
ZUSCHRIFTEN 
Losungen in 0.05%igem Tween-80/H20 untersucht. Die Losungen wurden durch 
Filtration durch ein Acrodisc-Filter (0.45 p) sterilisiert. Die Zellinien wurden nach 
Standardtechniken geziichtet und versorgt. Zur Bestimmung der Cytotoxizitat wur- 
de das National Cancer Institute(NC1)-Protokoll verwendet [lo]. Die Cytotoxizitdt 
wird als ED,, in pgmL-' angegeben, d.  h. als die Konzentration der Verbindung die 
nach drei Tagen 50% des Zellwachstums inhibiert hat. Das Wachstum fester 
Tumorzellinien wurde mit Kristallviolett/Methanol durch Messung bei 580 nm in 
einem Plattchenzihler [ l l ]  bestimmt. 
Einbaustudien: 'H-markierte Vorstufen (2 pCi) wurden in lo6 L-1210-Lymphoid- 
Leukimiezellen wahrend 60 min eingebaut. Die Reaktion wurde rnit kalten Sauren 
gestoppt und die Losung filtriert [12]. Der Einbau in DNA, RNA oder Protein wird 
in dpm pro lo6 Zellen angegeben. Die Verbindungen wurden bei Konzentrdtionen 
von 25, 50 und 100 p~ inkubiert. 
Untersuchung der Topoisomerase-Inhibierung: Die DNA des P4-Phagen wurde 
nach der Methodevon Liu et al. [13] isoliert. L1210-Topoisomerase-I1 wurde isoliert 
und die Enzymatktivitit nach Miller et al. [14] bestimmt. Die Wirkstoffe wurden in 
Konzentrationen zwischen 0 und 100 p~ wahrend 1 h gemessen und VP-16 als 
Standard verwendet. IC,,-Werte (50 YO Inhibierung der Proteinmenge) wurden den- 
sitometrisch bestimmt. 
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Hexavinyloge Porphyrine rnit aromatischen 
30 n-Elektronensystemen ** 
Christian Eickmeier und  Burchard Franck  * 

Bei Pionierarbeiten uber cyclisch konjugierte Verbindungen 
gelang es Sondheimer et al.['] nach der Synthese des aromati- 
schen [18]Annulens 1 a bis zum [30]Annulen der Struktur 1 b 
vorzustofien. Obwohl dessen n-Elektronenzahl der (4 n + 2)-Re- 
gel[*] fur aromatische Systeme entspricht, war es nicht stabil. 
Eine perfekte konformative Stabilisierung des auReren C,,-Pe- 
rimeters liegt im Kekulen 2 von Staab und Diederichr3] vor. 
Darin lassen jedoch die anellierten benzoiden n-Elektronen- 
sextetts keine Konjugation zu einem 30n-Perimeter zu. Wie in 
neuerer Zeit zahlreiche Beispiele zeigten, konnen planare Cyclo- 
polyene unter Erhaltung der peripheren Konjugation durch Ein- 
gliederung von Pyrroleinheiten[4- 71 stabilisiert werden, doch 
wurde noch keine dem [30]Annulen 1 b entsprechende aromati- 
sche Verbindung synthetisiert. 

I b  

3 4:n=O 
5 : n = l  

Nachdem wir gefunden hatten, daB das tetravinyloge Porphy- 
rin 4 ein stabiles, aromatisches 26 n-Elektronensystem hat,['] 
stellte sich die Frage, ob die stabilisierende Wirkung der Pyrrol- 
einheiten daruber hinaus fur ein hexavinyloges Porphyrin 5,  das 
dem [30]Annulen 1 b von Sondheimer et al.['] in der GroDe sei- 
nes Perimeters entsprache, ausreichen wurde. Erschwerend kam 
hinzu, dalJ die Synthese von 5 uber ein hochreaktives Pyrryl- 
polyen 11 (Schema 1) verlaufen miiote. 

