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In den letzten Jahren wurden zahlreiche neue Strukturvarian- 
ten von Porphyrinen synthetisiert['.2h1, die nicht nur als 18 T[- 

Arene, sondern auch fur vielfaltige Anwendungen in der Medi- 
zin'", als Katalysatoren und Chromophore['. "I interessant 
sind. In den meisten dieser Porphyrinoide, zu denen Porphiniso- 
m e ~ e [ ~ , ~ ] ,  Porphyrinanaloga und expandierte Porphyri- 
ne['* 2h, 41 zahlen, wurde einerseits formal ein Pyrrolring durch 
eine Einheit ersetzt, die ebenfalls ein Stickstoff- oder ein anderes 
Heteroatom enthielt, andererseits die Anordnung der Pyrrolein- 
heiten und Methinbriicken gegenuber dem Porphyrinsystem ge- 
andert. Hingegen sind nur wenige Porphyrinoide bekannt, die 
weniger als vier innere Heteroatome enthalten und so Ietztlich 
eine Brucke schlagen zu den formal verwandten, sich aber be- 
ziiglich ihrer Synthese und durch ihre Substanzeigenschaften 
stark unterscheidenden C-Annulenen[61. 

Vor allem neuartige Porphyrinisomere, darunter eines rnit in- 
vertiertem Pyrrolring und innerer CH-Einheitf5], inspirierten, 
einen Schritt weiter zu gehen und einen Pyrrolring des Porphins 
durch einen ungesattigten Kohlenstoff-Funfring zu ersetzen. Da 
formal in diesen Verbindungen nnr ein N-Atom des Porphins 
durch Kohlenstoff ersetzt wird, werden sie als Carbaporphyrine 
bezeichnet. 

Nachdein es gelang, einen Pyrrolring des Porphyrinsystems 
durch benzoide Arene zu ersetzen['], erschien die Unisetzung 
eines Tripyrrans wie 2 b (siehe Schema 3 )  mit einem Cyclopenta- 
dien-I ,3-dialdehyd konsequent und erfolgversprechend. Die 
Stammverbindung ist jedoch nicht bekannt, und sie ware unter 
den erforderlichen sauren Cyclisierungsbedingungen wahr- 
scheinlich instabil. Auch bei der parallel verfolgten Strategie, 
6-(2-Pyrryl)fulvene mit Dipyrrylmethandialdehyden zu Carba- 
porphyrinen zu cyclisieren['I, war die mangelnde Stabilitat der 
Fulven-Edukte das entscheidende Problem. 

Eine zusatzliche elektronenziehende Gruppe im ungeslttigten 
Fiinfringdialdehyd sollte dagegen dessen Stabilitat erhohen und 
zugleich in den Carbaporphyrinen einen Ausgangspunkt fur 
weitere Verkniipfungen erzeugen. Bereits 1963 wurden von Haf- 
ner et al. Vilsmeier-Formylierungen an Cyclopentadien ver- 
offentlicht['], die zunachst zu Isomerengemischen von Immo- 
niumsalzen fiihren. Letztere konnen sukzessive durch alkalische 
Hydrolyse in Aldehydgruppen uberfuhrt werden, wobei unab- 
hlngig von dem ursprunglich vorhandenen Substitutionsmuster 
immer der durch die Wasserstoffbriicke [' O1 stabilisierte Hydroxy- 
fulvendialdehyd 1 a erhalten wird, der auch formal als enolisier- 
ter Cyclopentadientrialdehyd aufgefaI3t werden kann. Die Me- 
someriestabilisierung der Verbindungen 1 a und 1 b (Schema 1) 
tragt sicher dazu bei, da13 sie auch unter sauren Reaktionsbedin- 
gungen ausreichend haltbar sind. 

Der Hydroxyfulvendialdehyd 1 a und die analog aus Methyl- 
cyclopentadien dargestellte Verbindung 1 b reagieren wie envar- 
tet mit der in situ hergestellten Tripyrrandicarbonsiiure[' 'I 2 bin 
Dichlormethan/THF rnit HBr/Eisessig als Katalysator nach 
Oxidation mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) 
zu den Carbaporphyrinen 3a bzw. 3b (Schema I ) ,  die durch 
Sanlenchromatographie an Kieselgel aus der gelbbraunen Frak- 
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tion isoliert werden konnen. Die Identifiziernng der Produkte 
gelingt eindeutig rnit zweidimensionaler NMR-Spektroskopie 
(HMQC, HMBC) sowie hochaufgeloster Massenspektrome- 
trie[l2I. 

Im 'H-NMR-Spektum (Abb. 1) wird bei 6, = - 4.21 (3a) 
das Signal der inneren N-H-Protonen beobachtet, wahrend das 
scharfe Signal der inneren CH-Einheit bei 6, = -7.23 (3a) er- 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) von 3 a  
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Tabelle 1 ' Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten von l a ,  Ib ,  3a 
und 3b. 

