ZUSCHRIFTEN

[9] Ausgewihlte analytische und spektroskopische Daten (‘H-NMR:
200.13 MHz, C,Dg, 295 K, '*C-NMR: 50.32 MHz, C,Dy, 295 K, die Metall-
Analysen wurden von 200 bis 300mg Proben erhalten): 1: ber. fir
C,sH,3NgSi Tl,: T160.67, C 19.97, H 4.37, N 4.99; gef.: T160.61, C 21.01, H
4.54, N 5.38; '"H-NMR: 6 = 0.15 (br. s, 54H, Si(CH,),), 0.56 (s, 3H, H,CC),
0.66 (s, 3H, H,CC), 2.99-3.78 (br. m, 12H, C(CH,),). Die Ergebnisse kryos-
kopischer Untersuchungen in Benzol deuten daraufhin, daB die Verbindung
volistindig in ihre beiden Komponenten dissoziiert. 2: ber. fiir C,gH,,Nq-
SigTl,: T155.28,C22.74,H4.91, N 5.68; gef.: T155.11, C22.21, H4.63, N 5.45;
'H-NMR: § = 0.28 (s, 18 H, Si{CH,),), 0.46 (s, 9H, Si(CH,),), 0.70(s, 3H,
CH,;), 3.50-4.30 (br., C(CH,),); 3: ber. fiir C,3H,,N,SisIn,: In40.98, C 30.01,
H 6.48, N 7.50; gef.: In 40.87, C 29.89, H 6.41, N 7.39; '"H-NMR: é = 0.24 (s,
36H, Si(CH,),), 0.38 (s, 18H, Si(CH,),), 0.59 (s, 6H, H,CC), 2.96 (d,
2Juw =13.6 Hz, 4H, C(CH,);), 3.22(d, 4H, C(CH,);), 3.50 (s, 4H, C(CH,)5);
{H}'3C-NMR: §=1.7 (Si(CH,);), 3.5 (Si(CH,);), 27.8 (H,CC), 37.8
(H,CC), 58.4 (C{CH,);), 63.5 (C(CH,),).

[10] Kristallstrukturdaten von 1: C,gH,;NgSi Tl;, M =1684.31, triklin, Raum-
gruppe PT, a =12.377(10), b =13.900(13), ¢ =15.769(13) A, a =105.58(6),
B =94.57(4), 7 =103.29(5)°, V =2514(4) A3, Z =2, p,., = 2.225Mgm ™3,
2 =71.073pm, T =153(2) K, u(Moy,) =16.136 mm~*, der Datensatz wurde
mit einem im Oltropfen schockgekiihlten Kristall (0.6 x0.5x 0.1 mm) erhal-
ten, [23] Reflexe im Bereich von 4 £20<45° mit einem Stoe-Siemens-AED;
von den 5951 gesammelten Reflexen waren 5456 unabhingig; Strukturldsung
mit Patterson-Methoden, {24a] Verfeinerung durch Vollmatrix-kleinste-Feh-
lerquadrate-Methode gegen F2;[24b] Rl = (I>20(I)) = 0.052 und wR2 =
0.143 (alle Daten) mit R1 = || F,| — |F||/E|F,) und wR2 = (Tw(F2 — F2)?}/
S(w (F2)?)°%; hichste Restelektronendichte: 4.04 e A~3; Kristallstrukturda-
ten fir 2: C,H,,NSi Tl,, M =1478.94, monoklin, Raumgruppe P2,/n,
a =11.109(5), b =16.885(5), c =12.411(10) A, B = 90.77(4), V = 2328(2) A3,
Z=4, pp.=2110Mgm™3 A1=71.073pm, T=1532)K, p(Moy,) =
13.984 mm™; der Datensatz wurde mit einem im Oltropfen schockgekiihlten
Kiristall (0.6 x 0.5 x 0.1 mm) erhalten [23], Reflexe im Bereich von 8 £20 £45°
mit einem Stoe-Siemens-AED. Von den 4859 gesammelten Reflexen waren
3034 unabhingig; Strukturldsung mit Patterson-Methoden, [24a] Verfeine-
rung durch Vollmatrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode gegen F?;[24b]
Rl = (I>26()) = 0.054 und wR2 = 0.150 (alle Daten) mit
R1 =2||Fy| — |FNl/Z)|F,| und wR2 = (Zw(F2 — F3)%/Ew (F2)?)%5; héchste
Restelektronendichte: 3.09 eA~3; Kristallstrukturdaten fiir 3: C,gH,,Ng-
SigIn,, M =1120.74, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a=11.365(2),
b=17.046(2), c=12484(Q) A, B=90.03(1), V =2418.56)A% Z=4,
Pree. =1.539 Mgm ™3, 2 =71.073 pm, 7 = 293(2) K, p(Moy,) = 2.056 mm ™ !;
der Datensatz wurde mit einem hellgelben Kristall (0.3 x 0.3 x 0.2 mm) erhal-
ten, Reflexe im Bereich von 4 £208<52° mit einem Enraf-Nonius-CAD4-
Diffraktometer; von den 5487 gesammelten Reflexen waren 2744 symmetrie-
unabhéngig; Strukturlésung mit Direkten Methoden, [24a] Verfeinerung
durch Vollmatrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode gegen F?;[24b] R1 =
(I>20()) = 0.032 und wR2 = 0.093 (alle Daten) mit R1 = Z||F,| — |F[|/
T F,l und wR2 = (Ew(F2 — F2)?/Z(w (F2)?)%-5; hochste Restelektronendichte:
0.43eA3; fiir alle Strukturen wurde eine Absorptionskorrektur durchge-
fiihrt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veréffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publi-
cation no. CCDC-179-134* beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei folgender Adresse angefor-
dert werden: The Director of the Cambridge Crystallographic Data Centre, 12
Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336033; E-mail:
deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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Niedrigschmelzende, fliissigkristalline
Metalloporphyrine**

