ZUSCHRIFTEN

Die Te-Te-Abstinde betragen im Mittel 2.856(3) A und sind
damit linger als in 1 oder in [Cp#Ti(y2-Te,)] ' ! Die Ringwinkel
an den Te-Atomen betragen im Mittel 85.3°, die Winkelsummen
an den Te-Atomen reichen von 294.0° bis 302.5°. Gegenuber-
liegende Te-Atome, wie Tel und Te2, diirften keine bindenden
Wechselwirkungen eingehen (dy,..r. = 3.903(2) A). Die Cr-Te-
Abstinde (2.587(3)A) sind ca. 0.16 A kirzer als in
[Cr(CO),Te,]* "2 oder [Cr(CO),Te,)* ~.['¥ Bei den CO-Grup-
pen ist kein frans-Effekt feststellbar.

2 ist das erste molekulare Derivat eines Tellur-Allotrops. Ex-
tended-Hiickel-Molekiilorbita(EHMO)-Rechnungen!'#  fiir
cyclo-Te, lassen nur geringe Unterschiede in der Gesamtenergie
von ca. 0.2 eV zwischen einer quadratisch-planaren (D,,) und
einer Butterfly-Geometrie (D,,) erwarten. Die Struktur des
cyclo-Te,-Derivats 2 im Festkorper wird somit von den
Cr(CO),-Fragmenten bestimmt. Im Gegensatz hierzu wurde fiir
das von cyclo-S, abgeleitete [{Cp¥Rh,(u-CH,),},(u-S)]*>"-
Kation ein planarer Ring gefunden.!'*!

Die Niobocenkomplexe 1 eignen sich also als Lieferanten fiir
hochreaktives Tellur. Die {iberraschend einfache koordinative
Stabilisierung von cyclo-Te, legt nahe, daB3 die Bildung dhnli-
cher Verbindungen durch Tellurtransfer aus in Losung labilen
Ubergangsmetalltelluriden breiteres Anwendungspotential ha-
ben diirfte.!'®!

Experimentelles

1: Die griine Lésung von 2.0 mmol [Cp{¥'NbBH,] in 50 mL THF wird mit 642 mg
(5.0 mmol) Tellurpulver versetzt und anschlieBend 60 h bei 60 °C geriihrt. Von der
gebildeten orange-braunen Suspension wird das Lésungsmittel entfernt, der Riick-
stand in 20 mL Toluol aufgenommen und an SiO, (Sdule 20 x 5 cm) chromatogra-
phiert. Die Komplexe 1 werden mit Toluol als orangefarbene Zonen in 87 % Aus-
beute eluiert. Durch Umbkristallisation aus Toluol/Pentan (2:1) bei — 20°C lassen
sie sich bis zu 82% kristallin gewinnen. 1 (Cp*): 'H-NMR (400 MHz, C4Dy):
&= —3.59 (t, 1H, gemittelte Kopplung J(***Te,"H) =115.4 Hz), 1.84 (s, 30H);
125Te-NMR (157 MHz, CDq): 6 = — 207.9 (*J(!*°Te,'H) = 230 Hz); IR (KBr):
¥=1790cm ! (Te-H). 1(Cp*): 'H-NMR (400 MHz, C,Dy): 6 = — 3.55 (t, 1H,
gemittelte Kopplung J(!12°Te,'H) =113.7 Hz), 0.76 (t, 6H, 3J =7.5 Hz), 1.88 (s,
6H), 1.89 (s, 6H), 1.930 (s, 6H), 1.934 (s, 6H), 2.21 (q, 2H, *J =7.5 Hz), 2.26 (q,
2H,3J=7.5Hz). IR (KBr): # =1790 cm ! (Te-H). Die Komplexe 1 (Cp™) erga-
ben korrekte C,H-Analysen und FD-MS-Spektren.

