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0. A Enantiomerenreine schaufelradartige 
Spiro-Porphyrazinoctaolderivate" * 
Andrew S. Cook, D. Bradley G. Williams, 
Andrew J. P. White, David J. Williams, 
Steven J. Lange, Anthony G. M. Barrett* und  
Brian M. Hoffman* 

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wir berichten hier iiber die erste Synthese von Porphyrazin- 
octaolen mit einer einfachen und zuverlassigen Strategie, die auf 
dem Dispiroketal-Schutzgruppenverfahren von Ley et al. be- 
ruht."] Vor einiger Zeit haben wir Porphyrazinoctathiole durch 
Makrocyclisierung von 2,3-Bis(benzylthio)maleinsaurenitril mit 
Magnesiumpropanolat in Propanol,[21 anschlieRende Transme- 
tallierung und reduktive Debenzylierung herge~tellt.[~] Das so 
erhaltene Octathiol weist eine vielfaltige Koordinationschemie 
auf. Es wurden Komplexe isoliert, bei denen neben dem Metall- 
Ion im Zentrum vier Metall-Kationen peripher entweder zwei- 
(S-S) oder dreizahnig (S-rneso-N-S) an die acht Thiolatreste ko- 
ordiniert waren. Diese sternformigen Porphyrazine eignen sich 
gut zur Untersuchung von indirekten Metall-Metall-Wechsel- 
wirkungen iiber das Porphyrazin-n-System und sind einzigartig, 
da sich die Art der Bindung steuern laI3t. Dariiber hinaus haben 
wir iiber Synthese und Charakterisierung von Porphyrazinocta- 
aminen sowie iiber deren Bildung von Charge-Transfer-Kom- 
plexen rnit Tetracyanochinodimethan (TCNQ) und C,, berich- 
tet.[41 Wir beschreiben hier die Synthese der schaufelradartigen, 
chiralen Porphyrazinoctaolderivate 5 und 6,['] die enantio- 
merenrein erhalten wurden. 

L-( +)-Dimethyltartrat 1 wurde im UberschuI3 mit 3,3',4,4- 
Tetrahydro-6,6-bi-2H-pyran (bis-DHP)['* in Diethylether in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff zum Dispiroketal2 umgesetzt 
(60 YO Ausbeute; Schema 1). Unter thermodynamisch kontrol- 
lierten Bedingungen wird der stereochemische Verlauf der Reak- 
tion durch starke anomere Effekte gesteuert, so daI3 nur ein 
Diastereomer des Dispiroketals 2 gebildet wird.['- 71 Das chirale 
Tartrat induziert die Chiralitat an den neu gebildeten, zentralen 
Ketal-Kohlenstoffatomen, und es entsteht ein Produkt rnit 
aquatorialen Methoxycarbonylgruppen. Monoiodierung rnit 
anschlieI3ender basenvermittelter anti-Dehydroiodierung liefer- 
te das chirale Alken 3 (53 %). Amidbildung und anschliefiende 
Dehydratisierung verliefen glatt, so daI3 das Dinitril 4 in 77 Yo 
Gesamtausbeute erhalten wurde. Eine Losung von 4 und 
Magnesiumpropanolat in Propanol ergab unter RiickfluD das 
Magnesiumporphyrazin 5 in 45 % Ausbeute (Schema 2) .  Durch 
starke Sauren wie Trifluoressigsaure wurde das Porphy- 
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Schema 1. a) bis-DHP, HCI, Et,O, 0 "C, 16 h, 60%; b) Lithium-2,2,6,6,-tetrame- 
thylpiperidid, THF, -78 "C, dann I, in THF, -78 -t O T ,  53%; c) NH,, MeOH, 
20"C, 4 d ;  d) (CF,CO),O, Py, - 30+ 20"C, 3 h, 77% iiber zwei Schritte; 
DHP = 3,3',4,4'-Tetrahydro-6,6'-bi-2H-pyran, Py = Pyridin. 
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5 M = M g  
6 M = 2 H  

Schema 2. a) (PrO),Mg, PrOH, I O O T ,  14 h, 45%;  b) AcOH, 20"C, 16 h, 78% 

razin 5 zwar schnell demetalliert, allerdings auch der Makrocy- 
clus abgebaut. Mit Eisessig fand dagegen Demetallierung ohne 
Epimerisierung zum D,-symmetrischen, enantiomerenreinen 
Porphyrazin 6 statt. 