Qing Min Wang und Duncan W. Bruce*

Die der Porphyrineinheit eigene scheibenartige Form war der
AnlaB fiir erste Arbeiten iiber flissigkristalline Porphyrine, wo-
bei achtfach an der Peripherie substituierte Systeme im Mittel-
punkt standen, die columnare Mesophasen bilden (Schema 1
links).l! Spétere Arbeiten iiber columnare Systeme von Shimizu
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R R
R R R R
R = CO,C,Haq,1 R =CnHany
M =2H, Zn M = 2H, Zn, Cu, VO,
Co, Ni, Pd, Pt

R = CH,0C Hpp, 4
M =2H, Zn, Cd, Cu, Pd

Schema 1. Porphyrine, die columnare Mesophasen bilden.

et al. hatten meso-tetrasubstituierte Porphyrine zum Thema, de-
ren Phasen lamello-columnar waren (Schema 1 rechts).[?! Seit
kurzem interessieren wir uns fir die Synthese von Porphyrinen,
die eine eher lineare Form haben, weil wir hofften, so zu Mate-
rialien mit Mesophasen zu kommen, die normalerweise von
stibchenformigen (calamitischen) Molekiilen gebildet werden.
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Systeme mit sechs Alkoxyketten:

ZUSCHRIFTEN

Wir konnten zeigen, daf3 Zink-5,15-di(4-(alkylcarboxy)phenyl)-
porphyrine 1a kristalline, smektische Mesophasen bilden,!®!
wihrend bei den Zink-5,15-di(4-(4-alkoxybenzoyloxy)phenyl)-
und Zink-5,15-di(4-(4-alkylcyclohexanoyloxy)phenyl)porphy-
rinen 1b bzw. 1¢, die eine groBere rdumliche Ausdehnung ha-
ben, nematische Phasen und smektische A-Phasen auftreten.!!
Durch geeignete Substituenten am Porphyringeriist 148t sich
also die molekulare Organisation so steuern, daB} entweder co-
lumnare oder calamitische Mesophasen resultieren.

1a R =CpHap
1b R = C Hop,10-CeHs~-CO

1¢ R= CHysCeH1oCO

Systeme mit vier Alkoxyketten: Y = H h

3a n=10,m=0
3b n=12, m=1

Y
D
]