I a :  '3C-NMR(100 MHz, Aceton): 6 =127.8 (C-1/C-2). 138.3 (C-4), 142.3 (C-3!C- 
5). 182.5 (C-2aiC-6). 186.9 (C-4a). 

l b :  Schmp. 1 3 1 ~  132°C; 'H-NMR (200 MHz. CDCI,): 6 = 2.72 (s. 3H,  321 H), 

16.87 (t, J = 8.7Hz. 1 H. O H ) .  "H-NMR (100 MHz. Aceton): 6 = I 2 3  (C-3a). 
125.9 (C-2),  127.1 (C-1)- 135.8 (C-4), 141.8 (C-5), 144.7 (C-3).  179.6, 181.1 (C-2x1 
C-6). 187.4 (C-4a). 
3 a :  Schmp. >250 'C. 'H-NMR (500 MHr, CDCI,: 6 = -7.23 (s, 1 H, 24-H), 
-4.2l(sbr.,2H,N-H),1.76(4t,12H,3b~7b;Xb~12b-H),3.31 ( s ,3H. l3a  H). 
3.50 (s. 3H. 2 a - H ) ,  3.75 (2q. 4H.  7a'8a-H),  3.82 (q, 2H, 12a-H), 3.88 (q. 2H, 
3a-H),8.39(s.lH,17-H),9.11(s.1H.15-H),9.18,9.26(2s,2H,5-H~10-H),10.43 
(s, l H ,  20-H), 10.59 (s, l H ,  18a-H); I3C-NMR (125 MHr, CDCI,: 6 =11.4 (C- 
13a). 11.7 (C-2a) ,  17.5, 17.6 (C-3b/C-l2b),  18.7 (C-7h!C-8b), 19.6 (C-12a). 19.7 
(C-3a). 20.1 (C-7a:C-8a), 94.1, 94.8 (C-5, C-10). 103.9 (C-24). 106.4 (C-15). 308.1 
(C-20), 132.1 (C-t6), 132.4 (C-19). 134.7, 134.8 (C-13;C-14), 135.3 (C-2),  135.6 

145.3 (C-~IC-X), 155.0. 155.4 (C-b/C-9), 188.8 (C-18a). HR-MS: m/z  477.2777 (ber. 
477.2780 fur C,,H,,N,O). UVlVis (CH,CI,): I,,,,, [nm] (Ig E )  = 316 (4.12). 366 
(4.36), 433 (4.59). 524 (3.77). 564 (3.81). 618 (3.23). 636 (3.25). 704 (3.15). 
3b: Schmp. >250:'C. 'H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 = - 6.82 (s, 1 H, 24-H), 

(s. 3H. 1.3:~-H), 3.50 (s, 3H, 1721-H). 3.57 (s. 3H. 2a - H ) ,  3.87 (2q. 4H,  7a /8a-  
H). 3.94 (2q.  4 H ,  3a,12a H), 9.50 ( s ,  1 H .  10-H), 9.57 (2s. 2H.  5/15-H), 10.71 
(s. 1 H .  20-H). 10.96 (s, 1 H .  18a-H); '-'C-NMR (125MH2, CDCI,): 6=11.6  
(C-13a). 11.8 (C-2a). 12.3 (C-l7a),  17.6 (C-3b,c-l2b), 18.7. 18.8 (C-7b, C-8h). 
19.7, 19.8 (C-3alC-l2a), 20.2 (C-74C-8a),  94.3 (C-lo), 95.5 (C-5), 102.2 (C-15). 
103.7 (C-24). 108.0 (C-20), 131 5 (C-18). 133.7 (C-16), 133.8 (C-19), 134.7 (C-13). 
135.1 (C-34). 135.4 ( G I ) ,  135.5 (C-2). 137.6 (C-3), 137.7 (C-4), 137.8 (C-12), 138.6 

7.79(s. tH.S-H),8.77,8.92(2d,J=X.?Hr,2H,2a ~ H / 6 - H ) , 9 , 9 9 ( s , l H , 4 a  H),  

(C-I), 136.4(C-l8). 137.4(C-3/C-l2). 138.1. 138.5(C-4,C-ll)3 143.3 (C-17), 145.0, 

-3.71 ( s b r . . 2 H , N - H ) , 1 . 8 0 ( 2 t . 6 H , 3 b : 1 2 b - H ) , 1 . 8 3 ( 2 t , 6 H , 7 b j 8 b ~ H ) , 3 . 4 7  

