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Abb. 2. GPC-Profile von Ethylen;Methylmethacrylat- und Ethylenlc-Caprolac- 
ton(CL)-Dihlock-Copolyiiieren (unlorliche Fraklioncn nach Acetonextraktion) 

dispersitatsindex wiederum auf eine lebende Copolyinerisation 
hindeutet. 

Wir haben eine effiziente Synthese von Dialkylmagnesium- 
Verbindungen entwickelt, die bislang nur unter drastischen Be- 
dingungen erhalten werden konntenr4] und gezeigt, d a R  eine 
lebende Ethylenkettenwachstums-Transferreaktion zwischen 
Dialkylmagnesium-Verbindungen und Lanthanocenen moglich 
ist. Aufgrund der hohen Reaktivitat der Magnesium-Kohlen- 
stoff-Bindung konnen derartige Dialkylmagnesium-verbindun- 
gen mit enger Molekulargewichtsverteilung zur Einfuhrung 
lipophiler Ketten definierter Liinge in einer Reihe von Verbin- 
dungen dienen. 
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Planare Bischlorophyllderivate mit vollstandig 
konjugiertem n-System - Modellverbindungen 
fur das Spezialpaar der Photosynthese** 
Laurent Jaquinod, Mathias 0. Senge, 
Ravindra K. Pandey, Timothy P. Forsyth und 
Kevin M. Smith" 

Chlorophylle spielen bei der Photosynthese, sei es in den An- 
tennensystemen oder im Reaktionszentrum, eine entscheidende 
Rolle. Bei der Nachahmung ihrer biologischen Funktion besteht 
eine der interessantesten Aufgaben darin, Modellverbindungen 
zu synthetisieren, die den delokalisierten Zustand des Spezial- 
paares (engl. special pair) im Reaktionszentrum wiedergeben"]. 
Zwar gibt es zahlreiche Versuche, das Reaktionszentrum im 
allgemeinen zu imitierenrz1 ~ die supramolekulare Chemie hat 
auf diesem Gebiet vielversprechende Ergebnisse erzieltr3"] -. 
aber nur wenige, Modellverbindungen fur das Spezialpaar zu 
syntlietisieren[2. 3h1. Ein Modell fur den angeregten Zustand des 
Spezialpaares muR folgende Kriterien erfullen: Zwei Chlorin- 
Makrocyclen befinden sich in unmittelbarer Nlhe  zueinander. 
ihr Substitutionsmuster ist dem der naturlichen Chlorophylle so 
ahnlich wie moglich, und die n-Elektronensysteme der beiden 
Einheiten konnen miteinander wechselwirken. In  der Natur 
wird das Spezialpaar aus zwei teilweise cofacialen Bakteriochlo- 
rophyllen gebildet, die im Ring-A-Bereich iiberlappen. Fur Mo- 
dellstudien wurde jede Verbindung ausreichen, in der eine elek- 
tronische Kopplung zwischen den beiden Makrocyclen moglich 
ist. Die jiingsten Arbeiten in dieser Richtung widmeten sich der 
Darstellung von Bismakrocyclen, in denen die Chromophore 
coplanar und elektronisch gekoppelt sindE4]. Bisher benutzte 
man hierfiir Porphyrine. Allerdings sollte ein Bischlorin aus 
zwei coplanaren Chlorin-Einheiten ein noch besseres Modell fur 
das Spezialpaar sein. 
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Wir berichten hier iiber Darstellung sowie spektroskopische 

