ZUSCHRIFTEN

zwei UV! und vier U"), wenn man yu,;-Oxo-Liganden annimmt,
Bei p,-Hydroxo-Liganden erwartet man eine mittlere Wertig-
keit von 3.33 (formal vier U™ und zwei U'Y). In beiden Fillen
scheinen die Valenzen allerdings vollstindig delokalisiert zu
sein, da alle Uranatome strukturell dquivalent sind. Aufgrund
mehrerer Hinweise geben wir dem Vorliegen von y,-Hydroxo-
Liganden den Vorzug. Zunichst sind die thermischen Ellipsoide
der ps-Sauerstoffatome alle senkrecht zur Dreiecksfliche ge-
dehnt, wie man es erwarten wiirde, wenn noch unberiicksichtig-
te Elektronendichte aufgrund eines gebundenen Protons vor-
handen wére®l, Die analytischen Daten passen auch am besten
zu einer Formulierung mit Hydroxogruppen, und die Gegen-
wart einer scharfen Bande bei 3581 em ™! im IR-Spektrum 148t
sich leicht der Streckschwingung einer O-H-Bindung zuordnen,
die nicht an einer Wasserstoffbriicke beteiligt ist. SchlieBlich
haben wir auch eine Analyse der Bindungsordnungssummen
(BVS-Analyse) durchgefiihrt, ein Verfahren, das bei der Zuord-
nung von Oxidationsstufen in Metallclustern breite Anwendung
gefunden hat!®!. Die BVS-Analyse liefert eine mittlere Wertig-
keit von 3.33, und dieser Wert steht nur mit der Formulierung
mit Hydroxo-Liganden im Einklang. Jedenfalls ist klar,
daB das Vanadium(m) die Reduktionsidquivalente liefern
muB, da der gut charakterisierte Vanadium(iv)-Komplex
[{TpVO(CcH0),P0,},] das einzige andere identifizierbare
Produkt ist!!%. Das magnetische Moment bei Raumtemperatur
wurde gemessen, scheint aber geringer zu sein, als man es fiir
jede der beiden Wertigkeitsformulierungen erwarten wiirde, was
vielleicht auf eine durch Superaustausch vermittelte Spin-Spin-
Kopplung hinweist!! !}, Die Interpretation magnetischer Daten
bei Actinoiden ist jedoch sehr kompliziert, und fiir eine vollstin-
dige Analyse ist eine temperaturabhingige Untersuchung erfor-
derlich.

Die Ergebnisse zeigen, daf3 vielkernige Actinoidkomplexe an
sich keineswegs instabil sind, und wir erwarten, dafl wegen ihrer
mdglichen Anwendungen rasch weitere synthetisiert werden.
Die sich abzeichnende Chemie der Uranhydroxide und -alkoxi-
de konnte zum Beispiel wichtige Modelle fiir die Komplexe lie-
fern, die wahrscheinlich in wiBrigen Lésungen der Actinoide
vorhanden sind und bei denen es sich um Spezies handeln kénn-
te, die beim Transport dieser Elemente im Grundwasser beteiligt
sind!*2). AuBerdem kdnnten derartige vielkernige Komplexe als
Roéntgenkontrastmittel und bei der Markierung von Proteinen
Verwendung finden!'3],

Experimentelles

1: Zu einer Lésung von {TpVCl,(dmf)] (0.41 g, 1 mmol) und Uranylacetat (0.2 g,
0.5 mmol) in 30 mL Acetonitril wurde eine Losung des Natriumsalzes von Diphe-
nylphosphat (0.72 g, 3 mmol) in 1 mL Wasser gegeben. Nach ca. 15 h Rithren wurde
der blaBgriine Niederschlag abfiltriert und mit Wasser und Acetonitril gewaschen;
Ausbeute: 0.21 g (54%, bezogen auf Uran). C,H-Analyse (berechnete Werte in
Klammern): C 38.06 (38.09), H 2.89 (2.83)%; IR (KBr): v [cm ™ '] = 3581 (w), 3071
(w), 1591 (m), 1491 (m), 1213 (s), 1095 (s), 951 (s), 780 (m), 683 (m), 533 (m), 510
(m). - Das magnetische Moment bei 298 K betrédgt 2.3 BMmol ™. UV/Vis (Di-
chlormethan): A [nm] = 432, 468, 492, 510, 550, 636, 652, 670.
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Porphyrinoide Makrocyclen auf Thiophen-Basis:
Octaethyltetrathiaporphyrin-Dikation
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Die Bedeutung, die das Heteroaren Thiophen!!lin den letzten
Jahren als Baustein neuartiger Materialien (leitfahige Polyme-
re!?) mit potentiellen Anwendungen in der Mikroelektronik 3,
elektrolumineszente™! und andere funktionale Farbstoffe!®
etc.) erlangt hat, macht die Entwicklung porphyrinoider Ma-
krocyclen auf Thiophen-Basis zu einem reizvollen Unterfangen.
Wihrend Mono- und Dithiaporphyrine seit ldngerer Zeit be-
kannt sind'®), gelang es erst kitrzlich im hiesigen Arbeitskreis,
das eigentliche Schwefelanalogon des Porphyrins, das Tetra-
thiaporphyrin-Dikation mit Thiophen- statt Pyrroleinheiten
(als Perchlorat), darzustellen!”!. Dieses Dikation erweist sich
jedoch als nur beschrinkt chemisch ausbaufihig, da es relativ
schwer zugidnglich und zudem in gdngigen organischen Solven-
tien nahezu unloslich ist. Angesichts des Modellcharakters, der
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in der Porphyrin-1#), Tetraoxaporphyrin-!#* < und Corrol-Rei-
he'®4 den jeweiligen Octaethylderivaten zukommt, lag es nahe,
sich dem Octaethyltetrathiaporphyrin-Dikation 1 (als Perchlo-
rat) zuzawenden.