(C-I]) ,  145.1 (C-X), 145.5 (C-7), 153.1 (C-17), 154.8, 155.5 (C-6/C-9). 188.2 (C- 
18a): HRMS: ni/z = 491.2936 (ber. 491.2937 f i r  C,3,H,,N,0). UV/Vis (CH,CI,): 
I,,,[nm](lgc) = 320(4.22).371 (4.39),434(4.53). 523(3.91),564(3.87).63~(3.54), 
703 (3.39). 

scheint. Damit liegt in den Carbaporphyrinen ein Ringstrom 
ahnlich dem in Porphyrinen vor, so daR kein Zweifel an einer 
signifikanten 18 x-Aroma tizitat dieser Verbindungen besteht. 
Dies bestiitigen auch die Tieffeldverschiebungen der Signale der 
mesn-Protonen (zwischen 6, = 9.1 und 10.7) und die der Alkyl- 
substituenten. Die Verschiebungen von 6,, = -7.23 und - 6.81 
der inneren CH-Einheit entsprechen Werten, die Lash fur das 
Oxibenziporphyrin angibt" 'I, und die wir an ahnlichen benzo- 
kondensierten Carbaporphyrinen fander~[ '~] .  

Die UV/Vis-Spektren (Abb. 2) weisen eine charakteristische 
Soret-Bande[' 5l bei 433 nm auf und ahneln auch hinsichtlich der 
Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich den Alkylporphyri- 
nen. Ein charakteristischer Unterschied zu den Porphyrinen ist 
jedoch das Fehlen einer roten Fluoreszenz bei 366 nm, so daR 
die gelbbraunen Zielverbindungen auf der DC-Platte eher un- 
scheinbar wirken. 

Wghrend die Carbaporphyrine im ' 3C-NMR-Spektriim ein- 
heitlich erscheinen, sind im 'H-NMR-Spektrum bei 500 MHz 
zu jedem Signal zwei kleinere (ca. 13 % und 1 YO) mit identischer 
Multiplizitiit zu beobachten, die auch in den zweidimensionalen 
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Ahh. 2 .  UV/Vis-Spektrum von 3a .  A = Absorption (willkurliche Einheiten). 

jpektren (HMBC, HMQC) mit denselben Kohlenstoffverschie- 
xmgen korrelieren und damit die gleiche Strukturinformation 
xgeben. Dies belegt, daR die Substanz hinsichtlich ihrer Konsti- 
ution einheitlich ist. Entweder konnen in der NMR-Zeitskala 
lie drei denkbaren Tautomere der Verbindung beobachtet wer- 
ien, oder aber es liegen verschiedene stabile Konformere wegen 
ier drei inneren Protonen vor. Bisher gelang es nicht, in Hoch- 
.emperaturmessungen (Deuteronaphthalin) eine Koaleszenz 
ierbeizufiihren. "N-NMR-Experimente (50 MHz, CDCI, , mit 
5 % I5N markiert) deuten mit 6, = 130.4 und 130.9 (3a, gegen 
NH, als Standard) fur die N-Atome 21 und 23 auf eine zumin- 
iest stark iiberwiegende Lokalisierung der N-H-Einheit an die- 
sen Stickstoffatomen hin[l6I. 

Bemuhungen, Metallkomplexe (Zn2 +, Ni2+) der Carbapor- 
phyrine herzustellen, fuhrten nicht zum Erfolg. Dies ist wahr- 
scheinlich auf eine noch geringere CH-Aciditat der Carbapor- 
phyrine gegenuber den Porphinisomeren mit invertiertem 
Pyrrolring und innerem C H  zuruckzufuhren, von denen Chelate 
nit Kohlenstoff-Metall-Bindung bekannt sindI5l. 

Die Carbaporphyrine unterscheiden sich hinsichtlich ihrer 
sonstigen chemischen und spektroskopischen Eigenschaften 
kaum von den Porphyrinen. Sie konnten daher fur spezielle 
Anwendungen von Interesse sein, in denen zwar die Absorp- 
tionseigenschaften der Porphyrine gefordert, die Komplexie- 
rung bestimmter Metallionen hingegen unerwunscht ist. 

Die Weiterentwicklung des hier aufgezeigten Carbaporphy- 
rin-Synthesekonzeptes sukzessive bis hin zum Tetracarbapor- 
phyrin bleibt eine grol3e Herausforderung zur Verknupfung von 
Annulen- und Porphyrinchemie. Ein Dicarbaporphyrin hatte 
zwei innere CH-Einheiten und insgesamt vier innere Protonen, 
was zum einen zu einer vollstandigen Aufhebung der fur Por- 
phyrine charakteristischen Tautomerie fuhrt und zugleich die 
sterische Spannung weiter erhoht, was die Aromatizitat des Mo- 
lekiils beeinflussen sollte. Bei eineni Tetracarbaporphyrin darf 
man auf die Auswirkungen der zwangslaufig vorhandenen inne- 
ren Methylengruppen gespannt sein 

