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Abb. 1. Das elektronische Absorptionsspektrum von Azuliporphyrin 6: gestri- 
chelte Linie: in lproz. Triethylamin/CH,CI,; durchgezogene Linie: in 0.5proz. 
CF,COOH/CH,CI, (Dikation). 

phyrinen Ihnelt, typisch ist, nicht vorhanden war. Auch die 
FAB-Massenspektren (FAB = Fast Atom Bombardment) sind 
in Einklang mit der angegebenen Struktur. 

Die Zugabe einer Spur Trifluoressigsaure fiihrte zur Entste- 
hung des entsprechenden Dikations 10, dessen weitaus ausge- 
pragterer diatroper Charakter aus dem 'H-NMR-Spektrum ab- 
zulesen war. Offensichtlich ist die Porphyrinoid-Tropylium- 
Struktur in 10 stark begiinstigt. Das wird insbesondere an den 
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um A6 z 1.4 zu tiefem Feld verschobenen Signalen der meso- 
Protonen und dem bei hohen Feldstarken absorbierenden Me- 
thin-Proton (6 = - 2.56) deutlich. Im UV-Vis-Spektrum des 
Dikations treten zwei starke Soret-Banden bei 364 und 460 nm 
und mehrere Q-Banden zwischen 580 und 800 nm auf (Abb. 1, 
durchgezogene Linie) . Dieses fur Porphyrine charakteristische 
UV-Vis-Spektrum bestatigt den dominierenden EinfluD der 
Grenzstruktur 11. Im Dikation trlgt die gesteigerte Aromatizi- 
tat des porphyrinoiden Rings zur Delokalisierung der positiven 
Ladung bei. Im Gegensatz dazu ist beim Neutralmolekul wegen 
der resultierenden Ladungstrennung von einer Destabilisierung 
dipolarer Grenzstrukturen auszugehen. 

Die guten Ausbeuten bei den Synthesen der Porphyrinoide 
1-3"' 3.41  und 6 zeigen, daD das angewendete Verfahren deut- 
liche Vorteile gegenuber anderen Synthesestrategien hat. Ferner 
wird mit Azuliporphyrin das Konzept der Aromatizitat porphy- 
rinoider Verbindungen auf eine noch breitere Basis gestellt. Es 
ist nicht unwahrscheinlich, daB 6 einzigartige chemische Eigen- 
schaften aufweist; unter den Bedingungen der Synthese der Car- 
baporphyrine 4a-c (HBr/Essigslure in THF/Dichlormethan) 
lagert Azuliporphyrin jedoch nicht um. Der von Berlin et al.I5] 
beobachtete abweichende Reaktionsverlauf muB seinen Ur- 
sprung also in einem friiheren Stadium der Kondensation ha- 
ben. 

Experimentelles 
Azuliporphyrin 6: 100 mg der Tripyrrandicarbonsaure 9 [9] wurden unter Stickstoff 
10 min mit 1 mL Trifluoressigslure geruhrt. AnscblieBend wurden 19 mL Dichlor- 
methan und sofort danach 40.6 mg 1,3-Azulendialdehyd zugegeben und die Mi- 
schung weitere 16 hunter Stickstoff geruhrt. Nach Neutralisation durch tropfenwei- 
se Zugabe von Triethylamin wurden 51 mg DDQ zugesetrt und die Losung 
nochmals 1 h geruhrt. Die Mischung wurde dann mit 200 mL Wasser gewaschen 
und an basischem AI,O, (Aktivitit 3) mit 5proz. Methanol-Chloroform chromato- 
graphiert. Die tiefgrune Fraktion wurde gesammelt, das Losemittel abgedampft 
und der Feststoff aus Chloroform/Hexan umkristallisiert, 32 mg (28 %) des Porphy- 
rinanalogons wurden in Form dunkelblauer Kristalle erhalten. Ausgewahlte physi- 
kalische und spektroskopische Daten von 6: Schmp. > 300'Cc; UV/Vis (1 % Et,N/ 