£ -

Das Dikation 1 bietet die Chance, es durch Zweielektronen-
Reduktion in das interessante [20]JAnnulen Octaethyltetrathia-
isophlorin 2!%), das als 4nn-Elektronensystem einen kleinen HO-
MO-LUMO-Abstand und fluktuierende n-Bindungen voraus-
sehen 148t iiberfithren zu konnen. Verbindung 2 verdient nicht
zuletzt deshalb Beachtung, weil sie in enger struktureller Be-
zichung zu den gegenwirtig eingehend untersuchten Poly(thie-
nylenmethinen) 3! %I steht, fiir die Rechnungen eine kleine Ener-
gieliicke zwischen Valenzband (HOMO) und Leitungsband
(LUMO) erwarten lassen!!!), Wir berichten nun iiber die Syn-
these von 1 (nebst unvorhergesechenen Erweiterungen), den
spektroskopischen Nachweis von 2 und die Darstellung eines
stabilen Tetrathiaisophlorins.

Nach bewihrtem Vorbild!”! empfahl sich als Methode zur
Synthese von 1 der Weg itber das Octaethyltetrathiaporphyrino-
gen 5 (Schema 1; ausgewihlte physikalische Daten dieser und

a8
CH,OH

4

p-TsOH

a: 3 SbCIe
b: SbeCly,®®

Schema 1. DDQ = 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon.
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der weiteren neuen Verbindungen siehe Tabelle 1). Um zu die-
sem Makrocyclus zu gelangen, kamen zwei Verfahren in Frage:
zum einen der Austausch von Sauerstoff gegen Schwefel in dem
neulich beschriebenen Octaethyltetraoxaporphyrinogen!®® im
Sinne einer Jurjew-Reaktion™?! und zum anderen die biomime-
tische, sdurekatalysierte Cyclokondensation von 3,4-Diethyl-2-
hydroxymethylthiophen 413,

Aus vermutlich sterischen Griinden lieB sich der bei der Te-
traoxaporphyrinogen-Stammverbindung problemlos realisier-
bare Heteroatomaustausch!™ bei ihrem Octaethylderivat bisher

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Datenvon 1, 4,5, 6, 10, 13, 14, 15. 'H-NMR:
300 MHz; !3C-NMR: 75.5 MHz {a].

1: 'H-NMR (CD,NO,): 6=12.53 (s, 4H, H-meso), 4.58 (q, 16H, H-
2a,3a,7a,8a,12a,13a,17a,18a), 1.98 (t, 24 H, H-2b,3b,7b,8b,12b,13b,17b,18b); 13C-
NMR (CD,NO,): 6 =160.53, 160.40, 130.88, 24.35, 18.35; MS (FAB): m/z (%) 605
(80), 604 (100) [M — 2ClO,]'*, 603 (30), 589 (10); IR (CsI): ¥ = 2970, 2932, 2873,
1519, 1450, 1419, 1373, 1310, 1260, 1192, 1083, 929, 869, 728, 624, 527, 458 cm ™ !;
UV/Vis (CH,Cl,, 1proz. CF;CO,H): 4,_,, (¢) = 266 nm (15000), 293 (14400), 452
(159000), 613 (11300), 667 (6700)

4: '"H-NMR (CDCl,): 6 = 6.85(t,1H, H-5), 4.71 (s, 2H, H-2a), 2.59 (q, 2H, H-3a),
2.55(q, 2H, H-4a), 2.14 (br.s, 1H, H-2b), 1.26 (1, 3H, H-4b), 1.12 (1, 3H, H-3b);
P3C-NMR (CDCl,): 6 =144.04, 140.48, 137.01, 118.33, 57.99, 21.99, 19.87, 15.31,
13.78; MS (EI, 70 eV): m/z (%) 170 (100) [M]*, 153 (94), 141 (75), 137 (47); IR
(KBr): ¥ = 3240, 3089, 2965, 2932, 2842, 2364, 2345, 1560, 1456, 1429, 1378, 1307,
1253, 1240, 1199, 1167, 1098, 1086, 1054, 1012, 996, 931, 870, 800, 748, 515,
464 cm~'; UV/Vis (Cyclohexan): A, (¢) = 240 (7600), 275 nm (530)

5: 'H-NMR (CDCly): é =399 (s, 8H, H-510,1520), 246 (q, 16H, H-
2a,3a,7a,8a,12a,13a,17a,182), 1.06 (t, 24 H, H-2b,3b,7b.8b,12b,13b,17b,18b); *3C-
NMR (CDCl,): 6 =138.37, 135.71, 26.27, 20.27, 15.25; MS (El, 70 €V): mjz (%)
608 (100) [M] ™, 579 (68), 304 (28); IR (KBr): ¥ = 2961, 2928, 2869, 1467, 1450,
1370, 1312, 1289, 1223, 1132, 1052, 940, 801, 694cm™'; UV/Vis (CH,Cl,):
Amax (€) = 246 nm (28 000)