2: Eine Mischung aus 0.2 mmol 1, 4.55 mmol [Cr(CO),(thf)] und 100 mL THF wird
12 h unter LichtausschluB bei Raumtemperatur geriihrt. Die braunviolette Losung
wird vom Losungsmittel befreit. Dann nimmt man den Riickstand in einer Mi-
schung aus 10 mL Toluol und 5 mL Aceton auf und chromatographiert an SiO,
(Sdule 20 x 5 cm). Mit Toluol wird eine violette Zone von noch ungeklérter Natur
eluiert, mit Toluol/Aceton (1:4) folgt 2 als rotbraune Zone. Nach dem Entfernen des
Lésungsmittels wird die lackartige Substanz 8 h bei 80 °C im Hochvakuum getrock-
net, was 80 mg (55%) trockenes 2 ergibt. Elementaranalyse [%]: ber. fiir
C,00,0Cr,Te,: C 18.79; gef. C 19.40.
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Die sieben theoretisch moglichen Strukturisomere des Por-
phyrins mit einem N,-Kern weisen im Unterschied zum tetra-
pyrrolischen Stamm-Makrocyclus eine oder zwei formale Dop-
pelbindungen auf.!**?) Im Falle dieser — gegeniiber den vor
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wenigen Jahren bekanntgewordenen invertierten Porphyri-
nen!®! abzugrenzenden — Strukturisomere kommt somit Stereo-
isomerie ins Spiel, d.h. es ist mit dem Auftreten von (Z)- und
(E)-Isomeren zu rechnen.

Von den sieben (Z)-konfigurierten Porphyrinstrukturisome-
ren, auf die sich das Interesse aus naheliegenden geometrischen
Griinden zunichst konzentrierte, konnten bis jetzt die drei nach
theoretischen Rechnungen stabilsten, das (Z)-Porphycen 1,14
das (Z)-Hemiporphycen 2! und das (Z)-Corrphycen 3!
(Schema 1) als Octaethylverbindungen und andere Derivate

EREER L

Porphyrin- Porphyrin- Porphyrin- Porphyrin-
(2.0.2.0) (2.1.1.0) (2.1.0.1) (3.0.1.0)
(Z)-Porphycen (Z)-Hemiporphycen (Z)-Corrphycen (Z)-Isoporphycen
1 2 3 4

E, 17 8.6 16.0 23.6

Schema 1. Die (Z)-Stereoisomere 1—4 der Porphyrinstrukturisomere mit einer N,-
Koordinationsstelle, geordnet nach steigender relativer Energie [kcal mol '] bezo-
gen auf Porphyrin-(1.1.1.1) (berechnet nach der PM3-Methode) [2].

synthetisiert werden. Das in der Stabilitits-Skala der (Z)-Iso-
mere auf (Z)-Corrphycen 3 folgende (Z)-Porphyrin-(3.0.1.0) 4,
fiir das der Name (Z)-Isoporphycen vorgeschlagen wird (Aus-
tausch der beiden C,-Einheiten im Porphycen durch eine C,-
und eine C,;-Einheit), ist bereits um 23.6 kcalmol ™! energie-
reicher als Porphyrin, so daB man bei 4 mdglicherweise an der
Stabilitits- oder Existenzgrenze fiir Porphyrinstrukturisomere
dieses Typs angelangt ist. Sollte sich 4 fiir eine Isolierung als zu
unbestindig erweisen, so bleibt die Chance, daB es in Analogie
zu reaktiven Kohlenwasserstoffen wie Cyclobutadien und o-
Chinodimethan in Form von Ubergangsmetallkomplexen er-
halten werden kann.

Es verleiht Isoporphycen besonderen Reiz, daBl den Rechnun-
gen zufolge das (Z)- und das (E)-Stercoisomer 4 bzw. 5 schr

15
(Z)-1soporphycen

(E)-Isoporphycen
4 5

ihnliche relative Energien aufweisen: 23.6 bzw. 23.8 kcalmol ™!
(nach PM3). Photochemisch sollten sich die beiden Stereo-
isomere daher leicht ineinander umwandeln lassen (cis-trans-
Isomerisierung). Fur die Syntheseversuche resultiert daraus eine
gewisse Flexibilitit, weil es unerheblich sein diirfte, ob der vor-
gesehene Reaktionsweg auf das (Z)- oder das (E)-Isomer ausge-
richtet ist.

