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Schema 2. Synthese und Verwendungsmaglichkeiten hoherer Dialkylmagnesium-
Verbindungen.
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Abb. 2. GPC-Profile von Ethylen/Methylmethacrylat- und Ethylen/e-Caprolac-
ton(CL)-Diblock-Copolymeren (unldsliche Fraktionen nach Acetonextraktion).

dispersitatsindex wiederum auf eine lebende Copolymerisation
hindeutet.

Wir haben eine effiziente Synthese von Dialkylmagnesium-
Verbindungen entwickelt, die bislang nur unter drastischen Be-
dingungen erhalten werden konnten™ und gezeigt, daf} eine
lebende Ethylenkettenwachstums-Transferreaktion zwischen
Dialkylmagnesium-Verbindungen und Lanthanocenen méglich
ist. Aufgrund der hohen Reaktivitidt der Magnesium-Kohlen-
stoff-Bindung kdnnen derartige Dialkylmagnesium-Verbindun-
gen mit enger Molekulargewichtsverteilung zur Einfithrung
lipophiler Ketten definierter Linge in einer Reihe von Verbin-
dungen dienen.

Eingegangen am 1. Februar 1996 [Z 8778]

Stichworte: Grignard-Reaktionen - Lanthanoidverbindungen -
Magnesiumverbindungen + Polymerisationen

1] J. Schwartz, J. A. Labinger, Angew. Chem. 1976, 88, 402; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1976, 15, 333.

[2] D. E. Bergbreiter. J. R. Blanton, R. Chandran, M. D. Hein, K. J. Huang, D. R.
Treadwell, S. A. Walker, J. Polvm. Sci. Part A: Polym. Chem. 1989, 27, 4205.

[3]a) U. M. Dzhemilev, O. S. Vostrikova, R. M. Sultanov, Izv. dkad, Nauk. SSSR
Ser. Khim. 1983, 32,218, b) U. M. Dzhemilev, R. M. Sultanov. R. G. Gaimaldi-
nov., Russ. Chem. Bull. 1993, 42, 149, zit. Lit.; ¢) C. J. Rousset. E. Negishi.

1982 {1 VCH Verlagsgesellschuft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

N. Suzuki, T. Takahashi, Tetrahedron Leti. 1992, 33, 1965; d) A. H. Hoveyda,
J.P. Morken, A. F. Houri, Z. Xu, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 6692; siche auch
K. S. Knight, D. Wang, R. W. Waymouth. J. Ziller, J Am. Chem. Soc. 1994, 116,
1845 fir Zirconocen katalysierte Cyclomagnesierung von Dienen.

[4] B. Bogdanovic, P. Bons, S. Konstantinovic, M. Schwickardi, U. Westeppe.
Chem. Ber. 1993, 126, 1371,

[51 Fr. Demande by ECP Enichem Polymeéres France und Université des Sciences
et Technologies de Lille, FR-A 04203 1995 [Chen. Absir., im Druck].

[6] T. don Tilley, R. A. Andersen, Inorg. Chem. 1981, 20, 3267.

[7] L. Resconi, F. Piemontesi, G. Franciscono, G. Abis, T. Fiorani, J. Am. Chem.
Soc. 1992, 114, 1025.

[8] X. Olonde, A. Mortreux, F. Petit, K Bujadoux, J. Mol. Cat. 1993, 82, 75.

[9] 1. B. Burger, M. E. Thompson, W. D. Cotter, I. E. Bercaw, J. 4m. Chem. Soc.
1990, 172, 1566.

Planare Bischlorophyllderivate mit vollstindig
konjugiertem n-System — Modellverbindungen
fiir das Spezialpaar der Photosynthese**

Laurent Jaquinod, Mathias O. Senge,
Ravindra K. Pandey, Timothy P. Forsyth und
Kevin M. Smith*