658 nm (4.16); UV/Vis (0.5% CF,COOH/CH,Cl,): ).,,,ax (Ige) = 364 (4.99, 460 
(5.08), 592 (3.85), 638 (4.46), 678 (4.17), 734 (3.82)nm; 'H-NMR (300MHz, 
[D,]Pyridin):6 =1.59(s, 1H;H21),  1.64(2iiberlappendet, 12H;4CH,CH3),3.11 
(s, 6 H ;  2 Porphyrin-CH,), 3.51 (2 uberlappende q. XH; 4CH,CH,), 7.8-7.9 (m, 

CH,CI,): I.,,, (lge) = 354 (4.78), 396 (4.69), 444 (4.701, 472 (4.81), 622 (4.16), 

3H;H22,23,32),8.64(~,2H;H10,15),9.55(~,2H;H5,20),9.73(d,J=8.4Hz,2H; 
H2',3'); 'H-NMR (300 MHz, CF,COOH/CDCl,): 6 = - 2.56 ( s ,  1H;  H21), 1.65 
it. 6H) ,  1.73 it. 6 H ;  4CH,CH,), 3.44 (s, 6 H ;  2 Porphyrin-CH,), 3.77-3.87 (2 
iiberlappende q, XH; 4CH,CH,), 8.44 (t, 1 H ;  H2'), 8.56 (t. 2H; H2,,3,), 9.42 (s, 
2H;  H10,15), 9.95 (d, J = 9.9 Hz, 2 H ;  H2',3'), 10.32 ( s ,  2H;  H5,20); "C-NMR 
(CF,COOH/CDCI,): S =11.52, 16.06, 16.94, 19.60. 95.20, 110.25, 124.95, 128.13, 
140.33, 141.97, 142.06, 142.19, 142.39, 144.49, 144.76, 146.18, 147.50, 154.11; HR- 
MS (FAB): her. fur C,,H,,N, + H: m/r 512.3066; gef. 512.3072; Elementdranalyse 
fur C,,H,,N, + H,O: her. C 81.62, H 7.42, N 7.93; gef. C 81.23, H 7.36, N 7.86. 
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Carbaporphyrine* * 
Timothy D. Lash* und Michael J. Hayes 

Obwohl der ,,3 + 1"-Aufbau zur Synthese porphyrinoider Sy- 
steme[21 bis vor zwei JahrenL3] nur selten Anwendung fand, wur- 
de diese Methode unllngst zur Synthese neuer aromatischer 
Verbindungen genutzt, die Elemente von Porphyrinen und iiber- 
briickten Annulenen in sich vereinen.r',4-81 So konnte gezeigt 
werden, daR Tripyrrane wie 1 (siehe Schema 1) mit einer Reihe 
von Dialdehyden kondensiert und zu neuartigen Makrocyclen 
umgesetzt werden konnen, von denen viele Delokalisierungs- 
moglichkeiten fur 18 K-Elektronen haben und die im 'H-NMR- 
Spektrum starke diamagnetische Ringstrome aufweisen. Kiirz- 
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9500630) gefordert. - 8. Mitteilung: [ l ] .  
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lich berichteten wir von der Herstellung neuer aromatischer 
Porphyrinoide, bei denen eine Pyrroleinheit durch einen Ben- 
ZOI-,[~] Pyridin-,L5] Cycloheptatrien-[6* 71 oder Azulenring['] aus- 
getauscht ist. Hier beschreiben wir nun die direkte Synthese von 
2, einer porphyrinoiden Verbindung mit Indenyleinheit, die 
strukturell zu der neuentdeckten Familie der Carbaporphyri- 
neIX1 gehort. Ferner kommentieren wir einige Schwachpunkte 
friiherer Arbeiten iiber derartige Sy~teme. [~*  81 