6: '"H-NMR (CDCl,): 6 =4.03 (s, 10H, H-5,10,15,20,25), 2.50 (q, 20H, H-
2a,3a,74,8a,12a,132a,17a,18a,22a,23a), 1.08 (t, 30H, H-2b,3b,7b,8b,12b,13b,17b,
18b,22b,23b); **C-NMR (CDCl,): § =138.37, 134.50, 26.36, 20.37, 15.28; MS (EI,
70 €V): mjz (%) 760 (100) [M] *, 731 (80), 380 (17), 351 (27); IR (KBr): ¥ = 2960,
2929, 2870, 1462, 1423, 1373, 1300, 1229, 1145, 1054, 936, 791, 707 cm ™! ; UV/Vis
(CH,Cl,): 1, (&) = 246 nm (37000)

10: '"H-NMR (CDCl,): § = 6.61 (s, 2H, H-15,20),4.13 (5,4 H, H-5,10), 2.58 (q, 8 H,
H-2a,3a,12a,13a), 2.48 (q, 4H, H-17a,18a), 2.45 (q, 4H, H-7a,8a), 1.17 (1, 6 H,
H-3b,12b), 1.13 (t, 6 H, H-17b,18b), 1.12 (t, 6 H, H-2b,13b), 1.05 (t, 6 H, H-2b,8b);
13C-NMR (CDCly): 6 =142.55, 141.66, 141.16, 140.81, 140.31, 137.25, 135.06,
134.48, 107.45, 26.34, 20.63, 20.54, 20.24, 19.59, 15.89, 15.34, 15.17, 14.67; MS (EI,
70eV): m/z (%) 608 (40), 606 (100) {M]*, 604 (25), 579 (8), 303 (20); IR (Csl):
¥ = 2965, 2930, 2869, 1560, 1508, 1465, 1391, 1375, 1313, 1284, 1120, 1050, 928, 793,
707 cm”™!; UV/Vis (THF): A (€) = 248 nm (22900), 323 (17 500), 445sh (11 3003,
469 (15900}, 497 (14800), 506sh (13 200)

13: "H-NMR (CDCl,): & = 5.98 (s, 2 H, H-10,20), 5.84 (s, 1 H, H-15), 2.63 (q, 4H,
H-3a,7a), 2.41 (q, 4H, H-2a,8a), 2.26 (q, 4 H, H-12a,18a), 2.23 (q, 4 H, H-13a,17a),
1.22(t, 6 H, H-3b,7b), 1.13 (t, 6 H, H-2b,8b), 1.04 (t, 6H, H-12b,18b), 1.01 (t, 6 H,
H-13b,17b); 3C-NMR (CD,Cl,/CF,Br,): & =151.71, 145.37, 145.26, 144.18,
143.46, 139.73, 118.19, 111.82, 108.30, 89.30, 21.07, 20.49, 20.41, 15.38, 15.23,
15.18; MS (FAB): m/z (%) 631 (30), 629 (100) [M]*, 614 (4), 314 (18); IR (CsI):
¥ = 2966, 2931, 2870, 2179, 1551, 1531, 1471, 1373, 1347, 1314, 1250, 1205, 1167,
1103, 1053, 988, 901, 857, 825, 786, 712cm™!; UV/Vis-Spektrum (THF):
Amax (8) = 305 nm sh (15000), 388 (47000), 622 (3900)

14: 'H-NMR (CDCl,): = 6.60 (br.s, 1 H, COOH), 3.88 (s, 3H, OCH,), 2.96 (q.
4H, H-3a,4a), 1.16 (t, 6H, H-3b,4b); '*C-NMR (CDCL,): § =167.41, 162.32,
153.53,152.24,131.79,129.67, 52.13, 20.99, 20.88, 14.93, 14.87, MS (EL, 70 eV): m/z
(%) 242 (100) [M]*, 227 (90), 213 (13), 211 (76). 209 (84), 183 (25); IR (KBr):
¥ = 2978, 2876, 2630, 1723, 1687, 1659, 1535, 1471, 1427, 1402, 1373, 1320, 1283,
1260, 1232, 1186, 1159, 1091, 1054, 998, 963, 922, 874, 823, 772, 742, 524 cm™!;
UV/Vis (Cyclohexan): A, (¢) = 212 (11 800), 284 nm (15900)

15: '"H-NMR (CDCl,): § =7.08 (1, 1H, H-5), 3.83 (s, 3H, OCH3,), 2.95 (g, 2H,
H-3a), 2.55 (q, 2H, H-4a), 1.24 (t, 3H, H-4b), 1.13 (t, 3H, H-3b); '*C-NMR
(CDCl,): 8 =163.02, 151.43, 145.05, 126.46, 125.35, 51.52, 21.76, 20.90, 14.40,
13.89; MS (EI, 70 eV): m/z (%): 198 (99) [M] *, 183 (100), 167 (81), 151 (33), 139
(25); IR (KBr): ¥ = 3020, 2969, 2874, 1713, 1543, 1450, 1396, 1317, 1271, 1239,
1190, 1126, 1090, 1064, 1043, 967, 939, 918, 879, 833, 804, 782 cm™~!; UV/Vis
(CH,Cl,): A, (&) = 259 (11300), 282 nm (6500)