Chlorophylie 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 imitieren'?! — die supramolekulare Chemie hat
auf diesem Gebiet vielversprechende Ergebnisse erzielt®*) —
aber nur wenige, Modellverbindungen fiir das Spezialpaar zu
synthetisieren'® 3. Ein Modell fitr den angeregten Zustand des
Spezialpaares muf} folgende Kriterien erfiillen: Zwei Chlorin-
Makrocyclen befinden sich in unmittelbarer Nihe zueinander,
ihr Substitutionsmuster ist dem der natiirlichen Chlorophylle so
dhnlich wie moglich, und die n-Elektronensysteme der beiden
Einheiten kénnen miteinander wechselwirken. In der Natur
wird das Spezialpaar aus zwei teilweise cofacialen Bakteriochlo-
rophylien gebildet, die im Ring-A-Bereich iiberlappen. Firr Mo-
dellstudien wiirde jede Verbindung ausreichen, in der eine elek-
tronische Kopplung zwischen den beiden Makrocyclen méglich
ist. Die jiingsten Arbeiten in dieser Richtung widmeten sich der
Darstellung von Bismakrocyclen, in denen die Chromophore
coplanar und elektronisch gekoppelt sind™. Bisher benutzte
man hierfiir Porphyrine. Allerdings sollte ein Bischlorin aus
zwei coplanaren Chlorin-Einheiten ein noch besseres Modell fiir
das Spezialpaar sein.
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Wir berichten hier itber Darstellung sowie spektroskopische
und strukturelle Charakterisierung eines neuartigen planaren
Bisphdophorbid-Systems, in dem die beiden Makrocyclen iiber
eine C-C-Doppelbindung verkniipft sind. Als Schlisselreaktion
nutzten wir die Titan-induzierte, reduktive Kupplung (McMur-
ry-Reaktion)®® und als Edukt Methyl-meso-pyrophiophor-
bida 1, das eine reaktive 13'-Carbonylfunktion enthilt, die
wesentlichen strukturellen Eigenschaften des natiirlichen Chlo-
rophylls aufweist und leicht aus Chlorophyll a hergestellt wer-
den kann'®l. Die McMurry-Reaktion des Ni'l-Komplexes 2 bei
—10°Cin Dimethoxyethan (DME)ergab in 44 % Ausbeute den
griinen Bis(chlorinato)nickel(i)-Komplex 3 (61 % bezogen auf
umgesetztes Edukt). Das 'H-NMR-Spektrum von 3 deutete auf
ein einziges Diastereomer mit C,-Symmetrie hin. Wurde die
Kupplungsreaktion von 2 bei — 30 °C durchgefiihrt, so konnte
man die Bildung der Pinacol-Zwischenstufe beobachten: die
QQ-Bande bei 638 nm verschwand, und eine andere bei 620 nm
tauchte auf. Wenn das Pinacol an Aluminiumoxid (Brockmann-
Aktivitatsstufe ITT) chromatographiert oder in Dimethylsulf-
oxid (DMSO) geldst wurde, wandelte es sich wieder in die Aus-
gangsverbindung um!™,

Me0,C
1M=2H;R=Et 3 M=NiiR=Et
2M=Ni;R=Et 4M=2H;R=CH=CH2
5M=12Zn; R=CH=CH, 6 M=2H; R=FEt
7 M=2Zn; R=Et

Versuche, das Metallatom aus dem Komplex 3 mit konzen-
trierter H,SO, zu entfernen, hatten seine Zersetzung zur Folge.
Das metallfreie Bisphdophorbid 4 erhielt man durch die Kupp-
lung des Zink(m)-Monomers § in Gegenwart von 3.5 Aquivalen-
ten Pyridin und anschliefende Behandlung mit Trifluoressig-
sdure (TFA) in CH,Cl, . Nach der chromatographischen Reini-
gung wurde die freie Base 4 in 46% Ausbeute isoliert. Bei der
Pd-katalysierten (10% Pd auf Aktivkohle) Hydrierung von 4
bildete sich quantitativ 6, wobei die Q-Bande eine Verschiebung
von 752 nm nach 740 nm erfuhr. Die Reaktion mit 6 mit
Zn(OAc), fiihrte zum Bischlorin 7.

Um die Anwendbarkeit der Methodik zu priifen, untersuch-
ten wir noch andere Chlorin-Substrate mit Ketogruppen. Die
McMurry-Reaktion des Nickel(i)-Komplexes 8 fiihrte nicht
zum erwarteten Bischlorin, sondern quantitativ zu Verbindung
9. Ebenso wurde der Zink(i)-Komplex 10 in Gegenwart von
Pyridin in 60 % Ausbeute zu 11 reduziert. Diese direkte Reduk-
tion ist fiir Ketochlorine ungew6hnlich, da sie mit den mei-
sten Reduktionsmitteln
nicht reagieren!®l; eine
Ausnahme bilden Alkyl-
lithiumverbindungen. Ei-
ne zweistufige Reduktion
ist allerdings beschrie-
ben!®l. Bei der Titan-in-
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duzierten Kupplung von Aceton und 2 (Aceton: 2 =10:1) ent-
stand das [sopropyliden-Addukt in befriedigender Ausbeute;
diese Verbindung zeigte nur eine geringe Blauverschiebung der
Q-Bande im Vergleich zu der der Ausgangsverbindung
(AA =14 nm).

Die bemerkenswerteste Figenschaft der Bischlorine ist der
groBe bathochrome Effekt (Rotverschicbung), der bei der Di-
merisierung auftritt (Abb. 1). Zum Beispiel zeigt die langwellige
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Abb. 1. UV/Vis-Spektren von 3 {----) und 2 (- — -) in CH,Cl,.