und strukturelle Charakterisierung eines neuartigen planaren 
Bisphaophorbid-Systems, in dem die beiden Makrocyclen iiber 
eine C-C-Doppelbindung verkniipft sind. Als Schliisselreaktion 
nutzten wir die Titan-induzierte, reduktive Kupplung (McMur- 
ry-Reaktion)['I und als Edukt Methyl-meso-pyrophaophor- 
bid a 1, das eine reaktive I 31-Carbonylfunktion enthalt, die 
wesentlichen struktnrellen Eigenschaften des naturlichen Chlo- 
rophylls aufweist und leicht aus Chlorophyll a hergestellt wer- 
den kannt6I. Die McMurry-Reaktion des Ni"-Komplexes 2 bei 
- 10 "C in Dimethoxyethan (DME) ergab in 44 YO Ausbeute den 
griinen Bis(chlorinato)nickel(II)-Komplex 3 (61 % bezogen auf 
umgesetztes Edukt). Das 'H-NMR-Spektrum von 3 deutete auf 
ein einziges Diastereomer rnit C,-Symmetrie hin. Wurde die 
Kupplungsreaktion von 2 bei - 30 "C durchgefuhrt, so konnte 
man die Bildung der Pinacol-Zwischenstufe beobachten : die 
Q-Bande bei 638 nm verschwand, und eine andere bei 620 nm 
tauchte auf. Wenn das Pinacol an Aluminiumoxid (Brockmann- 
Aktivitatsstufe 111) chromatographiert oder in Dimethylsulf- 
oxid (DMSO) gelost wurde, wandelte es sich wieder in die Aus- 
gangsverbindung um ''1. 

R Me 

I I 
Me R Me02C' 

1 M=2H;R=Et  3 M=Ni; R =  Et 

7 M = Zn; R = Et 

2 M = Ni; R = Et 4 M = 2H; R = CH=CHZ 
5 M = Zn; R = CH=CH2 6 M=2H;R=Et  

Versuche, das Metallatom aus dem Komplex 3 mit konzen- 
trierter H,SO, zu entfernen, hatten seine Zersetzung zur Folge. 
Das metallfreie Bisphaophorbid 4 erhielt man durch die Kupp- 
lung des Zink(11)-Monomers 5 in Gegenwart von 3.5 Aquivalen- 
ten Pyridin und anschlieoende Behandlung mit Trifluoressig- 
saure (TFA) in CH,CI,. Nach der chromatographischen Reini- 
gung wurde die freie Base 4 in 46% Ausbeute isoliert. Bei der 
Pd-katalysierten (loo/, Pd auf Aktivkohle) Hydrierung von 4 
bildete sich quantitativ 6, wobei die Q-Bande eine Verschiebung 
von 752nm nach 740nm erfuhr. Die Reaktion mit 6 mit 
Zn(OAc), fiihrte zum Bischlorin 7. 

Urn die Anwendbarkeit der Methodik zu prufen, untersuch- 
ten wir noch andere Chlorin-Substrate rnit Ketogruppen. Die 
McMurry-Reaktion des Nickel(I1)-Komplexes Srsl fiihrte nicht 
zum erwarteten Bischlorin, sondern quantitativ zu Verbindung 
9. Ebenso wurde der Zink(I1)-Komplex 10 in Gegenwart von 
Pyridin in 60 YO Ausbeute zu 1 1 reduziert. Diese direkte Reduk- 
tion ist fur Ketochlorine ungewohnlich, da sie rnit den mei- 

sten Reduktionsmitteln 
nicht reagieren[']; eine 

R = 0 Ausnahme bilden Alkyl- M = Ni; 
9 M = Ni; R = 2H lithiumverbindungen. Ei- 

l o  = Zn; R = 0 ne zweistufige Reduktion 
Et 11M=Zn;R=2H ist allerdings beschrie- 

Et Et bent']. Bei der Titan-in- 

duzierten Kupplung von Aceton und 2 (Aceton: 2 = 10: 1) ent- 
stand das Isopropyliden-Addukt in befriedigender Ausbeute; 
diese Verbindung zeigte nur eine geringe Blauverschiebung der 
Q-Bande im Vergleich zu der der Ausgangsverbindung 
(A]" = 14 nm). 