Unser Konzept zur Synthese der Isoporphycene 4 und 5 in
Form ihrer Octaethylderivate bestand darin, in das als geeignete
Ausgangsverbindung erachtete Octaethyltetrapyrrol 6 durch Um-
setzung zum Vinylaldehyd 7 (und/oder seinem (Z)-Isomer) und
dessen anschlieBende sdureinduzierte Cyclisierung nach Mac-
Donald!”! eine CH—CH=CH-Briicke einzufiigen. Dieser Weg
fithrte bisher zwar nicht zu (Z)- und (£)-Octaethylisoporphycen
als freie Basen, eroffnete jedoch bei Ersatz der Sdure durch
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Pd"-Ionen einen Zugang zu den hier beschriebenen Palladium-
komplexen der beiden Stereoisomere.

Octaethyltetrapyrrol 6, das schon bei der Synthese des Octa-
ethylisocorrols!®! mit Erfolg eingesetzt wurde, ist in Anlehnung
an ein Verfahren von Sepulveda-Boza und Breitmaier! durch
Trifluoressigsdure-induzierte Kondensation von Tetraethyl-
2,2-bipyrrol!*® mit Orthoameisensiureethylester in Metha-
nol (Raumtemperatur, 6 h) leicht erhiltlich (Schmp. 155-
156°C, Ausbeute 90%; Tabelle 1). Durch Umsetzung mit
dem vinylogen Vilsmeier-Reagens 3-(N,N-Dimethylamino)-
acrolein (DMAA)!' ! in nur miBigem UberschuB (1.5fach) und
Phosphoroxychlorid in Dichlormethan (0°C, 3 h) wird in 6 eine
CH=CH-CHO-Funktion unter Bildung von 7 eingebaut. Zu
dessen Isolierung wurde das Reaktionsgemisch mit 10proz.
wiBriger Kaliumcarbonatlésung versetzt, konventionell aufge-
arbeitet und der hierbei verbliebene Riickstand an Aluminium-
oxid (Aktivitatsstufe I1-III) mit Hexan/Ethylacetat (3/1) chro-
matographiert. Auf eine erste, die Ausgangsverbindung 6
enthaltende Fraktion folgte die schwarzrote Hauptfraktion, in
der sich 7 sowie DMAA in geringer Menge befanden. Man
entfernte das Solvens im Vakuum, nahm das als zihes Ol ange-
fallene Produkt in Methanol auf und versetzte die Losung lang-
sam unter Rithren mit 50proz. wilrigem Methanol. Das nun-
mehr als amorpher Feststoff abgeschiedene Produkt, das nach
dem 'H-NMR-Spektrum zu ca. 95% aus 7 (33% Ausbeute;
Tabelle 1) bestand, wurde unmittelbar weiterverwendet, da zu-
satzliche Reinigungsschritte sehr verlustreich waren.

Die Umsetzung von 6 mit DMAA in groBem UberschuB
(10fach) fihrt zum Dialdehyd 15 (sieche unten; Tabelle 1) als
Hauptprodukt. Zur Isolierung von 15 war es zweckmaBig, die
gleiche Prozedur wie bei 7 zu befolgen. Im Chromatographie-
schritt wurde hier das Produkt erst als dritte, violette Fraktion
eluiert (die erste und zweite Fraktion enthielten 6 (ca. 1 %) bzw.
7 (2-5%)). Das durch den Fillungsproze gewonnene amor-
phe 15 (Ausbeute 60 %) ist laut 'H-NMR-Spektrum einheitlich
und wurde daher ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Alde-
hyde 7 und 15 weisen im *H-NMR-Spektrum CH=CH-Kopp-
lungskonstanten von jeweils 15.6 Hz auf und missen dement-
sprechend (E)- bzw. (E,E)-konfiguriert sein.