Y = CpH2ny1O

4a n=10,m=0
4 n=12, m=1
4 n=12, m=2 J

Die Ubergangstemperaturen dieser fliissigkristallinen Por-
phyrine waren allerdings recht hoch (> 300 °C), und uns interes-
sierte nun, wie sich diese Temperaturen erniedrigen lieBen. Die
Verringerung der Ubergangstemperaturen ist sowohl fiir genaue
physikalische Studien erforderlich als auch fiir potentielle An-
wendungen —denn die Materialien miissen verarbeitbar sein. Bei
einem unserer Versuche!®! fiihrten wir Seitenketten ein, die sich
iiber die Porphyrinebene legten und so als ,,Schmiermittel” in-
termolekulare elektrostatische Wechselwirkungen!®! reduzier-
ten, so daB niedriger schmelzende Materialien mit niedrigeren
Klarpunkten erhalten wurden (Verbindungen 2). So schmilzt 2a
(a,f-Atropisomer, n =7) bei 141 °C zu einer nematischen Phase,
die bei 177 °C klar wird, wihrend die Werte beim entsprechen-
den Stammporphyrin 1b (n =7) 305 bzw. 433 °C (Zers.) sind.
Hier beschreiben wir eine andere Strategie, namlich die Synthese
von Metalloporphyrinen mit vielen terminalen Alkylketten,!™

2a R =C Hz,,10-CgHs4—CO
2b R =C7H15—CgHg-CO

OC12Hzs

5a Y=H,m=1
5b Y =CqoHpsO;m=2
m Y
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die zu Materialien mit niedrigeren Schmelzpunkten fiihrt. Zu-
gleich steht uns damit eine andere Methode zur Steuerung des
Aggregationsverhaltens von Metalloporphyrinen in Mesopha-
sen zur Verfiigung. Weiterhin berichten wir, dal die Kombina-
tion aus ,,Schmiermittel*‘einsatz und Verwendung mehrerer Sei-
tenketten sehr niedrig schmelzende Porphyrine liefert.

Ausgangsmaterialien bei unseren Studien waren Zink-5,15-
di(4-hydroxyphenyl)porphyrin und Zink-5,15-di(4-hydroxy-2-
octyloxyphenyl)porphyrin, die aus Dipyrromethan!® und 4-
Hydroxybenzaldehyd - bzw. 4-Hydroxy-2-octyloxybenzaldehyd
nach bekannten Vorschriften erhalten wurden.' * Diese wur-
den mit zwei Aquivalenten der entsprechenden Benzoesiure in
Gegenwart von 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin und Dicyclo-
hexylcarbodiimid zu den Porphyrinen 3—5 umgesetzt.

Wir waren zunichst etwas enttduscht, weil nur zwei der sieben
neuen Porphyrine mesomorph waren. Die aus fiinf Ringen (vier
Benzolringe an der Peripherie und der Porphyrinring) und vier
Alkoxyketten bestehende Verbindung 3a lieferte iiberhaupt
keine Mesophase, obschon der Schmelzpunkt rund 50 K nied-
riger war als der eines typischen Porphyrins mit nur einer Al-
koxykette an jedem Ende. Es ist klar, daBB die Mesophase in
diesem Fall durch die beiden zusitzlichen Ketten in der 3- und
der 3'-Position stark destabilisiert wurde. Die aus sieben Ringen
bestehende Verbindung 3b war mesomorph und bildete eine
smektische C- und eine nematische Phase. Eigentlich wiirde man
von einem solchen Material mit vier Dodecyloxyketten die Bil-
dung einer columnaren Mesophase erwarten, wie sie von ande-
ren Materialien mit vier langen Alkylketten bekannt ist. Colum-
nare Mesophasen bilden sich einigen Untersuchungen zufolge
aber nur, wenn der Anteil der Kette an der gesamten Molekiil-
masse wenigstens 50 % betridgt.””! AuBerdem gibt es wenige oder
gar keine mesogenen Siebenring-Verbindungen mit vier Alkyl-
ketten, die zu Vergleichen herangezogen werden kénnten.

Die Materialien mit sechs Alkoxyketten, 4, sind auch weitge-
hend frei von Mesomorphie, und sowohl die Fiinfring- 4a als
auch die Siebenring-Verbindung 4b sind nicht mesomorph, ob-
schon beide mehrere Kristallmodifikationen und stark ernied-
rigte Schmelzpunkte aufweisen. Die bemerkenswerte Neunring-
Verbindung 4c¢ dagegen ist tatsdchlich mesomorph und bildet
eine columnare Mesophase zwischen 188 und 288 °C. In Anbe-
tracht der sehr hohen relativen Molekiilmasse dieses Porphyrins
ist der Schmelzpunkt sehr niedrig.