Die bemerkenswerteste Eigenschaft der Bischlorine ist der 
grolje bathochrome Effekt (Rotverschiebung), der bei der Di- 
merisierung auftritt (Abb. 1). Zum Beispiel zeigt die langwellige 

I n m  - 
Abb. 1 UVjVis-Spektren von 3 (----) und 2 (- - -) in CH,CI, 

Absorptionsbande von 3 gegenuber der des Nickel(~~)-Mono- 
mers 2 eine Verschiebung zu grof3eren Wellenlangen um 92 nm. 
Die Hypothese, daR die Elektronen der beiden Phaophorbid- 
Einheiten delokalisiert sind, wird durch die gleichzeitig auftre- 
tende Rotverschiebung und Hyperchromie im UV/Vis-Absorp- 
tionsspektrum gestiitzt. Die Q-Banden sind konzentrations- 
abhangig und erfahren mit steigender Konzentration eine leich- 
te Blauverschiebung (hypsochromer Effekt). Aunerdem kann 
man im ' H-NMR-Spektrum des Dimers 6 beobachten, daR die 
Signale der NH-Protonen zu hoherem (6 = - 0.95 und - 2.81 
statt 0.60 und - 1.60 bei 1) und die der meso-Protonen zu tiefe- 
rem Feld verschoben sind. Auch diese Tatsache deutet auf eine 
Delokalisation der Elektronen hin. Durch eine Rontgenstruk- 
turanalyse von 6 (Abb. 2)r10"1 wurde der Doppelbindungs- 
charakter der verknupfenden C-C-Brucke durch die (213'- 
C(13')'-BindungslHnge von 1.34(2) A bestatigt. Mit Ausnahme 
der reduzierten Pyrrolringe ist das Molekul im wesentlichen 
planar. Die Atome der Makrocyclen weichen um 0.125 aus 
ihrer besten Ebene ab und die beiden Phytochlorin-Einheiten 
urn 0.09 A. Die Delokalisation der Elektronen im Bischlorin-Sy- 
stem wird durch die planare Anordnung der beiden Phytochlo- 
rin-Einheiten noch betont. Der Winkel zwischen den beiden 
jeweils von vier Stickstoffatomen gebildeten Ebenen betragt nur 
2.2". Aus sterischen Griinden nehmen die beiden reduzierten 
Pyrrolringe ebenso wie die Propionester-Seitenketten bezuglich 
der durch die Ethen-Brucke gebildeten Ebene entgegengesetzte 
Positionen ein. 

Durch die direkte Verknupfung von zwei Chlorophyllderiva- 
ten iiber eine C-C-Doppelbindung ergeben sich einige interes- 
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Ahb. 2. Struktui- von 6 im Kristall (Wasserstoffatome weggelassen. 50 YO Wahr- 
scheinlichkeit fur alle anderen Atome). 

Et sante chemische Eigenschaf- 
ten. Sowohl der Bis(chlori- 
nato)nickel(II)- als auch der 
Bis(chlorinato)zink(II)-Kom- 
plex 3 bzw. 4 zersetzen sich in 
Losung langsam. Das me- 
tallfreie Dimer 6 hingegen ist 
in Losung llngere Zeit stabil. 
Nach einigen Monaten in 
Chloroform/Methanol waii- 

Me Et von Luftsauerstoff in eine 
andere Verbindung urn (Q- 
Bande bei 726 nm). Die Kri- 

stallstrukturanalyse (Abb. 3)['0b1 zetgte, dalj es sich bei der iieu- 
en Verbindung um das C1 32,C(132)'-Dimethoxyderivat 12 han- 
delt. 12 entsteht durch doppelte allylische Oxidation von 6, was 
dafiir spricht. daB das Oxidationspotential von 6 niedriger ist als 
das von Methyl-meso-pyrophaophorbid a. Die Struktur von 12 
ahnelt der von 6: Der Winkel zwischen den Ebenen der Stickstoff- 
atome betrlgt 5.8", und die verbruckende C-C-Doppelbindung ist 
1.378(12) A lang. Auffallig ist, daB die Methoxygruppen an C132 
und C(13')' sowie die Propionester-Seitenketten an C17 und C17' 
jeweils zur gleichen Seite gerichtet sind (sjvz-Orientierung). 

delt es sich in der Gegenwart 

12 

Abb. 3. Struktur von 12 im Kristall (Wasserstoffatome weggelassen, 50% Wahr- 
scheinlichkeit fur alle anderen Atome) 