[a] AuBer von den empfindlichen Verbindungen 10 und 13 (korrekte Massen-
feinbestimmungen) wurden von allen Verbindungen korrekte Elementaranalysen
erhalten.
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nicht bewerkstelligen. Die alternative saure Kondensation von 4
verlief unter den {iblichen biomimetischen Bedingungen eben-
falls enttduschend, iibertraf in ihrem Ergebnis jedoch die Erwar-
tungen, wenn die Reaktion in Gegenwart von einem Aquivalent
p-Toluolsulfonsdure in Nitromethan bei 100 °C durchgefiihrt
wurde. Als Reaktionsprodukt entstand hierbei namlich nicht
nur das gesuchte 5 in relativ guter Ausbeute (30 %), sondern es
fiel auBerdem eine beachtliche Menge des Pentacyclokonden-
sationsprodukts 6 (16 %) an. Bemerkenswerterweise wandeln
sich die Cyclooligomere 5 und 6 unter ihren Bildungsbedingun-
gen ineinander um, denn die isolierten Verbindungen liefern
beim Erhitzen mit p-Toluolsulfonsiure (100 °C) Gleichgewichts-
gemische, deren Zusammensetzung dem bei der Kondensation
von 4 gefundenen Mengenverhiltnis von 5 und 6 (ca. 2:1) anni-
hernd entspricht. Aller Wahrscheinlichkeit nach wird die rever-
sible Umwandlung von 5 in 6 durch Protonierung eines Thio-
phenringes an einer der a-Positionen und nachfolgende Offnung
des Makrocyclus eingeleitet. Die relativ hohe Bildungstendenz
von 5 und 6 diirfte, wie Untersuchungen von Franck et al.[!# in
der Porphyrinreihe nahelegen, hauptsdchlich dem helicalen Ef-
fekt der 3,4-stindigen Ethylgruppen zuzuschreiben sein. Eine
mogliche Erklarung dafiir, weshalb bei 4 — anders als bei 3,4-
Dialkyl-2-hydroxymethylpyrrolen — auch die Pentacyclokon-
densation zum Zuge kommt, bietet die bei Thiophen im Ver-
gleich zu Pyrrol erhebliche Aufweitung des Winkels zwischen
den exocyclischen Bindungen an den a-Positionen des Hetero-
cyclus (von 131° auf 147°; entsprechender Wert fiir Furan:
126°)115],

Die Cyclokondensationsprodukte 5 und 6 wurden durch
Chromatographie an Kieselgel getrennt, wobei sich das ternire
Gemisch Hexan/Toluol/Acetonitril (50:9:1) als Eluent bewihr-
te; nach Kristallisation aus Ethanol erhielt man die beiden Ver-
bindungen jeweils in farblosen Nadeln, die bei 196198 °C (5)
und 175-176 °C (6) schmolzen. Die 'H-NMR-Spektren von 5
und 6 sind — dem Vorliegen von cyclischen Homologen entspre-
chend — in Habitus und Lage der Resonanzen nahezu identisch,
so daB es der Massenspektren bedurfte, um die beiden Verbin-
dungen strukturell eindeutig zuzuordnen.

Die Oxidation des Octaethyltetrathiaporphyrinogens 5 zum
Octaethyltetrathiaporphyrin-Dikation 1 (als Perchlorat) gelang
nach dem bei der Synthese der Stammverbindung ausgearbeite-
ten Verfahren!”), indem 5 in Eisessig sukzessive mit DDQ
(3.3 Molédquiv., 2 h, 60 °C) und 70proz. Perchlorsiure (1:10 in
HOACc; 5 Moldquiv., 0.5 h, 80°C) behandelt wurde. Aus der
Reaktionslosung schied sich beim Abkiihlen eine tieffarbige,
kristalline Verbindung ab, die aus Eisessig umkristallisiert wur-
de (blaue, metallisch glinzende Nadeln; Zers. oberhalb 230 °C).
Laut *H-NMR-Spektrum liegt in dieser Verbindung 1 mit einem
Gehalt von 1.5 Molidquivalenten Essigsdure vor, ein Befund, der
durch Elementaranalyse untermauert wird; die Ausbeute an 1
als Perchlorat mit 1.5 CH;COOH betrégt 70 %. Durch Aushei-
zen der Verbindung im Vakuum (60 °C, 0.01 mm) 148t sich die
Essigsdure unter Zerfall der Kristalle in ein mikrokristallines
Pulver entfernen*®!. Die Ethylgruppen verleihen 1 Lislichkeit
in organischen Siduren sowie in Dichlormethan, Acetonitril und
Nitromethan. Alkohole scheiden als Solvens aus, da sie mit 1
rasch unter nucleophiler Addition an benachbarte meso-Positio-
nen zu Tetrathia-5,10-dihydroisophlorinen!! 7! reagieren.