Die interessantesten Porphyrine wurden allerdings durch
Kombination der beiden geschilderten Ansitze erhalten.[! Sie
fihrte zu den Materialien 5. Das Mesomorphieverhalten aller
neuen Porphyrine ist in Tabelle 1 zusammengestellt. Sa geht bei
133°C in eine nematische Phase iiber; der Klarpunkt liegt bei
169 °C. Die Stammverbindung ohne die lateralen Seitenketten,
3b, bildet zwischen 276 und 321 °C smektische C- und nemati-
sche Phasen. Der Schmelzpunkt konnte also um rund 140, der
Kldrpunkt um 150 K erniedrigt und das Auftreten der smekti-
schen Phase unterdriickt werden. Das neun Ringe und sechs
endstdndige Seitenketten enthaltende Porphyrin 5b schmilzt so-
gar bei nur 50 °C zu einer nematischen Phase, die bei 153 °C klar
wird. Gegeniiber der Stammverbindung 4c¢ ohne laterale Seiten-
ketten betrdgt die Schmelz- und Klirpunkterniedrigung 138
bzw. 135 K, was den bei 3b/5a erhaltenen Ergebnissen dhnelt.
Bei 4¢/5b liegt ein Ubergang von einer columnaren Mesophase
zu einer fluiden, nematischen Phase vor, und der Schmelzpunkt
ist nahezu auf Raumtemperatur erniedrigt - dies ist enorm,
wenn man bedenkt, daB die ersten von uns beschriebenen ne-
matischen Porphyrine Schmelzpunkte von iiber 300 °C aufwie-
sen.[4]

Es ist interessant festzustellen, daBl bei den Verbindungen 5
keine Komplikationen durch Atropisomerie nachgewiesen wer-
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Tabelle 1. Phaseniibergiinge der Porphyrine 3-5.

Porphyrin  Ubergang [a] T[°C) AH[k)mol™!'] AS[IK 'mol™!}
3a Cry-1 251 53.0 101
3b Cry,-Cry, 138 2.4 6
Cry,-Sc¢ 276 353 64
S¢-N 287 2.0 4
N-I [b] 321 - -
4a Cry,-Cry, 58 3.1 9
Cry,-Cry, 88 1.5 4
Cry;-Cry, 120 5.0 13
Cry,-1 131 24.7 61
4b Cry,-Cry, 54 1.8 6
Cry,-Cry, 61 6.5 19
Cry,-1 164 60.4 138
4c Cry,-Cry, 107 241 63
Cry,-¢ 188 449 97
¢-1 288 1.8 3
5a[c] Cry-N 133 10.5 26
N-1 169 1.6 4
5b Cry-N 50 48.6 150
N-I 153 0.7 2

[a] Abkiirzungen: Cry = kristalline Phase, I = isotrope Phase, S¢ = smektische C-
Phase, N = nematische Phase, ¢ = columnare Phase. Die genaue Symmetrie der
columnaren Mesophasen ist noch nicht bestimmt worden; allerdings sprechen mi-
kroskopische Untersuchungen dafiir, daB sie hexagonal ist. [b] Zersetzung nahe
Th, daher wurde T; unter dem Mikroskop bestimmt. [c] Die thermodynamischen
Daten wurden aus dem Thermogramm des zweiten Aufheizens erhalten. Beim er-
sten Aufheizen wurde das Thermogramm durch die Phasenumwandlung vom «,a-
in das «,8-Atropisomer verkompliziert. Beim zweiten Aufheizen lag die Verbindung
schon zu Beginn als a,f-Atropisomer vor.

den konnten. Bei verwandten Verbindungen hatten wir diffe-
renzthermoanalytisch eindeutige Beweise dafiir gefunden, daB
sich das eine Isomer in das andere umwandelt."*® Die Isomere
konnten leicht identifiziert werden, da die Anisotropie des «,f-
Isomers zu mesomorphen Materialien fithrt, wihrend die stark
verminderte Anisotropie des a,x-Isomers Mesomorphie aus-
schlieBt. Das '"H-NMR-Spektrum von geldstem Sa enthélt Hin-
weise auf das Vorliegen beider Isomere, wobei sich das o,a-Iso-
mer beim Erhitzen offensichtlich leicht in das «,f-Isomer
umwandelt, da sich das Material sonst wie eine reine Verbin-
dung verhilt. Das NMR-Spektrum von 5b weist auf das Vorlie-
gen nur eines Isomers hin.