Versuche, 7 in saurem Medium zu (Z)- und/oder (E)-Octa-
ethylisoporphycen zu cyclisieren, verliefen enttduschend, da
trotz vielseitiger Variation der Reaktionsbedingungen in keinem
Falle definierte Produkte gefaBt werden konnten. Einen Ausweg
aus dieser Sackgasse erhofften wir uns vom Einsatz von Cu'-
Ionen, die bei Biladien-ac-Salzen — auf mechanistisch noch nicht
geklirtem Wege — Cyclisierungen zu Porphyrinen vermitteln.!*?!
LieB man auf 7 Kupfer(i)-acetat in Methanol bei 0 °C einwir-
ken, so fand tatsdchlich RingschluB statt, wenn auch nicht unter
Bildung von (Z)- und/oder (E)-Octaethylisoporphycen. Es ent-
stand vielmehr 9-Formyloctaethylisocorrol als Kupferkomplex,
in dem das Metallatom formal im Oxidationszustand + 11 vor-
liegt (Ausbeute 52%).1% Der Komplex wird durch Salzsdure
unter Freisetzung des Liganden leicht demetalliert. Ebenso wie
Kupfer()-acetat vermag auch Cobalt(u)-chlorid den Aldehyd 7
zu cyclisieren. Reaktionsprodukt ist hier der Cobalt(1r)-Kom-
plex des 9-Formylisocorrols.[®!
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Den Durchbruch zu den Zielverbindungen (Z)- und (E)-
Octaethylisoporphycen als Komplexe brachte schlieflich der
Einsatz von Palladium(u)-chlorid als Cyclisierungsvermitt-
ler.l'*! Die Reaktion von 7 mit vier Aquivalenten Palladiumre-
agens in Pyridin unter RiickfluB (15 h) fiihrte zu einem Produkt,
das nach Entfernung des Solvens an Kieselgel mit Dichlor-
methan/Hexan (2/1) chromatographiert wurde. Es resultierten
zwei Fraktionen, von denen die erste ein Gemisch aus den Palla-
diumkomplexen von (Z)- und (E)-Octaethylisoporphycen, 8
bzw. 9, (3% Ausbeute) und die zweite den Palladium(i1)-Kom-
plex 10 des (Z)-Isoporphycenaldehyds als einheitliche Verbin-

PdCl,
—

dung lieferte (7% Ausbeute; Tabelle 1). Die bisher nur partiell
getrennten Komplexe 8 und 9 wandeln sich photochemisch —
nicht jedoch thermisch — leicht ineinander um, so daB3 die Zu-
sammensetzung des Gemischs mit den Lichtverhéltnissen va-
riierte ((Z):(E) von 40:60 bis 50:50). Das Gemisch aus 8 und 9
fallt aus Hexan/Diethylether (4/1) in violetten Kristallen (Na-
deln) an, in denen die Komponenten im Verhéltnis von 45:55
vorliegen (Schmp. 202—-203 °C). Der Aldehyd 10 wird aus Me-
thanol/Dichlormethan (3/1) ebenfalls in violetten Nadeln erhal-
ten (Schmp. 284-285°C). Uber den Bildungsmechanismus des
ein ,,liberschiissiges* Kohlenstoffatom enthaltenden Komplexes
10 148t sich vorldufig nur spekulieren.

Die Présenz der Palladiumkomplexe 8 und 9 folgt iiberzeu-
gend aus ihren 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CDCl,) als Su-
perposition, denn diese zeigen nicht nur das jeweils zu erwarten-
de Aufspaltungsmuster, sondern weisen auch fiir die Perimeter-
protonen — mit Ausnahme von H-15 des (E)-Isomers 9 — chemi-
sche Verschiebungen auf (6 = 9-10), die denen entsprechender
Protonen in den Palladiumkomplexen von Porphyrin und be-
kannten Porphyrinisomeren (jeweils Octaethylderivate) glei-
chen. Die extreme Hochfeldverschiebung des Signals von H-15
des (E)-Isomers (6§ = — 3.26) diirfte hauptsichlich dem An-
isotropieeffekt des diamagnetischen Ringstroms zuzuschreiben
sein. Das UV /Vis-Spektrum von 8/9 ist dem des Palladiumkom-
plexes von Octaethylcorrphycen!!#! auffallend dhnlich, was ver-
standlich ist, da die drei Komplexe die gleiche (oder anndhernd
gleiche) Symmetrie haben.

Es sollte sich lohnen, die Palladiumkomplexe 8 und 9, [(Z)-
Octaethylisoporphycenato]- bzw. [(F)-Octaethylisoporphy-
cenato]palladium(ir), die bei der Kristallisation als Mischkri-
stalle anfielen (statistischer Einbau der Isomere im jeweils vor-
liegenden Mengenverhiltnis), einer Rontgenstrukturanalyse zu
unterwerfen. Das fiir die hierfiir verwendete Probe NMR-spek-
troskopisch ermittelte Mengenverhéltnis von 8 und 9 (45:55)
wurde durch die rontgenographische Uberpriifung qualitativ
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 6—10, 15 und 18 (*H-NMR:
300 MHz; '3C-NMR: 75.5 MHz; IR: CsI; UV/Vis: CH,Cl,).