Experimentelles 

Synthese von Bischlorin 4 :  1.20 g TiCI, '1.5DME (4.12 mmol) und 1.10 g Zn/Cu- 
Paar (35.6 mmol) wurden in einem trockenen ReaktionsgefiiB vorgelegt, mit 40 mL 
wasserfreiern THF versetzt und unter Schutzgasatmosphiire 3 h unter RuckfluB 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Rauintempcratur wurden nacheinander 0.12 mL 

Pyridin (1.5 mmol, 3.65 Aquivalente) und 250 m g 5  (0.41 mmol) hinzugegeben. Da- 
nach ruhrte man die Reaktionsmischung 2 h hei Raumtemperatur uiid filtrierte sie 
anschlieBend uber Aluminiumoxid (Aktivititsstufe 111. CH,CI,/THF 10: 1). Das 
Losungsmittel wurde abdestilliert und der Ruckstand in 20 mL CH,CI, aufgenom- 
men. Dazu gab man 5 mL TFA und ruhrte weitere 30 min. Die organische Phase 
wurde mit Wasser und gesiittigter NaHC0,-Losung geschuttelt. das Losungsmittel 
abdestilliert und der Ruckstand uber Aluminiumoxid (111) chromatographiert 
(CH,ClJCyclohexan 2: 1). Die braungefarbten Fraktionen wurden gesarnmelt, das 
Laufmittel verdampft nnd der feste Ruckstand aus CH,CI, 
Man erhielt 100 mg 4 (46% Ausbeute). Schmp. > 330 
I.,,, ( I : )  = 404 (208500), 486 (87800). 526 (49800), 564 (31600). 600 (19900). 674 
(18700), 692 (44500), 752 nm (253000); 'H-NMR (300MHz. CDCI,): 6 = 9.73. 
9.68. 8.95 (s. je 2H, meso-H), 7.91 (dd, 2H. 3I-CH. J = 18 und 12 Hz), 6.02 (m, 4H.  
3'-CH frcms zu 3'-CH + 2 H  13*-CH,). 5.83 (d. 2H. 3'-CH cis n~ 3'-CH, 
J=12Hz).556(d.2H.13z--CH,.  J= lXHz) .4 .78(m,4H.17-  und 18-CH),3.91 
(q.4H. CH,CH,. J =  7.5 Hz), 4.08, 3.65. 3.42. 3.39 (s, je6H), 2.95-2.20(m, 8H). 

NH), - 2.73 (s. 2H, NH). Die Verbindung wurde auch masseiispektrometrisch 
charakterisiert und ergab eine pdssende Elementaranalyse. 

2.16(d,6H, 18-CH3. J =  6.9 Hz), 1.83(t ,6H,CH,CH3,J =7.5 Hz), -1.04(s,2H. 
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[lo] a) 6: C,,H,,N,O,, M ,  =1069.76, griine Kristalle aus CH,CI,/CH,OH, Kri- 
stalldimensionen: 0.9 x 0.1 x 0.1 mm. monoklin, Raumgruppe P2,. ' I  = 

=100.94(2) , V =  2834(2)A3. 
Z = 2, pbcr =1.253 Mgm-),  Siemens-P4/RA-Diffraktometer. (I,,,,, = 52.52', 
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C,,,HxnN8O,. CH,Cl,, M ,  = 1214.3, blaue Kristalle aus CH2CI,/CH30H, 
Kristalldimensionen: 0.3 x 0.1 x 0.03 mm, monoklin, Raumgruppe P2, ,  a = 
11.269(4), h = 18.475(7), c = 15.466(7) A, = 95.46(2)'. V =  3205(2) A3,  Z = 2, 
phsr. = 1.258 Mg rn-)* Siemens-P4/RA-Diffraktometer, Om,, = 57' I Cu,; 
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12.495(7), h =7.436(2), c = 31.062(8) A, 

1984 ,l~', VCH Vri . lr~~sgr.~i~l i~rchi~/~ m h H .  0-69451 Wcfiiheim, 19% 0044-8249196/10816-19~4 $ IS.OD+ .25/0 Angew. Chem 1996, IOX. N r .  16 