Unsere hier vorgestellten neuen Strategien zur Verringerung
der Schmelzpunkte calamitischer Metalloporphyrine sind vor
allem deshalb von groBem Interesse, weil dabei auch die Meso-
phasen, die 5,15-disubstituierte Porphyrine bilden, gezielt einge-
stellt werden konnen. Dies ist im Hinblick auf das Design von
Materialien mit diaxialen nematischen Mesophasen von beson-
derer Bedeutung. Es ist postuliert worden,!'® daB solche Phasen
von Molekilen gebildet werden koénnten, die sowohl stibchen-
als auch scheibenformige Strukturelemente aufweisen. Nun ste-
hen uns Verbindungen zur Verfiigung, deren potentielle diaxiale
Eigenschaften einfach zu bewerten sein sollten, und wir erwar-
ten die Ergebnisse dieser Untersuchungen mit groBer Spannung.

Experimentelles

Die Zielporphyrine wurden aus den entsprechenden Carbonsiuren und Zink-5,15-
di(4-hydroxyphenyl)porphyrin sowie Zink-5,15-di(4-hydroxy-2-octyloxyphenyl)-
porphyrin [5] unter Verwendung von 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin (DMAP) und
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) hergestellt. Die Porphyrine wurden blitzchroma-
tographisch und durch Kristallisieren gereinigt. Befriedigende spektroskopische
und analytische Daten wurden von allen neuen Verbindungen erhalten. Die Meso-
phasen wurden durch optische Mikroskopie (Zeiss-Labpol, ausgestattet mit einer
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Linkam-PR-600-Kontrolleinheit und einer TH600-Heizvorrichtung) und differenz-
thermokalorimetrisch (Perkin Elmer DSC7) charakterisiert.

4-(3,4-Di(dodecyloxy)benzoyloxy)benzoesdure: 1.0 g 3,4-Di(dodecyloxy)benzoe-
sdure (2.0 mmol), 0.5 g Benzyl-4-hydroxybenzoat (2.0 mmol) und 0.1 g DMAP
(1.0 mmol) wurden in einer Mischung aus 30 mL Dichlormethan und 20 mL THF
geldst. Zu dieser Losung wurden 0.4 g DCC (2.0 mmol) und 2-3 g aktiviertes Mole-
kularsieb (4 oder 5 A) gegeben. Die Mischung wurde ca. 12 h bei Raumtemperatur
geriihrt und anschlieBend filtriert. Nach Abziehen der Lésungsmitte] und Kristalli-
sieren aus wasserfreiem Ethanol wurde das reine Produkt in Form farbloser Kristal-
le erhalten (1.2 g, 80%). 1.1 g (1.6 mmol) dieser Verbindung wurden in frisch destil-
liertem THF geldst. Danach wurde Palladium auf Holzkohle (10%, 160 mg)
zugegeben. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur und 1 atm H,-Druck 3h
geriihrt und anschlieBend durch Celite filtriert, wobei eine farblose Lésung resultier-
te. Nach Abziehen des Lésungsmittels und Kristallisieren aus wasserfreiem Ethanol
wurde das reine Produkt in Form farbloser Kristalle erhalten (0.73 g, 73%). Schmp.
147°C. '"H-NMR (250 MHz, CDCl,): § =0.87 (t, 6H, 2CH;), 1.26 (m, 32H,
16CH,), 1.48 (m,4H, 2CH,), 1.84 (m,4H, 2CH,), 4.07 (m.4H,20CH,). 6.93 (d,
1H, J = 8.0 Hz), 7.33 und 8.20 (m, 4H, Benzolring, AA'’XX', Jox = 9 Hz), 7.65 (d,
1H, J =2 Hz), 7.82(dd, 1H, J = 8, J' = 2 Hz). Elementaranalyse (%): gef. C 74.8,
H 9.6; ber. fiir C34H,,0,: C 74.7, H 9.6.

4-(3,4,5-Tri(dodecyloxy)benzoyloxy)benzoesiure: Die Synthese wurde ausgehend
von 3.4,5-Tri(dodecyloxy)benzoesdure wie oben beschrieben durchgefithrt. Ausbeu-
ten: Veresterung 92%, Hydrierung: 75%. Schmp. 92°C. 'H-NMR (250 MHz,
CDCl,): 6 = 0.87 (m, 9H, 3CH,), 1.26 (m, 48 H, 24CH,), 1.49 (m, 6H, 3CH,),
1.83 (m, 6H,3CH,), 4.04 (m, 6 H, 30CH,), 7.40 (s, 2H, Benzolring), 7.32 und 8.20
(m, 4H, Benzolring, AA'XX’, J,x = 9 Hz). Elementaranalyse (%): gef. C 757, 1
10.9; ber. fiir C;4Hy,0,: C 75.5, H 10.4.