Absorptionsbande von 3 gegeniiber der des Nickel(u)-Mono-
mers 2 eine Verschiebung zu groferen Wellenldngen um 92 nm.
Die Hypothese, daB3 die Elektronen der beiden Phdophorbid-
Einheiten delokalisiert sind, wird durch die gleichzeitig auftre-
tende Rotverschiebung und Hyperchromie im UV/Vis-Absorp-
tionsspektrum gestiitzt. Die Q-Banden sind konzentrations-
abhdngig und erfahren mit steigender Konzentration eine leich-
te Blauverschiebung (hypsochromer Effekt). AuBerdem kann
man im ' H-NMR-Spektrum des Dimers 6 beobachten, daB die
Signale der NH-Protonen zu hdherem (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)['° wurde der Doppelbindungs-
charakter der verkniipfenden C-C-Briicke durch die C13!-
C(13'y-Bindungslinge von 1.34(2) A bestitigt. Mit Ausnahme
der reduzierten Pyrrolringe ist das Molekiil im wesentlichen
planar. Die Atome der Makrocyclen weichen um 0.125 A aus
ihrer besten Ebene ab und die beiden Phytochlorin-Einheiten
um 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 betrdgt nur
2.2°. Aus sterischen Griinden nehmen die beiden reduzierten
Pyrrolringe ebenso wie die Propionester-Seitenketten beziiglich
der durch die Ethen-Briicke gebildeten Ebene entgegengesetzte
Positionen ein.

Durch die direkte Verknipfung von zwei Chlorophyllderiva-
ten tiber eine C-C-Doppelbindung ergeben sich einige interes-

0044-8249/96/10816-1983 § 15.00 +.25)0 1983



ZUSCHRIFTEN

Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall (Wasserstoffatome weggelassen, 50 % Wahr-
scheinlichkeit fir alle anderen Atome).

sante chemische Eigenschaf-
ten. Sowohl der Bis(chlori-
nato)nickel(m)- als auch der
Bis(chlorinato)zink(1r)-Kom-
plex 3 bzw. 4 zersetzen sich in
Losung langsam. Das me-
tallfreie Dimer 6 hingegen ist
in Losung ldngere Zeit stabil.
Nach einigen Monaten in
Chioroform/Methanol wan-
delt es sich in der Gegenwart
von Luftsauerstoff in eine
andere Verbindung um (Q-
Bande bei 726 nm). Die Kri-
stallstrukturanalyse (Abb. 3)1% zeigte dal es sich bei der neu-
en Verbindung um das C13%,C(132)-Dimethoxyderivat 12 han-
delt. 12 entsteht durch doppelte allylische Oxidation von 6, was
dafiir spricht, daB3 das Oxidationspotential von 6 niedriger ist als
das von Methyl-meso-pyrophdophorbid a. Die Struktur von 12
ahnelt der von 6: Der Winkel zwischen den Ebenen der Stickstoff-
atome betrégt 5.8°, und die verbriickende C-C-Doppelbindung ist
1.378(12) A lang. Auffillig ist, daB die Methoxygruppen an C132
und C(132) sowie die Propionester-Seitenketten an C17 und C17’
jeweils zur gleichen Seite gerichtet sind (syn-Orientierung).

Me Et

12

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

Experimentelles

Synthese von Bischlorin 4: 1.20 g TiCl, -1.5DME (4.12 mmol) und 1.10 g Zn/Cu-
Paar (15.6 mmol) wurden in einem trockenen Reaktionsgefi vorgelegt, mit 40 mL
wasserfreiem THF versetzt und unter Schutzgasatmosphiire 3 h unter RickfluB
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden nacheinander 0.12 mL
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Pyridin (1.5 mmol, 3.65 Aquivalente) und 250 mg 5 (0.41 mmotl) hinzugegeben. Da-
nach rithrte man die Reaktionsmischung 2 h bei Raumtemperatur und filtrierte sie
anschlieBend dber Aluminiumoxid (Aktivitdtsstufe 111, CH,Cl,/THF 10:1). Das
Losungsmitte] wurde abdestilliert und der Riickstand in 20 mL CH,Cl, aufgenom-
men. Dazu gab man 5mL TFA und rithrte weitere 30 min. Die organische Phase
wurde mit Wasser und gesittigter NaHCO,-Lésung geschittelt, das Losungsmittel
abdestilliert und der Riickstand iber Aluminiumoxid (III) chromatographiert
(CH,Cl,/Cyclohexan 2:1). Die braungefirbten Fraktionen wurden gesammelt, das
Laufmittel verdampft und der feste Riickstand aus CH,Cl,/Toluol umkristallisiert.
Man erhielt 100 mg 4 (46% Ausbeute). Schmp. > 330°C; UV/Vis (CH,Cl,):
Amax (£) = 404 (208 500), 486 (87 800), 526 (49 800), 564 (31600), 600 (19900), 674
(18700), 692 (44500), 752 nm (253000); 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 9.73,
9.68. 8.95 (s. je 2H, meso-H), 7.91 (dd, 2H, 3!-CH, J = 18 und 12 Hz), 6.02 (m, 4H,
32-CH trans zu 3'-CH + 2H 132-CH,), 5.83 (d. 2H. 3*-CH cis zu 3'-CH,
J=12Hz), 5.56 (d, 2H, 132-CH,., J =18 Hz), 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, je 6 H), 2.95-2.20 (m, § H).
2.16(d,6H, 18-CH;, J = 6.9 Hz), 1.83 (t. 6 H, CH,CH,,J =7.5Hz), — 1.04 (s, 2 H.
NH), — 2.73 (s, 2H, NH). Die Verbindung wurde auch massenspektrometrisch
charakterisiert und ergab eine passende Elementaranalyse.
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