E-xperirnen telles 
Die Hydroxyfulvendialdehyde 1 a und l b  wurden entsprechend der von Hafner 
et al. verijffentlichten Vorschriftenigi erhalten. 
3a und 3b:  2a (635 mg, 1 mmol) wird in wasserfreiem T H F  (80 mL) gelost. mit 
Triethylamin (0.1 mL) versetzt und an Palladiumkohle (200 mg 10% Pd, oxidische 
Form, Merck) 3 h bei Normaldruck hydriert. Der KatalySdtOr wird abfiltriert und 
das Filtrat zu einer Losung von I a (150 mg, 1 mmol) oder 1 b (164 mg, 1 mmol) in 
Dichlormethan (750 mL) gegeben. Die orangerote LBsung wird durch eincn Argon- 
strom entgast und mit HBr in Eisessig (33proz. 1.5 mL) und Eisessig (0.3 mL) 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird unter Ausschlun von Licht 3 h geriihrt, iiiit 
Triethylamin (2.5 mL) neutralisiert, mit DDQ (250 mg) versetzt und weitere 12 h 
geruhrt. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der Riickstand siulenchromato- 
graphisch an Kieselgel (Laufmittel Cyclohexan: Essigesteri3: I )  aufgearbeitet. Aus- 
beute (dunkelgrunbraune, mikrokristalline Substanz): 3 a -  37 mg (77.6 pmol, 
7 .8%);  3b:12mg (65.2 bmol, 6.5%). 
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Ein intramolekular donorstabilisierter 
Silandiyl(sily1)nickel-Komplex: kombinierte 
Si-Si-Spaltung und Methyl-Wanderung 
zwischen Siliciumzentren ** 
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Cyclopentadienylderivate mit Lewis-Basen in einer Seiten- 
gruppe, die sowohl an ,,harte" als auch an ,,weiche" Zentren 
hemilabil binden konnen, lassen eine reiche Koordinationsche- 
mie sowie ungewohnliche Reaktionen am jeweiligen Metallzen- 
trum erwarten. Prominente Liganden sind [2-(N,N-Dimethyl- 
amino)ethyl]cyclopentadien und sein am Ring tetramethylsub- 
stituiertes Derivat (Cp" bzw. C P * ~ ) ,  von denen intramolekulare 
Addukte an mehreren Metallzentren bekannt sind['l. Uberzeu- 
gende Beispiele fur Reaktionsverlaufe, die entscheidend von den 
Bindungseigenschaften dieser Liganden bestimmt werden, sind 
jedoch bisher kaum gefunden worden. 
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Nach klassischen Verfahren['I ist aus [CpyNi] und Tetracar- 
bonylnickel quantitativ das Nickel-Dimer [Cpy(CO),Ni,] zu- 
giinglich (auch das Cp*-Analogon ist bekannt[lbl), das mit Iod 
oxidativ gespalten wird und sofort zur Schlusselverbindung 1 
decarbonyliert (Schema 1). Die Qualitat der S t r~k tu rda ten '~~]  

&F N i - S i d M e  Li[Si(SiMe&] 6 N i - 1  

d \  
Me 

M e 3 ~ i + % ~ ~  1 M e  A 'Me 
Me3Si 

I I2 

2 I 

3 

t 
-NMe2 

I 
Ni 

4 
Me3P ' 'Si(SiMe&, 

Schema 1. In dieser Arbeit beschriebene Synthesen. 

(Abb. 1) ist durch die dynamische Fehlordnung der Amino- 
ethylgruppe beeintrachtigt (groRe anisotrope Schwingungs- 
parameter fur C6 und C7). Lediglich ein weiterer strukturanaly- 
tisch charakterisierter Ni-Komplex mit intrdmolekularer Koor- 
dination durch eine Cp-Seitenkette existiert : [$ : q2-2,3,4,5-Te- 
tramethyl-I -(4-pentenyl)cyclopentadienyl](bromo)nickel(11)~~~. 

Abb. 1. Molekulstruktur von 1 im 
Kristall (ORTEP. thermische Ellip- 
soide fur 50% Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit). Ausgewahlte Ab- 
stande [pm] und Winkel ["I: Ni-l 
250.0(1), Ni-N 196.0(5), Ni-Cl 
212.8(6), Ni-C2 213.0(5), Ni-C3 
214.2(7), Ni-C4 211.9(?), Ni-CS 
199.7(7), N-C7 152(1), N-C8 
146.6(8), N-C9 147.0(8), C S C 6  
149(1), C6-C7 138(1); I-Ni-N 
103.3(2), CI-CS-C6 125.8(7), 

112.1 (8), N-C7-C6 116.2(8). 
C4-C5-C6 125.6 (7), C5-C6-C7 
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