4-[(3.,4,5-Tri(dodecyloxy)benzoyloxy)benzoyloxylbenzoesdure : Die Synthese wurde
ausgehend von 3,4,5-Tri(dodecyloxy)benzoesdure wie oben beschrieben durchge-
fiihrt, wobei die Veresterung und die Hydrierung zweimal durchgefithrt wurden.
Ausbeuten: Veresterung 97%, Hydrierung: 86%. Schmp. 90°C. 'H-NMR
(250 MHz, CDCl,): § = 0.87 (m, 9H, 3CH,;), 1.26 (m, 48 H, 24 CH,), 1.49 (m, 6 H,
3CH,), 1.84(m, 6H, 3CH,), 4.05 (m, 6 H, 30CH,), 7.41 (s, 2H, Benzolring), 7.35,
7.38, 8.21, 8.29 (m, 8H, zwei Benzolringe, zwei AA’XX'-Systeme, Jox = 9 Hz).
Elementaranalyse (%): gef. C 74.8, H 9.6 ber. fiir C5,HgoO4: C 74.8, H9.5.
Porphyrin 3a: 6 = 0.90 (t, 12H, 4CH,), 1.25-1.54 (m, 56 H, 28 CH,), 1.94 (m, 8H,
4CH,),4.17(m,8H,40CH,),7.05(d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.65 und 8.34 (m, 8 H, zwei
innere Benzolringe, AA’XX’', J = 8.5 Hz), 7.88 (d, 2H, J = 2 Hz), 8.04 (dd, 2H,
J =85, J =2Hz), 9.24 und 949 (d, 8H, 8fH, AB, J=5Hz), 10.39 (s, 2H,
2meso-H). Ausbeute 30%. UV/Vis (CH,Cl,): 2., =411.1. 5393, 5744 nm.
C,H,N-Analyse: gef (ber.): C 74.2(74.3), H 7.8(7.8), N 3.9(4.0). FAB-MS (positive
Tonen): m/z: 1391 [M *] (ber.: 1391.22).

Porphyrin 3b: § = 0.89 (t, 12H, 4CH,), 1.20-1.50 (m, 72H, 36 CH,}, 1.88 (m, 8H,
4CH,),4.10(m, 8 H,40CH,), 6.97 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.49 und 8.34 (m, 8 H, zwei
innere Benzolringe, AA'XX', J=8.5Hz), 7.69 und 8.50 (m, 8H, zwei mittlere
Benzolringe, AA'XX', J=8.5Hz), 7.71 (d, 2H, J = 2 Hz), 7.88 (dd, 2H. J = 8.5,
J' =2Hz), 9.21 und 9.47 (d, 8H, 8 fH, AB, J = 4.6 Hz), 10.35 (s, 2H, 2meso-H).
Ausbeute 61%. UV/Vis (CH,Cl,): A,,, = 410.5, 538.9, 574.4 nm. C,H,N-Analyse:
gef.(ber.): C 74.2(74.4), H 7.7(7.6), N 2.9(3.2). FAB-MS (positive lonen): m/z:
1743 [M *] (ber.: 1743.66).

Porphyrin4a: é = 0.90 (t, 18H, 6 CH,), 1.20-1.52 (m, 84 H, 42CH,,), 1.88 (m, 12H,
6CH,), 4.15 (m, 12H, 60CH,), 7.62 (s, 4H). 7.65 und 8.33 (m, 8 H, zwei innere
Benzolringe, AA’XX', J = 8.5 Hz), 9.21 und 9.49 (d, 8H, 8 fH, AB, J = 4.6 Hz),
10.37 (s, 2H, 2meso-H). Ausbeute 51%. UV/Vis (CH,Cl,): 4., = 410.6, 539.2,
574.4 nm. C,H,N-Analyse: gef.(ber.): C 74.5(74.7), H 9.0(8.8), N 3.2(3.3). FAB-
MS (positive lonen): m/z: 1703 [M *] (ber.: 1703.6).