Carbaporphyrine, d. h. Porphyrinanaloga, bei denen eine 
oder mehrere Pyrroleinheiten des Porphyrins durch Cyclopen- 
tadienyleinheiten ersetzt sind, waren viele Jahre lang lediglich 
Gegenstand theoretischer Studien.['J Erst in jiingster Zeit wur- 
den Beispiele fur diese ungewohnlich iiberbriickten Annulene 
be~chrieben.~~. '3 ''I So isolierten Berlin et al. nach saurekataly- 
sierter Kondensation von 1,3-Azulendicarboxaldehyd rnit dem 
Tripyrran 1 in geringer Ausbeute Benzocarbaporphyrine wie 
2.['] Bei dieser Reaktion mu0 an irgendeiner Stelle eine Ring- 
kontraktion im Spiel sein, deren Mechanismus man allerdings 
nicht versteht. Unsere Uberlegung war es nun, daR das Carba- 
porphyrin 2 effzienter durch Umsetzung von Inden-I ,3-dicarb- 
aldehyd 3 rnit dem Tripyrran 1 zuganglich sein konnte. Der 
Dialdehyd 3 kann leicht in einem dreistufigen Verfahren" ' I  aus 
kommerziell erhaltlichem Inden hergestellt werden und liegt in 
Form des in Schema 1 gezeigten Enoltautomers vor. Tatsiichlich 
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Schema 1. Synthese von Benzocarbaporphyrin 2. 

lieferte die ,,3 + 1"-Kondensation von 3 rnit dem Tripyrran 1 in 
Dichlormethan ( 5  YO Trifluoressigsaure, TFA) in das gewiinsch- 
te Carbaporphyrin 2 in einer Ausbeute von 43 YO (nach Neutrali- 
sation rnit Triethylamin und Dehydrierung rnit einem Aquiva- 
lent 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-l,4-benzochinon (DDQ)) . Die Auf- 
arbeitung war unproblematisch, und das Produkt kristallisierte 
aus Chloroform/Methanol in Form flockiger, tief kupfer- 
bronzefarbener Nadeln. Der hier beschriebene Weg eroffnet so- 
mit einen bequemen Zugang zu reinem Carbaporphyrin 2 und 
erleichtert so auch die detaillierte Untersuchung der chemischen 
und spektroskopischen Eigenschaften dieser auBerst interessan- 
ten neuen Klasse porphyrinoider Verbindungen. 

Kurz vor Fertigstellung der vorliegenden Arbeit publizierte 
Berlin eine Synthese des Formylcarbaporphyrins 4 ausgehend 
vom Hydroxyfulvendicarbaldehyd 5" (Schema 2) ,IX1 jedoch 
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Schema 2. Synthese van Formylcarbaporphyrin 4. 

war die beschriebene Ausbeute wiederum sehr gering (7.6 YO). 
Der Autor postulierte, daR die Carbaporphyrine 2, 4 und eine 
verwandte methylsubstituierte Verbindung in Losung als ein 
Gemisch von Konformeren oder Tautomeren vorlagen, die auf 
der NMR-Zeitskala auch bei erhohten Temperaturen nicht ein- 
ander ubergingen. Diese Aussagen standen im Widerspruch zu 
unseren eigenen Ergebnissen fur Verbindung 2 und verwandten 
Makrocyclen (z.B. Oxybenziporphyrin) . [ 3 9  ' 31 Die ' H-NMR- 
Spektren unserer Proben von 2 in Deuterochloroform bei 
Raumtemperatur waren namlich in Einklang rnit den vorge- 
schlagenen Strukturen. Das Signal der inneren C-H-Gruppe er- 
schien bei hohem Feld (bei ca. 6 z -7), die Briicken-Methin- 
protonen ergaben zwei 2H-Singuletts bei 6 = lo .  Die chemi- 
schen Verschiebungen erwiesen sich als geringfiigig konzentra- 
tionsabhangig (die Signale der meso-Protonen und die der 
inneren C-H-Einheiten waren bei hoheren Konzentrationen 
hochfeldverschoben) , was moglicherweise auf eine unterschied- 
lich starke Aggregation in Losung zuriickgefiihrt werden kann. 
Die 'H-NMR-Signale entsprachen vollkommen einer symme- 
trischen Struktur, und selbst bei 500 MHz waren keine zusatz- 
lichen Signale zu erkennen (Abb. 1 A). Auch das 13C-NMR- 
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Abb. 1. A) 500 MHz-'H-NMR-Spektrum von Benzocarbaporphyrin 2 in Deutero- 
chloroform. B) 500 MHz-'H-NMR-Spektrum von Formylcarbaporphyrin 4 in 
Deuterochloroform. Ein Vergleich dieser Daten mit Abb. 1 in Lit. [8] zeigt deutliche 
Unterschiede. 