Das *H-NMR-Spektrum von 1 (in CD,NO,), das keine signi-
fikante Temperaturabhingigkeit zeigt, entspricht der Erwar-
tung fiir ein aromatisches, dikationisches Porphyrin, denn die
meso-Protonen erscheinen als Singulett bei sehr niedriger Feld-
stirke (6 =12.53). Bei nahezu gleichem Feld (6 = 12.46, aller-
dings nicht in CD;NO,, sondern in 68proz. DCIO,, CH,Cl,
int.)!”? beobachtet man das Resonanzsignal der meso-Protonen
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des unsubstituierten Tetrathiaporphyrin-Dikations. DaB sich
im NMR-Spektrum von 1 die Auflgsung verringert und zugleich
leichte Resonanzverschiebungen auftreten, wenn man von Ni-
tromethan zu dem weniger polaren Dichlormethan als Solvens
ibergeht (das Signal der meso-Protonen riickt hierbei um
Aé = 0.3 nach hohem Feld), deutet auf die Bildung von Aggre-
gaten hin!'8l,

Bei dem Vergleich der !H-NMR-Daten von 1 mit denen sei-
nes Sauerstoffanalogons 8 in Tabelle 2 fillt auf, daB das Reso-
nanzsignal der meso-Protonen (H,,) bei noch niedrigerer Feld-

Tabelle 2. Ausgewihite 'H- und '3C-NMR-Daten der Dikationen 1. 8, 9 als
Perchlorate (300 bzw. 75.5 MHz, CD;NO,) und der Dihydroisophlorine 10, 11, 12
(300 bzw. 75.5 MHz, CDCl,).

Hm
X=$ 1 10
X=0 8 i
X =NCH3 9 12
1 8 9 10 11 12
8H,, 12.53 11.85 10.39 6.61 5.35 5.28
813Gy, 130.9 99.2 104.8 107.5 85.5 86.3
Lit. Jaj [8b] 71 [a] [8c} [9b)

[a] Diese Arbeit.

stirke erscheint als das von 8" (A6'H,, = 0.68). Dieser Befund
ist sicher nicht als Ausdruck eines ungewohnlich starken dia-
magnetischen Ringstroms in 1 zu werten, sondern diirfte haupt-
sdchlich einem Heteroatomeffekt des Schwefels zuzuschreiben
sein. Wie man findet (Tabelle 2), ist nimlich auch beim Tetra-
thia-5,10-dihydroisophlorin 10, in dem die cyclische Konjuga-
tion unterbrochen ist, eine Tieffeldverschiebung des H, -Reso-
nanzsignals relativ zu dem der analogen Sauerstoffverbindung
11 gegeben. DaB bei 1, der Relation 6!3C (1) > §!3C,(8) nach
zu schlieBen, die positiven Ladungen stirker als bei 8 an den
meso-Kohlenstoffatomen lokalisiert sind, trigt sehr wahrschein-
lich ebenfalls zu der ausgepridgten Entschirmung von H,_ bei.
Die leichte Wellung des Ringgeriists von 1 (siche unten) sollte
auf den Ringstrom — und damit auf das H, -Resonanzsignal —
nur geringe Auswirkung haben, eingedenk der Tatsache, daB
diese Resonanz selbst bei dem deutlich nichtplanaren Dikation
9 noch bei sehr niedrigem Feld auftritt!”). Das UV/Vis-Spek-
trum von 1 ist gegeniiber dem der Stammverbindung!”, bedingt
durch die Alkylgruppen, bathochrom verschoben [AJ(Soret) ~
25 nm].

Nach einer Rontgenstrukturanalyse des Octaethyltetrathia-
porphyrin-Dikations 1! ist dessen Ringgeriist als Folge des
Raumbedarfs der Schwefelatome nicht mehr planar (Abb. 1).
Das Dikation hat ebenso wie die unsubstituierte Verbindung im
Kristall Zentrosymmetrie, unterscheidet sich von letzterer je-
doch in der Konformation des Ringskeletts. Wihrend bei der
Stammverbindung zwei sich diagonal gegeniiberliegende Thio-
phenringe aus der durch die vier meso-Kohlenstoffatome defi-
nierten Molekiilebene in entgegengesetztem Sinn herausgedreht
sind (Neigungswinkel jeweils 23°)!”), nehmen in 1 die Thiophen-
ringe bezogen auf diese Ebene eine syn,syn,anti,anti-Anordnung
bei leicht verringerten Neigungswinkeln (=& 19°) ein. In beiden
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Abb. 1. Stroktur von Octaethyltetrathiaporphyrin-Dikation 1 als Perchlorat im
Kristall (oben: Aufsicht; unten: perspektivische Darstellung). Schwingungsellipso-
ide (40% Wahrscheinlichkeit) und avsgewihlte Bindungslingen [A] sowie -winkel
[] (Standardabweichungen 0.009 A bzw. 0.5). Zor Verdeutlichung der Nicht-
planaritit von 1 wurden in der perspektivischen Darstellung die fiinfgliedrigen
Heterocyclen durch Schraffur gekennzeichnet und die Ethylgruppen sowie die Was-
serstoffatome weggelassen.