6: Schmp. 155-156°C (Hexan); '"H-NMR (CDCl,, Al,0,): § =11.40, 7.99 (ein
bzw. zwei NH ), 6.69 (H-9), 6.59 (H-1,17), 2.62, 2.61, 2.52, 2.49 (jeweils CH,), 1.21,
1.21, 1.10, 0.94 (jeweils CH,); '3C-NMR (CDCl;): § =144.78, 140.40, 137.89,
129.93, 126.25, 125.97, 122.64, 115.70 (C-1,17), 114.21 (C-9), 18.62, 18.48, 18.43,
17.87, 17.15, 15.76, 15.09, 14.63; IR: ¥ = 3371, 2965, 2931, 2871, 1602, 1542, 1509,
1452, 1392, 1374, 1278, 1220, 1201, 1007, 950, 923 cm ™~ !; UV/Vis: A, (¢) = 253
(13 600), 282 (11 700), 518 (31 500), 639 sh nm (1700); MS (EI, 70 €V): m/z (%): 498
(100) [M *]

7: 'H-NMR (CDCl,, Al,0,): § =11.59 (NH/, 9.54 (CHO), 8.34, 8.08 (jeweils
NH), 7.33 (H-1a), 6.74 (H-9), 6.63 (H-17), 6.12 (H-1b), 2.64, 2.62, 2.60, 2.59, 2.53,
2.53, 2.46, 2.46 (jeweils CH,), 1.24, 1.24, 1.20, 1.19, 1.13, 1.12, 0.95, 0.92 (jeweils
CH,); '*C-NMR (CDCl,): 6 =192.50 (CHO), 147.91, 142.52, 140.32, 139.70,
139.60, 138.46 (C-1a), 137.37,134.97, 131.09, 129.71, 129.46, 128.33, 126.65, 126.65,
125.29, 122.64, 119.86 (C-1b), 116.47 (C-9), 115.01 (C-17), 18.68, 18.58, 18.41,
18.31, 18.31, 17.84, 17.84, 17.56, 17.17, 17.11, 16.71, 15.76, 15.62, 15.31, 15.07,
14.57; IR: ¥ = 3290, 2965, 2931, 2871, 1653, 1601, 1457, 1406, 1279, 1193, 1140,
1103, 1007 em ™ !; UV/Vis: A, () = 256 (15800), 391 (22600), 550 nm (30100);
MS (EI, 70eV): mjz (%): 552 (100) [M*}; HR-MS (FAB): C;H.,N,O
[(M + H)*}], ber. 553.3906, gef. 553.388

8/9: Schmp. 202-203°C (Hexan/Et,0); 'H-NMR (CDCl,): (Z)-Isomer 8:
0 =10.08 (d, 2H, H-14,16), 9.67 (s, 1H, H-5), 9.42 (t, 1 H, H-15), 4.13 (q, 4H,
H-11a,19a), 4.06 (q, 4H, H-12a,18a), 3.99 (q, 4H, H-2a,8a), 3.97 (q, 4 H, H-3a,7a),
1.86(t, 6H, H-3b,7b), 1.85(t, 6 H, H-12b,18b), 1.77 (t, 6 H, H-11b,19b), 1.76 (t, 6 H,
H-2b,8b); (E)-Isomer 9: 6 =10.09 (d, 2H, H-14,16),9.35 (s, | H, H-5), 3.92 (q, 4H,
H-11a,19a), 3.87 (q, 4H, H-2a,8a), 3.83 (q, 4 H, H-3a,7a), 3.74 (q, 4 H, H-12a,18a),
1.79 (t, 6H, H-3b,7b), 1.79 (t, 6 H, H-12b,18b), 1.72 (t, 6 H, H-2b,8b), 1.70 (t, 6H,
H-11b,19b), — 3.26 (t, 1H, H-15); 3C-NMR (CDCl,): (Z)-Isomer 8: 6 =146.79,
145.46, 145.46, 145.34, 143,38, 137.53, 135.12, 132.86, 113.90 (C-14,16), 111.80
(C-15), 102.16 (C-5), 20.81, 20.76, 20.73, 19.87, 19.03, 18.84, 18.76, 18.49; (E)-Iso-
mer 9: § =146.58, 145.46, 144.11, 142.41, 140.50, 139.82, 135.66 (C-15), 134.74,
132.58, 125.09 (C-14,16), 101.72 (C-5), 20.55, 20.50, 19.68, 19.36, 18.84, 18.73,
18.55, 18.49; IR: ¥ = 2963, 2930, 2869, 1653, 1449, 1406, 1372, 1161, 1152, 1061,
1020, 955, 841 cm ™ !; UV/Vis: A, (€) = 394 (57300), 478 (28400), 504 (30400),
611 nm (8200); MS (EL, 70 eV): m/z (%): 638 (50) [M *], 319 (80) [M2"]