Spektrum bestatigte, daI3 die Struktur eine Symmetrieebene hat. 
Im 70eV-EI-Massenspektrum erschien das erwartete Molekul- 
ion bei m/z 499 mit nur geringfiigiger Fragmentierung, obwohl 
ein stabiles (17 YO relative Intensitat), doppelt geladenes Ion 
( M 2  +) beobachtet wurde. Das UV/Vis-Spektrum des Carbapor- 
phyrins 2 lhnelte dem von Porphyrinen und zeigte eine ausge- 
prHgte Soret-Bande nahe 420 nm. Die von Berlin und Breitmaier 
fur die freie Base beschriebenen UV/Vis-Absorptionsmaxima ['I 
stimmten mit unseren Werten gut iiberein, wobei die von diesen 
Autoren ermittelten molekularen Extinktionskoeffizienten je- 
doch mehr als 50 YO unterhalb der unserer Proben lagen. 
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Bereits die Zugabe nur einer Spur Trifluoressigsaure fiihrte zu 
signifikanten Anderungen im UV/Vis-Spektrum von 2, was sich 
moglicherweise durch die Entstehung des Monokations 6 erkla- 
ren 1513t. Bei hoherer Saurekonzentration (> 30 % TFA) bildete 
sich eine neue Spezies mit einer intensiven Soret-Bande bei 
426 nm. Hier konnte eine C-Protonierung des Monokations 6 
zur Bildung von Dikationen, z.B. 7 gefuhrt haben. Die interne 
(Um-)Protonierung von 7 wurde es dem System ermoglichen, 
den aromatischen Charakter aufrechtzuerhalten, wahrend es 
den Verlauf der 18-n-Delokalisierung andert. Im resultierenden 
Dikation konnte dann die sterische Uberladung im Inneren des 
Makrocyclus geringer sein. Bei mittleren Saurestarken scheinen 
dabei unterschiedliche Ionen erzeugt zu werden. 

H H,@ 
N N- 

I I 
Et 

Et 6 
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In Anbetracht der kontroversen Befunde stellten wir auch das 
Carbaporphyrin 4 nach unseren Reaktionsbedingungen her 
(Schema 2 ) .  In diesem Fall erhielten auch wir nur maRige Aus- 
beuten (7.7%), da diese Reaktion wohl zweifellos durch die 
Anwesenheit der dritten Aldehydgruppe gestort wird. Die 'H- 
NMR-Daten des von uns isolierten Produktes zeigten jedoch 
wiederum ausschliefllich die erwarteten Resonanzsignale ; die 
von Berlin et al. beobachteten zusatzlichen Signale waren auch 
im 500 MHz-NMR-Spektrum nicht zu erkennen (Abb. 1 B). 
Das UV/Vi~-Spektrum['~I der freien Base zeigte sehr vie1 inten- 
sivere Absorptionsbanden als zuvor beschrieben (die Soret-Ban- 
de bei 434 nm hatte einen molekularen Extinktionskoeffizienten 
von 87600 gegeniiber dem von Berlinr8] ermittelten Wert von 
< 40 OOO), was wiederum vollig in Einklang rnit unseren Erwar- 
tungen fur ein Porphyrin dieses Typs stand. Unsere Proben la- 
gen als tief purpurrote Mikronadeln vor und nicht, wie von 
Berlin beschrieben,r81 als dunkel-grunbrauner Feststoff. 