Tetrathiaverbindungen unterschreitet der Abstand benachbar-
ter Schwefelatome den doppelten van-der-Waals-Radius des
Schwefels um fast 1 A, so da3 auf das Vorhandensein attraktiver
S - -+ S-Wechselwirkungen geschlossen werden kann. In Losung
hat man es bei 1 ohne Zweifel mit einem dynamischen Molekiil
zu tun, da anzunehmen ist, daf} die fiinfgliedrigen Heterocyclen
sehr rasch ihre Positionen durch Inversion austauschen. In Ein-
klang hiermit steht der negative Befund, dal3 im Tieftemperatur-
'H-NMR-Spektrum (—100 °C) von 1 — anders als in dem der
N,N',N" N'"'-Tetramethylverbindung 91" — keine Aufspaltung
der Signale der diastereotopen CH,-Protonen zu beobachten
ist.

Eine elektrochemische Studie des Octaethyltetrathiaporphy-
rin-Dikations [ diente vornehmlich dem Zweck, die Moglich-
keit der Gewinnung von Octaethyltetrathiaisophlorin 2 durch
Reduktion des Dikations zu sondieren. Die Untersuchung von
1in Dichlormethan mit 0.1 M Tetrabutylammoniumhexafluoro-
phosphat (TBAPF,) als Leitsalz an einer Platinelektrode!20%!
lieferte zwei definierte Halbstufenpotentiale bei + 0.37 V und
+ 0.07 V vs. Ag/AgCl, die, wie cyclovoltammetrische Messun-
gen im gleichen Solvens bekriftigten!2°®), Einelektronen-Re-
duktionen zum Radikalkation bzw. zum Tetrathiaisophlorin 2
zuzuschreiben sind. Die Beobachtung, daB bei Vorschubge-
schwindigkeiten <1 Vs™! die Amplitude der zweiten Reduk-
tionsstufe gegeniiber derjenigen der ersten abnahm und gleich-
zeitig eine neue Reduktionswelle geringerer Intensitit bei
— 0.32V auftrat, deutet darauf hin, dal die Reduktionspro-
dukte — anders als beim Octaethyltetraoxaporphyrin-Dikation
8181 _ im vorliegenden Fall unter den MeBbedingungen nicht
stabil sind. Weitere Reduktionsschritte, die zum Radikalanion
oder 22n-Dianion hitten flihren kdnnen, wurden bis zum ka-
thodischen Limit des MeBbereichs nicht festgestellt, so daB eine
Gewinnung von 2 auf chemischem Wege moglich erschien.

1680 © VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Versuche, 1 mit Alkalimetallen und anderen konventionellen
Reduktionsmitteln in 2 zu uberfithren, hatten kein eindeutiges
Ergebnis. Einen Teilerfolg erbrachte der Einsatz von Samari-
um(in)-iodid!?!), das sich als Reagens empfahl, weil es neben
seiner Ldslichkeit in organischen Solventien ein geeignet er-
scheinendes Reduktionspotential (¢, = —1.5 V)21 hat. Setzte
man 1 in Tetrahydrofuran unter Luftausschlu} bei — 40 °C mit
Samarium(i)-iodid um, so resultierte nach Filtration der Reak-
tionsmischung an basischem Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe I)
bei —78°C ein extrem luftempfindliches, oberhalb - 20°C
stark zur Polymerisation neigendes, amorphes Produkt, in dem
2 als Hauptprodukt neben Oligomeren vorlag. Das 'H-NMR-
Spektrum (300 MHz, [D,]JTHF, — 50°C) von 2 weist in Ein-
klang mit der Annahme, daB die Verbindung einer auf der
NMR-Zeitskala raschen n-Bindungsverschiebung unterliegt, je-
weils nur ein Singulett (6 = 5.26) fiir die meso-Protonen, ein
Quartett (6 = 2.05) fiir die Methylenprotonen und ein Triplett
(6 = 0.95) fiir die Methylprotonen auf. Korrespondierend hier-
zu enthidlt das '3C-NMR-Spektrum (75.5 MHz, [D4]THF,
— 50 °C) fiinf Signale bei 6 =145.5, 142.0, 108.1, 19.9 und 15.1.
Die Gegenwart eines paramagnetischen Ringstroms in 2, der
geometriebedingt gegeniiber dem in Tetraoxaisophlorinen!#® %21
abgeschwicht ist, gibt sich durch eine Hochfeldverschiebung
des H,-Signals relativ zu dem der Dihydroverbindung 10
(A8'H,, =1.35; siche Tabelle 1) zu erkennen. Eine eingehendere
spektroskopische Untersuchung von 2 lie die hohe Reaktivitit
der Verbindung nicht zul?2!,

Zu relativ stabilen Octaethyltetrathiaisophlorinen gelangt
man interessanterweise bereits dann, wenn nur eines der meso-
Wasserstoffatome in 2 durch einen elektronenziehenden Substi-
tuenten ersetzt wird. Illustratives Beispiel hierfiir ist das 5-Cyan-
octaethyltetrathiaisophlorin 13, das, wie durch die Synthese von
N,N',N",N""-Tetramethyl-5-cyanoctaethylisophlorin!®?! vorge-
zeichnet, bei der Umsetzung von 1 mit Natriumcyanid in was-
serfreiem Ethanol bei — 20 °C entsteht (Schema 2). Das Nitril

CN N
NaCN 8.8 kcal mol ™!
— 20 10 —
16
13
Schema 2.