Nach einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (Abb. l)lS1 
weist 6 nicht-kristallographische D,-Symmetrie auf, wobei 
die zentrale Einheit planar ist (Abweichung bis zu 0.08 A). We- 
gen der Wasserstoffatome an den zentralen Stickstoffatomen 
wird die potentielle D,-Symmetrie der Nichtstickstoffatome 
verzerrt: Die transanularen Porphyrin-N . . . N-Abstande un- 

Abb. 1. Struktur yon 6 
&-%a 

im Kristall. 
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terscheiden sich um ca. 0.15 A. Diese Verzerrung spiegelt sich in 
den spektroskopischen Daten von 6 wider :[91 Das Elektronen- 
absorptionsspektrum weist - abgesehen von einem schwachen 
Signal bei 427 und der Soret-BanderlO1 bei 338 nm - eine aufge- 
spaltene Q-Bande auf (632 und 554 nm). 

Die elektrochemischen Eigenschaften von 5 and 6 wurden 
cyclovoltammetrisch in Dichlormethan untersucht." Die freie 
Base des Porphyrazins (6) wurde bei El,, = + 0.73 V (gegen 
Fc+/Fc; Fc = Ferrocen) reversibel oxidiert (Abb. 2). H,[pz- 
(S-Et),] , [ I 2 ]  H , [ ~ z ( P ~ ) , ] [ ' ~ ~  und 6 weisen ahnliche erste Oxida- 
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Abb. 2. Cyclovoltammogramme von 6 und weiteren Porphyrazinen (Volt gegen 
Fc+/Fc). 

tionspotentiale auf (+ 0.65-0.73 V gegen Fc+/Fc). Dagegen 
wird der H,[p~(N-Me,),][~~-Makrocyclus um 1 .OO V leichter 
oxidiert. Diese Ergebnisse sind in Einklang rnit der Tatsache, 
daI3 0-Alkyl- und S-Alkylsubstituenten in erster Linie als 0- 
Donoren, N-Alkylsubstituenten dagegen als starke n-Donoren 
wirken. Verbindung 6 wird bei El,, = - 1.22 und - 1.66 V (ge- 
gen Fc+/Fc) reversibel am Ring reduziert. Durch das zentrale 
Mg"-Ion im Porphyrazin 5 wird die erste ,,Reduktionswelle" 
verbreitert und um 300 mV in negative Richtung verschoben; 
eine zweite Ringreduktion wiirde erst auI3erhalb des Losungs- 
mittelpotentialfensters stattfinden. Die unterschiedlich funk- 
tionalisierten Porphyrazine werden somit in der Reihe HJpz- 
(S-Et),], - 0.95 V>H,[pz(O-alkyl),], - 1.22 V>H,[pz(Pr),], 
- 1.37 V > H,[pz(N-Me,),], - 1.61 V zunehmend schwerer re- 
duziert (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Elektrochemische Daten fur 6 und weitere Porphyrazine in Dichlormethan (Volt 
gegen Fc+/Fc). 

Verbindung E,,,(Pz2'/Pz+) AE,(Pz+/Pz) AE,(Pz/Pz-') AE,(Pz-'/Pz-~) 
( A 4  [mvl) WEp [mvl) (AEp [mvl) [mvl) 
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Wir haben einen schnellen, zuverlassigen Zugang zu Porphy- 
razinoctaolderivaten entwickelt. Die Synthese liefert enantio- 
merenreine Porphyrazine in hohen Gesamtausbeuten. Derzeit 
untersuchen wir mogliche Anwendungen solcher Porphyrazine 
in der Organischen Chemie und in der Koordinationschemie. 
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