10: Schmp. 284-285 °C (Methanol/Dichlormethan); 'H-NMR (CDCl,): § =11.38
(s, 1H, H-15a), 10.70 (s, 2H, H-14,16), 9.54 (s, 1 H, H-5), 4.11 (q, 4H, H-12a,18a),
4.04 (q,4H, H-11a,19a), 3.89 (q, 4H, H-2a,8a), 3.85 (q, 4H, H-3a,7a), 1.88 (t, 6 H,
H-12b,18b), 1.82 (¢, 6H, H-3b,7b}), 1.76 (t, 6 H, H-11b,19b), 1.73 (t, 6 H, H-2b,8b);
13C-NMR (CDCl,): & = 201.60 (CHO), 149.72, 148.59, 147.20, 146.39, 142.32,
137.62, 135.55, 133.29, 117.47 (C-14,16), 116.41 (C-15), 105.53 (C-5), 20.91, 20.61,
20.55,19.73, 19.03, 18.96, 18.61, 18.35; IR: ¥ = 2964, 2930, 2870, 1689, 1597, 1576,
1465, 1154, 1090, 1055, 1025, 957 cm™'; UV/Vis: i, () = 276 (13700), 398
(101 600), 484 sh (19 500), 516 (16 800), 610 (7000), 642 (5400), 666 nm (6600); MS
(EI, 70 eV): m/z (%): 666 (75) [M *], 333 (20) [M**]

15: 'H-NMR (CDCl;, Al,0,): 6 =11.64 (ein NH), 9.53 (CHO), 8.47 (zwei NH),
7.31 (H-1a,17a), 6.80 (H-9), 6.14 (H-1b,17b), 2.65, 2.62, 2.61, 2.56 (jeweils CH,),
1.22,1.17, 1.14, 0.94 (jeweils CH,); 13C-NMR (CDCl;, Al,0,): § =192.54 (CHO),
143.70, 141.85, 138.93, 138.34 (C-1a,17a), 134.96, 130.80, 129.04, 128.65, 125.74,
120.34 (C-1b,17b), 116.27 (C-9), 18.48, 18.32, 17.83, 17.50, 17.15, 16.69, 15.57,
15.31; IR: ¥ = 3290, 2965, 2931, 2871, 1653, 1599, 1461, 1407, 1279, 1197, 1138,
1103, 1009 cm™1; UV/Vis: 4, (¢) = 252 (20900), 403 (37000), 570 nm (39600);
MS (EL, 70 eV): mj/z (%): 606 (8) [M*]; HR-MS (FAB): C,,H;,N,O,, ber.
606.3934, gef. 606.394

18: Schmp. 240-241 °C (Methanol); *H-NMR (CDCl,): § =11.19 (s, 1 H, H-15a),
10.18 (s, 2H, H-14,16), 9.25 (s, 1 H, H-5), 3.95 (q, 4H, H-12a,18a), 3.92 (q, 4H,
H-11a,19a), 3.77 (q, 4H, H-2a,8a), 3.72 (q, 4H, H-3a,7a), 1.76 (t, 6 H, H-12b,18b),
1.72 (t, 6 H, H-3b,7b), 1.65 (t, 6 H, H-11b,19b), 1.60 (t, 6 H, H-2b,8b); *C-NMR
(CDCl,): 6 = 201.21 (CHO), 152.32, 148.24, 147.62, 147.15, 141.40, 137.07,135.72,
135.60, 115.01 (C-15), 114.92 (C-14,16), 104.35 (C-5), 21.13, 20.50, 20.39, 19.55,
18.80, 18.68, 18.35,18.21; IR: ¥ = 2964, 2930, 2870, 1687, 1608, 1451, 1412, 1374,
1193, 1171, 1148, 1103, 1054, 1026, 982,953 cm ™ *; UV/Vis: 4, (€) = 311 (15800),
407 (124600), 560 (5700), 634 nm (4700); MS (EL, 70 eV): m/z (%): 618 (100) [M 7],
309 (20) [M2*]