13 fallt nach Chromatographie an basischem Aluminiumoxid
(Ether/THF 20:1, — 20 °C), gefolgt von langsamer Zugabe von
n-Hexan zu dem im Vakuum konzentrierten Eluat als mikrokri-
stallines blaues Pulver an (bei Luftzutritt im Dunkeln begrenzt
haltbar); Zers. oberhalb 160 °C, Ausb. 45%.

Das '"H-NMR-Spektrum von 13 bei Raumtemperatur zeigt
das bei rascher n-Bindungsverschiebung (auch hier entartet!)
und Thiophenring-Inversion vorauszusehende relativ einfache ~
mit effektiver C, -Molekillsymmetrie vereinbare - Si-
gnalmuster. Die meso-Protonen ergeben zwei Singuletts bei
6 = 5.98 (H-10,20) und 6 = 5.84 (H-15), die bedingt durch die
Présenz des elektronegativen Substituenten, gegeniiber dem Si-
gnal der meso-Protonen in 2 tieffeldverschoben sind (A = 0.72
bzw. 0.58). Es bedarf einer Senkung der MeBtemperatur auf
—110°C, um die n-Bindungsverschiebung bei 13 soweit einzu-
frieren, daB3 das Singulett der meso-Protonen in 10- und 20-Posi-
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tion in zwei Signale aufspaltet. Aus der Koaleszenztemperatur
der beiden Signale von —83 °C leitet sich fiir den dynamischen
ProzeB in 13 eine freie Aktivierungsenthalpie AGf,, von
8.8 kcalmol ™! ab. Dieser Energiewert erscheint plausibel im
Vergleich mit den entsprechenden Werten fiir das stark von der
Planaritit abweichende N,N',N",N'’-Tetramethyloctaethyliso-
phlorin und das nahezu ebene Tetraoxaisophlorin (AGJ,s =
13.2 kcalmol ~11°® bzw. AGY,, < 6 kcalmol ™1 1%),

Das bei der Cyclokondensation von 4 in geringerer Menge
gebildete Porphyrinogen-Homologe 6 — weit davon entfernt, ein
unerwiinschtes Nebenprodukt zu sein — erweckte sogleich unser
Interesse, weil es im Idealfall zum Decaethylpentathiapentaphy-
rin-Trikation 7 mit potentiell aromatischem 22n-Elektronensy-
stem!?3! oxidierbar sein sollte. Wie man anhand der Trikation-
Resonanzstruktur mit den positiven Ladungen am Schwefel
leicht erkennt, handelt es sich bei 7, der Beziehung zwischen
Tetrathiaporphyrin-Dikation und Porphyrin entsprechend, um
das Schwefelanalogon des von Gossauer etal. in Gestalt von
Decaalkylderivaten synthetisierten Pentaphyrins!?4l. Letzteres
ist in triprotonierter Form isoelektronisch mit 7.

Der erste Nachweis fiir die Bildung von 7 konnte bei der
Umsetzung von 6 mit DDQ in Benzol und anschlieBender Auf-
nahme des hierbei angefallenen Niederschlags in [D,]-
Schwefelsdure erbracht werden. Das 'H-NMR-Spektrum der
auf diese Weise erhaltenen, intensiv kirschroten Ldsung zeigt
drei verbreiterte Signale bei 6 =14.66 (5H, H-meso), 6 = 5.69
(20H, CH,) und bei 6 = 2.70 (30H, CH,), die mit der Struktur
eines symmetrischen, aromatischen Trikations 7 vereinbar sind.
Als besonders geeignetes Oxidans fiir 6 erwies sich schlieBlich
Antimon(v)-chlorid. Behandelte man 6 mit dem Antimon-Re-
agens in Dichlormethan, so resultierte ein Gemisch von Trika-
tion-Salzen, aus dem mechanisch geringe Mengen an Kristallen
von 7 a, dem erwarteten Trishexachloroantimonat, und 7b abge-
trennt wurden. Gegenion von 7bist das ungewdhnliche polyme-
re Chloroantimonat(u) mit [SbeCl,,]*~ als repetierende Ein-
heit!?3]. Wie Strukturuntersuchungen an 7a und 7b bereits
zeigen, ist das Ringgeriist des Trikations 7 planar. Uber 7a und
7b wird nédher berichtet, sobald die Trennprobleme, die einer
umfassenden Charakterisierung des Trikations noch entgegen-
stehen, gelost sind.
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Alkylierung von 1-Naphthol mit Alkoholen an
einem Eisenoxidkatalysator**

Hanna Grabowska, Wlodzimierz Mista, Ludwik Syper,
Jozef Wrzyszcz* und Mirostaw Zawadzki

Die beiden Naphtholisomere 1-Naphthol und 2-Naphthol
sind Zwischenprodukte bei der Herstellung von Azofarbstoffen,
Pigmenten, Insektiziden und Arzneimitteln. Die selektive Alky-
lierung dieser Verbindungen ist eine wichtige Reaktion in der
industriellen Organischen Chemie, und es wird immer stéirker
nach saubereren, umweltfreundlichen Verfahren verlangt. Die
heterogene Katalyse bietet Mdoglichkeiten, diese und weitere
priparative Probleme zu 16sen.

