproporphyrinyl)ethenocta-
ethylester, der als Gemisch aus

zwel Atropisomeren isoliert wur-
del291,

Experimentelles

In einer typischen McMurry-Kupplungs-
reaktion wurden unter Inertgas
[TiCly(dme), 5] (365mg, 1.26 mmol) und
' Zink-Kupfer-Paar (335 mg, 4.65 mmol) in

einen wasserfreien Kolben gegeben. An-
schlieBend wurde wasserfreies 1,2-Dimeth-
oxyethan (15mL) hinzugegeben und das
Gemisch 2h in einer Inertgasatmosphdre
unter Riickfluf} erhitzt. Dann wurde das
Ni-Formylchlorin (0.10 mmol) zugegeben und 3 h unter RiickfluB erhitzt. Nach
dem Abkithien auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit Dichlorme-
than/Methanol (10/1) durch Brockmann-Grade-III-Aluminiumoxid filtriert. Die
Losungsmittel wurden entfernt und der Riickstand chromatographisch an Kieselgel
gereinigt {Dichlormethan/Aceton, 95/5). Die grune Hauptfraktion wurde zur Trok-
kene eingeengt und der Riickstand aus Dichlormethan/Methanol umkristallisiert.

COxMe 9

McMurry-Kupplungen von Zn"-Chlorinen wurden analog durchgefiihr, wobei al-
lerdings vor der Zugabe des Zn"-Formyichlorins 3.5 Aquiv. Pyridin zugegeben wur-
den.

UV/Vis-Daten ausgewihlter Verbindungen: 4: 4,,, (CH,Cl,) = 416 (¢ =170000),
458 sh (53600), 648 (51000), 732 nmsh (14000). - 5a: 4, (CH,Cl,) = 408
(¢ =119000), 454 sh (57000), 622 (40800), 710 nm sh (11000). — 5b: 4.,
(CH,CL,) = 416 (¢ =192000), 504 (31400), 550 (15800), 594 (16400), 648 nm
(57100). - 6a: A, (CH,Cl,) = 409 (¢ =135600), 500 (10000), 556 (7700), 672 nm
(63000). - 7: 4., (CH,Cl,) = 420 (¢ = 54000), 485 (64300), 588 (19900), 681 nm
(30500). - 9: 4., (CH,Cl,) = 397 (¢ = 185000), 548 (16000), 588 nm (13700).

Eingegangen am 27. November 1995 [Z8597]

Stichworte: McMurry-Reaktionen + Niedervalente Verbindun-
gen * Porphyrinoide - Titanverbindungen
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