Von 6, 8/9, 10 und 18 liegen korrekte Elementaranalysen vor.

bestitigt. Die Strukturuntersuchungen!!® ergaben die folgen-
den, zum Teil iiberraschenden Ergebnisse (Abb. 1): Die (Z)-
und (E)-Isomere 8 und 9 sind im Kristall in einer Weise angeord-
net, die es erlaubt, die Struktur beider Isomere zu ermitteln. Wie
aus der Gestalt der Schwingungsellipsoide sowie aus der Fest-
stellung, daf3 die Verfeinerung der Lage- und Temperaturpara-
meter zu keiner Verzerrung der Molekiilgeometrie fiihrt, hervor-
geht, weisen die Ringgeriiste von 8 und 9 — die C,-Segmente
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Abb. 1. Strukturen von 8 und 9 im Kiristall (links bzw. rechts; Aufsichten und jeweils darunter Seitenansichten (ohne
Ethylsubstituenten)). Schwingungsellipsoide (40 % Wahrscheinlichkeit) und ausgewihlte Bindungslingen [A] sowie -win-

kel [] (Standardabweichungen ca. 0.008 A bzw. 0.5°).

ausgenommen — innerhalb der Fehlergrenzen identische Atom-
lagen auf. Dieser SchluB wird durch die im Rahmen der Ver-
gleichsméglichkeiten vorziigliche Ubereinstimmung der Struk-
turparameter der Isomere 8 und 9 (Abb. 1) einerseits und von
[15-Cyan-(Z)-octaethylisoporphycenato]palladium(tr) (8! ande-
rerseits erhdrtet. Das Metalloisoporphycengeriist des (Z)-
Isomers 8 ist vollig planar, wobei die H-H-Abstinde in der
Palladadiaza-Achtring-Teilstruktur 11 —in Analogie zu den Ver-
héltnissen in planarisierten mittleren Ringen wie dem all-cis-
Cyclononatetraenyl-Anion 1317 — sehr klein sind (<2 A). Mit
der Anndherung der Wasserstoffatome einher geht eine Auf-
weitung der C-C-C-Bindungswinkel an C-14 und C-16 auf 148 °!
Der Ausgleich der Bindungslidngen im C,-Segment, der auBer
bei 8 auch bei der 15-Cyanverbindung festgestellt wird, 1468t auf
delokalisierte n-Bindungen schlieBen. Im Falle des (£)-Isomers
9 fiihren sterische Wechselwirkungen dazu, daB das mittlere
C-Atom (C-15) des C;-Segments und dessen nach innen stehen-
des, lokalisierbares Wasserstoffatom (H-15) oberhalb der durch
die iibrigen Gerlistatome gebildeten mittleren Ebene zu liegen
kommen (C-15-Abstand von dieser Ebene: 0.44 A). Der Ab-
stand zwischen H-15 und dem Palladiumatom betrdgt hierbei
lediglich 2.38 A.

Die Palladadiaza-Achtring-Teilstrukturen 11 und 12 von 8
bzw. 9 verdienen Beachtung, da sie ein Musterbeispiel fur die
vielseitigen Verflechtungen sind, die zwischen Porphyrin- und
Annulenchemie bestehen.[** 181 Aus Schema 2 wird deutlich,

13 14
s® 7.13 -3.52
5§ H 7.13 7.27

Schema 2. 'H-NMR-Daten der Palladadiaza-Achtring-Teilstrukturen 11 und 12
(in CDCl,) sowie des all-cis- und des cis.cis,cis,trans-Cyclononatetraenyl-Anions 13
bzw. 14 (in [Dg]THEF).
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daB 11 und 12 geometrisch und
elektronisch mit dem all-cis-Cy-
clononatetraenyl-Anion ~ 13!'7
bzw. dem cis,cis,cis,trans-Cyclo-
nonatetraenyl-Anion 14'°! ver-
wandt sind, was sich insbesonde-
re in den 'H-NMR-Spektren der
beiden  Strukturtypen mani-
festiert. Es ist geradezu frappie-
rend, wie sehr sich die durch
Ringstromeffekte  beeinflulliten
chemischen Verschiebungen in
den 'H-NMR-Spektren von 11
und 12 einerseits und von 13 und
14 andererseits dhneln.