Brinner et al. und Pliiss!!! alkylierten Naphthole mit Metha-
nol in Gegenwart von Al,O, und erhielten Ole, in denen methy-
lierte Naphthaline nachgewiesen werden konnen. Werden héhe-
re Alkohole eingesetzt, bilden sich alkylierte Naphthole. Klemm
et al.’?! untersuchten die Alkylierung der Naphthole mit Metha-
nol in Gegenwart von unterschiedlich acidem Al,O; und beob-
achtete in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur die Bil-
dung von vier Produkttypen: Naphthylether (O-Alkylierung),
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methylierte Naphthole, methylierte Oxodihydronaphthalene
und methylierte Naphthaline. Es lagen jedoch komplexe Pro-
duktgemische vor, die nicht aufgetrennt oder weiterverwendet
werden konnten.

In den siebziger Jahren wurde Phenol zu 0-Kresol und 2,6-Di-
methylphenol mit Katalysatoren, die hauptsichlich aus Fe,O,
oder Cr,0, bestanden!®~ 3! methyliert. Eine Reihe anderer
Katalysatorformulierungen, die auf diesen grundlegenden
Systemen beruhen, wurde ebenfalls untersucht!® 71, Inoue und
Enomoto!®! gelang die Alkylierung von 1-Naphthol mit Metha-
nol zu 2-Methyl-1-naphthol in einem Autoklaven bei etwa
100 bar in der fliissigen Phase an einem Fe,0O,-Katalysator in
57% Ausbeute und 100 % Selektivitit.

Wir konnten zeigen, daB die Alkylierung von 1-Naphthol mit
Methanol in einem Stromungsreaktor an einem Oxidkatalysa-
tor, der vor allem Eisen, aber auch Zusédtze von Chrom, Silicium
und Kalium enthilt, in {iber 90% Ausbeute 2-Methyl-1-naph-
thol liefert, das leicht aus der Produktmischung abgetrennt wer-
den kann'®!,

In Gegenwart dieses Eisenkatalysators bilden sich auch nach
einer Versuchsdauer von 500 h keine Harze oder teerdhnlichen
Schichten, die sich auf dem Katalysator ablagern kénnten. Wer-
den die Experimente unterbrochen, der Reaktor gekiihlt und
das System neu gestartet, so stellt sich nach etwa einer Stunde
ein stationdres Gleichgewicht ein, und man erhilt die gleichen
Ergebnisse wie zuvor. Der Katalysator kann wiederholt ohne
Verlust seiner Aktivitit regeneriert werden, indem man Luft
durch das auf 743 K erwdrmte Katalysatorbett hindurchleitet.
Leitet man Alkoholdimpfe oder eine Alkohollosung von 1-
Naphthol durch das Katalysatorbett, wird ab einer Temperatur
von 473 K die Hauptkomponente des Katalysators, «-Fe,0,,
reduziert. Wihrend der Reduktion wandelt sich «-Fe,O, in
Magnetit um. Bei der oxidativen Regenerierung wird Magnetit
partiell zu Himatit oxidiert. Wegen der hohen Ausbeute pro
Durchgang und einer Katalysatorbelastung (Liquid Hourly
Space Velocity, LHSV) von 1.5-3.0 LL™*h™?! erhdlt man pro
Stunde mit 1 L Katalysator etwa 250—500 g Produkte, was eine
Anwendung der Reaktion im industriellen Malstab ermdglicht.

Die Alkylierung von 1-Naphthol setzt bei 520 K ein und wird
bei Temperaturerh6hung kontinuierlich schneller. Bis 570 K
steigt die Ausbeute an gebildeten 2-Alkyl-1-naphtholen auf iiber
50% an bei nahezu 100 % Selektivitit. Bei hoheren Temperatu-
ren bilden sich zusitzlich 4-Alkyl- und 2,4-Dialkyl-1-naphthole,
allerdings in geringen Ausbeuten. Die Reaktionsprodukte, die
bei héheren Temperaturen (640—-660 K) erhalten werden, ent-
halten in Spuren Verbindungen mit kiirzeren Alkylketten als der
fiir die Alkylierung eingesetzte Alkohol.

Abbildung 1 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Produkt-
ausbeute sowie die Selektivitit der Bildung des Hauptproduktes
bei der Alkylierung von 1-Naphthol mit Ethanol.

2-Ethyl-1-naphthol 1a wird in {iber 95% Ausbeute und einer
Selektivitidt von 95-96 % gebildet. Zusitzlich enthilt die Reak-
tionsmischung 4-Ethyl-1-naphthol 2a (bis zu 4 %), Spuren von
2-Methyl-1-naphthol (unter 1%) und 24-Diethyl-1-naphthol
3ain den in der Abbildung gezeigten Mengen. Interessanterwei-
se tritt bei allen untersuchten Temperaturen in Gegenwart des
Katalysators nur C-Alkylierung und keine O-Alkylierung, die
zur Bildung von Ethern fiihren wiirde, auf.

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der Alkylierung von {-Naph-
thol mit Ethylalkohol bei mehreren Beladungen und bei zwei
Mischungen der Reaktanten in unterschiedlichen Molverhalt-
nissen. Die Ausbeute an 1a und die Selektivitdt der Bildung
wurden durch Verdnderungen in der Beladung und der Zusam-
mensetzung der Produkte nicht signifikant beeinfluBt. Bei einem
Molverhiltnis von 1-Naphthol zu Ethanol von 1:5 wurde statt
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