Porphyrin 4b: & = 0.82 (t, 18H, 6 CH;), 1.16—1.46 (m, 108 H, 54CH,), 1.76 (m,
12H,6CH,),4.03 (t, 12H,6 OCH,), 7.40 (s, 4H), 7.42 und 8.28 (m, 8 H, zwel innere
Benzolringe, AA’XX', J = 8.2 Hz), 7.63 und 8.44 (m, 8 H, zwei mittlere Benzolrin-
ge, AAXX',J=8.5Hz),9.16und 9.43(d, 8H,8 fH, AB, J = 4.6 Hz), 10.31 (s, 2 H,
2meso-H). Ausbeute 56%. UV/Vis (CH,CL): A, =410.7, 539.2, 574.4 nm.
C,H,N-Analyse: gef.(ber.): C 75.0(75.1), H 8.5(8.5), N 2.6 (2.7). FAB-MS (positive
lonen): m/z: 2111 [(M —1)*] (ber.: 2112.3).

Porphyrin 4¢: & = 0.88 (t, 18 H, 6CH,), 1.22-1.52 (m, 108H, 54CH,), 1.82 (m,
12H, 6CH,), 4.07 (t, 12H, 6 0CH,), 7.43 (s, 4H), 7.41, 7.52, 7.69, 8.35, 8.36, 8.52
(m, 24H, sechs Benzolringe, drei AA’XX'-Systeme, J = 8.2-8.9 Hz), 9.22 und 9.49
(d, 8H, 8 fH, AB, J = 4.6 Hz), 10.37 (s, 2H, 2 meso-H). Ausbeute 55%. UV/Vis
(CH,Cl,): Apay = 4104, 538.5, 574.8 nm. C,H,N-Analyse: gef.(ber.): C 74.0(74.5),
H 8.0(8.1), N 2.3(2.4). FAB-MS (positive lonen): m/z: 2351 [(M —1)*] (ber.:
2352.52).

Porphyrin 8a: § = 0.32 (m, Protonen der Methylgruppen der lateralen Seitenket-
ten), 0.36—1.06 (m, 36 H, 4CH; + 12CH, in den lateralen Seitenketten), 1.22-1.52
(m, 72H, 36 CH,), 1.89 (m, 8 H, 4CH,), 3.91 (t mit sehr kleinen Kopplungen, 4H,
20CH, in den lateralen Seitenketten), 4.11 (m, 8H, 40CH,), 6.98 (d, 2H,
J =8.6Hz), 7.26 (m, iiberlappend mit dem CHCIl,-Signal, 2H), 7.31 (d, 2H,
J = 2.2 Hz),7.49 und 8.49 (m, 8 H, zwei mittlere Benzolringe, AA'XX', J = 8.5 Hz),
7.72(d, 2H, J=2.1 Hz), 7.89 (dd, 2H, J = 8.6, J' = 2.1 Hz), 8.12 und 8.15 (d in
zwel Sitzen, 2H, J =7.6 Hz), 9.15 (d in zwei Sitzen, 4H, 4 §H, AB, J = 4.6 Hz),
9.42 (d, 4H, 48H, AB, J=4.6Hz), 10.29 (s, 2H, 2meso-H). Ausbeute 61%.
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UV/Vis (CH,Cl,): 4., = 4104, 538.5, 573.7 nm. C,H N-Analyse: gef.(ber.): C
74.0(74.5), H 8.4(8.3), N 2.7(2.8). FAB-MS (positive lonen): m/z: 1999 [(M —1)*]
(ber.: 2000.09).

Porphyrin 5b: ¢ = 0.33 (m, Protonen der Methylgruppen der lateralen Seitenket-
ten), 0.36—1.08 (m, 42H, 6 CH, +12CH, in den lateralen Seitenketten), 1.27 (m,
96H, 48 CH,), 1.51 (m, 12H, 6 CH,), 1.82 (m, 12H, 6 CH,}, 3.91 (t, 4H, 20CH,
in den lateralen Seitenketten), 4.07 (m, 12H, 6 OCH,), 7.26 (m, iberlappend mit
dem CHCI,-Signal, 2H), 7.31 (d, 2H, J =19 Hz), 7.43 (s, 4H), 7.41, 7.51, 8.36,
8.51 (m, 16H, vier mittlere Benzolringe, zwei AA’XX'-Systeme, J = 8.9 Hz), 8.12
und 8.15 {d in zwei Sétzen, 2H, J =7.3 Hz), 9.14 (d in zwei Sitzen, 4H, 4 fH, AB,
J=4.6Hz),942(d,4H,48H,AB, J = 4.6 Hz), 10.28 (s, 2H, 2 meso-H). Ausbeute
55%. UV/Vis (CH,Cl,): 4., = 410.9, 539.2, 574.4 nm. C,H,N-Analyse: gef.(ber.):
C 74.1(74.6), H 8.5(8.5), N 2.4(2.2). FAB-MS (positive lonen): m/z: 2609 [M *]
(ber.: 2608.95).
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Enantioselektive Synthese von Homoallylaminen
durch nucleophile Addition von chiralen
Allylborreagentien an Imine**