Unsere Ergebnisse belegen, daI3 bei den Carbaporphyrinen 2 
und 4 keine ungewohnlichen Konformationsanderungen oder 
Tautomerisierungen auftreten. Die von Berlin et al.". be- 
schriebenen ungewohnlichen spektroskopischen Daten sind 
hochstwahrscheinlich auf Verunreinigungen zuruckzufuhren, 
die bei deren Untersuchungen unter ungunstigeren Reaktions- 
bedingungen entstanden waren." 5 3  l 6 I  

Experimentelles 
Benzo[h]-21-~arbaporphyrin 2: Die Tripyrrandicarbonsaure 1 [17] (100 mg) wurde 
mit Trifluoressigsaure (1 mL) unter Stickstoff 10 min geruhrt. Man gab Dichlorme- 
than (19 mL) und unmittelbar danach Inden-1,3-dicarbaldehyd 3 (38 mg) hinzu und 
ruhrte unter Stickstoff weitere 2 h. Die Reaktionsmischung wurde durch tropfen- 
weise Zugabe von Triethylamin neutralisiert, rnit DDQ (50 mg) versetzt und die 
entstandene Losung eine weitere Stunde geruhrt. Die Mischung wurde mit Wasser 
gewaschen und an neutralem Aluminiumoxid (Aktivitat 3) rnit Dichlormethan 
chromatographiert. Eine dunkelbraune Fraktion wurde gesammelt und erneut (an 
einer Kieselgel-Side) chromatographiert. Mit Dichlormethan eluierte das Produkt 
als breite braune Bande. Umkristallisieren aus Chloroform/Methanol lieferte das 
Carbaporpbyrin 2 (47 mg; 43 94) als flockige, kupfer-bronzefarbene Kristalle. Aus- 
gewihlte physikalische und spektroskopische Daten von 2 :  Schmp. 270 "C, Zers. 
UV/Vis (1% EtlN-CH,CI,): jLmax(lg&) = 306 (4.32), 376 (4.62), 424 (5.21). 510 
(4.25), 544 (4.17), 602 (3.70), 662 (3.25) nm; UV/Vis (50% TFA/CH,Cl,): 
%,,, (Igc) = 348 (4.60), 426 (5.15), 462 (4.47), 614 (3.89, 670 (4.31) nm; 'H-NMR 
(500MHz, CDCI,):6 = -  6.74(1H,s,21-H), ~ 4.0(2H,v  b r , 2 x N H ) ,  l.X5(6H, 
t). 1.87(6H, t ) (4xCH2CH,) ,3 .64(6H,  s) (2xPorphyrin-CHI), 3.97(4H,q),4.07 
(4H, q) (4x  CH,CH,), 7.74 (2H, m, 22,32-H), 8.83 (2H, m, 21,31-H), 9.82 (2H, s, 
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10,15-H). 10.10 (2H, S, 5,20-H); I3C-NMR (75.46 MHz, CDCI,): 6 =11.44, 17.40, 
18.58, 19.65, 20.05, 95.50, 98.76, 109.68, 120.65, 126.64, 132.50, 133.90, 135.59, 
137.83, 141.65, 144.49, 152.87; HR-MS (EI): ber. fur C,,H,,N,: m/z 499.29795; 
gef. 499.29875; Elementaranalyse fur C,,Hl,N, . 0.25H20: ber. C 83.38, H 7.49, N 
8.33; gef. C 83.31, H 7.29, N 8.19 
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Mit P-Cyclodextrin-modifizierten Diphosphanen 
als Liganden zu supramolekularen 
Rhodiumkatalysatoren 
Manfred T. Reetz* und Siegfried R. Waldvogel 
Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidrnet 

Das Zusammenspiel von molekularer Erkennung,['I Phasen- 
transfer-['] und Ubergangsmetallkataly~e~~~ an ein und demsel- 
ben Katalysator konnte zu einer interessanten Form der supra- 
molekularen Ka ta ly~e [ ' .~ .  fiihren, z. B. bei Hydrierungen und 
C-C-Verkniipfungen. 1st die katalytisch aktive Wirtverbindung 
zur effizienten molekularen Erkennung befahigt, so sollte ein 
merkliches Ma13 an Substratselektivitat resultieren, die bei einer 
herkommlichen Ubergangsmetallkatalyse nicht auftritt.@] Dar- 
iiber hinaus konnte ein solcher Katalysator bei einem Zweipha- 
sensystem als Vermittler oder Carrier fur den Transport von 
Edukt und Produkt zwischen den Phasen fungieren und somit 
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