Die interessanten Eigenschaf-
ten der Palladium-Isoporphycen-
Komplexe bewogen uns, nach ei-
nem priparativen Zugang zu
diesen — und nach Méglichkeit zu
anderen — Metalloisoporphycenen Ausschau zu halten. Als hilf-
reich erwies sich hierbei die Beobachtung, daB3 die Reaktion des
Tetrapyrrolmonoaldehyds 7 mit Palladium(ir)-chlorid zu einer
merklichen Erhéhung der Ausbeute an 10 fithrt, falls der nicht
chromatographisch gereinigte Monoaldehyd (der ca. 10% Te-
trapyrroldialdehyd 15 enthdlt) verwendet wird. Konsequenter-
weise wurde daraufhin der Dialdehyd 15 mit dem Palladium-
reagens (zwei Aquivalente) umgesetzt (Pyridin, RickfluB, 15 h),
wobei 10 in nunmehr 25% Ausbeute entstand (Schema 3).

M/ Py
—
Templat
15
Michael- Retro-Michael-
Addition Addition
OHC cho CHO
17 10, M =Pd

18, M=Ni

Schema 3. Templatsynthese und angenommener Bildungsmechanismus von M-
Komplexen des 15-Formyl-(Z)-octaethylisoporphycens aus 15 (die Ethylsubstituen-
ten an den Pyrrolgruppen wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt).

Dariiber hinaus ist bei 15 die Metalloisoporphycen-Cyclisierung
nicht mehr Palladium(ir)-spezifisch, sondern gelingt auch mit
Nickel(1r)- (Ausbeute an dem Nickelkomplex 18 ebenfalls 25 %)
und anderen Ubergangsmetallionen (bislang in geringeren Aus-
beuten). Was den Mechanismus der Ubergangsmetall-induzier-
ten Cyclisierung von 15 unter Bildung von Metallo-(Z)-isopor-
phycenaldehyden (10, 18 usw.; Tabelle 1) betrifft, so besteht
guter Grund zur Annahme, da man es mit einer templatge-
steuerten Synthese!>% zu tun hat. Der in Gegenwart von Pyridin
erfolgende Einbau von M"-Ionen in das potentiell trianionische
15 liefert den anionischen Komplex 16, der geometrisch giinstig
angeordnet ist, um durch intramolekulare Michael-Addition
unter Bildung von 17 cyclisieren zu konnen. Eine Retro-Michael-
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Addition von 17, die mit der Eliminierung der C,-Einheit in
Form von Acetaldehyd verbunden ist, fithrt schlieBlich zum
Produkt.

Die hier beschriebenen Cyclisierungen von 15 lassen die Er-
schlieBung der Metalloisoporphycene auf breiter Basis voraus-
sehen. Damit riickt zugleich die Gewinnung freier Isoporphy-
cenliganden, selbst wenn es sich um instabile Verbindungen
handeln sollte, in den Bereich des Mglichen (21!

Eingegangen am 28. Mai 1996 [Z9161]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.
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Die Entdeckung der biologisch wichtigen Metalloporphyrine
mit vierwertigem Eisen (in Gestalt von Himoproteinen)! und
die inzwischen erfolgreich durchgefithrten Synthesen zahl-
reicher Fe!Y-Komplexe mit diversen Liganden!! schufen den
Anreiz, das lange Zeit im Schatten der Porphyrine stehende,
potentiell trianionische Corrol*-* auf seine Fihigkeit zur kom-
plexchemischen Stabilisierung von Metallatomen in ungewdhn-
lichen Oxidationsstufen zu untersuchen. Dieses Vorhaben fiihr-
te zu Uberraschenden Ergebnissen: Eisen(ur)-Corrole werden
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