Shinichi Itsuno,* Katsuhiro Watanabe, Koichi Ito,
Ashraf A. El-Shehawy und Ali A. Sarhan

Reaktionen von Allylborreagentien mit Iminen sind fiir die
stereoselektive Synthese acyclischer Amine von betrachtlichem
Interesse.!*) So sind in den letzten Jahren einige diastereoselekti-
ve Allylborierungen enantiomerenreiner Imine unter Bildung
chiraler Amine entwickelt worden.!?! Wiihrend die enantioselek-
tive Addition chiral modifizierter Allylmetallverbindungen an
Aldehyde ausgiebig untersucht worden ist,[3! gibt es bisher nur
wenige Berichte iiber die analoge Reaktion mit Iminen. Bei un-
seren Untersuchungen zur asymmetrischen Synthese optisch ak-
tiver Amine' durch asymmetrische Addition an die C-N-Dop-
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pelbindung prochiraler Imine interessierten wir uns unter ande-
rem fiir die Herstellung optisch aktiver Homoallylamine durch
enantioselektive Allylborierung von Iminen. Die dabei entste-
henden enantiomerenangereicherten Homoallylamine sind als
Teilstrukturen vieler biologisch aktiver Naturstoffe und als Bau-
steine fiir die Synthese von f-Lactamen von besonderer Bedeu-
tung.[2¢ 3! Wir konnten jetzt zeigen, daB derartige Allylborie-
rungen moglich sind und mit chiralen B-Allyloxazaborolidinen
als Allylborierungsreagentien zu guten Enantiomereniiber-
schiissen fihren.

Fir unsere Untersuchungen wihlten wir N-geschiitzte Imine
mit einer labilen N-X-Bindung wie Oximether, Sulfenimine und
N-Trimethylsilylimine, da die Reaktion von N-unsubstituierten
Aldiminen wegen deren Instabilitdt nicht praktikalbel ist. Zu-
néchst untersuchten wir die Reaktion von Triallylboran mit dem
N-Arylbenzaldimin 10; sie lieferte nach 16 h bei Raumtempera-
tur das entsprechende sekundire Homoallylamin in 55% Aus-
beute. Mit dem chiral modifizierten Allylboran 1'* erhielten wir
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aus 10 das chirale Amin mit 22 % ee. Die Ergebnisse der Umset-
zungen von 1 mit einigen reprdsentativen prochiralen Iminen
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Wauts und Jung berichteten, daB die Addition von Allylbora-
naten an Arylsulfenimine in siedendem Toluol zu Sulfenamiden
fithrt.”) Wir konnten feststellen, da das Sulfenimin 11 bei
Raumtemperatur von 1 asymmetrisch allyliert wird und so das

Tabelle 1. Asymmetrische Allylierung von Iminen mit 1 in THF.

Imin T1°C) Homoallylamin
Ausb. [%] (¢1h])  ee[%][a] Konfig. [b]

10 RT 22(3) 22 -

11 RT 92 (30) 32 S

11 —78 36 (30) 79 N

12 70 36 32) [¢] 26 Sid]

12 0 46 (120) [c] 63 S[d}

13 —78 70 (3) 73 {e] S

[a] HPL-chromatographisch bestimmt (Daicel-Chiralcel-OD-H; Hexan/iPrOH/
Et,NH, 90/10/0.1). [b] Durch Vergleich des gemessenen Drehwerts mit Literatur-
angaben {2b] ermittelt. [c] Es wurde das entsprechende Methoxyamin erhalten.
[d] Konfiguration des freigesetzten Amins. [e] Losungsmittel: Diethylether.
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