Hier berichten wir iiber die erste Synthese eines hexa- 
vinylogen Porphyrins rnit einem aromatischen 30 n-Elektronen- 
system (5 ) .  Diesem Octaethyl[30]porphyrin kommt auRer sei- 
ner Bedeutung fur das Verstlndnis der Aromatizitat auch prak- 

[*] Prof. Dr. B. Franck 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
CorrensstraDe 40, D-48149 Miinster 
Telefax: Int. + 251/8339972 
E-mail: franck@uni-muenster.de 
Dr. C. Eickmeier 
Boehringer Ingelheim KG 
D-55216 Ingelheim am Rhein 

[**I Neuartige Porphyrinoide, 16. Mitteilung. Diese Arbeit wurde van der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der 
BASF AG (Ludwigshafen) gefordert. - 15. Mitteilung: [7]. 
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tisches Interesse zu, da es sich bei der Stammverbindung, dem 
Octaethyl[lS]porphyrin 3,[91 um das in Chemie und Medizin 
meistverwendete Porphyrin handelt. 

Schliisselbaustein fur die Synthese des Octaethy1[30]por- 
phyrins 5 war das hexavinyloge Biladien-bishydrobromid oder 
Bilaoctaen 11 (Schema 1 ) .  Dieses lie0 sich in einer zweistufigen 

7 
P h , P w C H O  

6 L C H O  -. 
H PhCH, , A 

18 % 

10 I 1  

19 % 65 % 5 %  

Schema 1. Synthese des hexavinylogen Biladiens 11 und dessen Cyclokondensation 
zu den Octaethy1[30]porphyrinen 5, 12 und 13 [13]. 

Synthese aus dem Pyrrolylacrolein 6[4c* lo] gewinnen. Dessen 
Kettenverlangerung durch Wittig-Reaktion rnit dem Phos- 
phoran 7'' 'I und eine saurekatalysierte Kondensation rnit dem 
Dipyrrolylmethan 10" fuhrten zum dunkelgrunen Bishydro- 
bromid 11. Das 7-(3,4-Diethylpyrrol-2-yl)hepta-2,4,6-trienal S/ 
9 fiel als Gemisch der (4 E)- und (42)-Isomere an, aus dem das 
all-E-Produkt 9 durch Slulenchromatographie (Kieselgel, 
Ether/Cyclohexan 2 : 1) und Umkristallisation (Etherln-Hexan) 
als rostrotes Kristallisat abgetrennt wurde. Das olige (4 Z)-Iso- 
mere 8 gab nach Isomerisierung mit I,/hv (24 h, Tageslicht) wei- 
teres 9. 

Das Bilaoctaensalz 11, das zwei heptavinyloge Amidinstruk- 
turen enthalt, erwies sich als luftstabil, zersetzte sich aber in 
Losung. Seine Cyclokondensation mit Formaldehyd gelang in 
methanolischer HBr. Das nach anschlieBender In-situ-De- 
hydrierung rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-l,4-benzochinon (DDQ) 
isolierte, in Losung tiefviolette 2,3,13,14,18,19,29,3O-Octa- 
ethyl[30]porphyrin(7.1.7.1) 5[l4] wurde durch zweimalige 
FSC[I5] (Kieselgel, CH,CI,/MeOH 10: 1) gereinigt. 5 ist in Sub- 
stanz und in Losung nicht unzersetzt haltbar, konnte jedoch 
vollstandig charakterisiert werden." 31 Das wesentlich stabilere 

16-Phenyl[30]porphyrin 12 lie13 sich durch saurekatalysierte 
Kondensation des Biladiens 11 rnit Benzaldehyd im UberschuR 
gewinnen.[' 31 Hier reichte Luftsauerstoff zur Dehydrierung der 
primlr entstandenen cyclischen Zwischenstufe aus. Nach SC 
(Kieselgel, CH,Cl,/MeOH 20: 1) fiel 12 in Form feiner griiner 
Nadeln an. Die hohe Ausbeute von 65% kann wie bei friiheren 
Untersu~hungen[~~,  'I einer Begiinstigung der Haarnadelkon- 
formation von 11 (Schema 1) durch die mit dem Doppelpfeil 
angedeutete sterische Abstoljung der Ethylgruppen in der Di- 
pyrrolylmethan-Einheit (,,helicaler Effekt"[4g1) zugeschrieben 
werden. In der Reihe der neuen [30]Porphyrine ist die Stabilitat 
des 16-Aza[30]porphyrins 13 am gering~ten."~' Seine Synthese 
gelang nach sorgfdtiger Optimierung der Reaktionsbedingun- 
gen durch Kondensation des Biladiensalzes 11 rnit NHJMeOH 
bei Raumtemperatur in Gegenwart der stochiometrischen 
Menge an DDQ. 

Trotz geringer Loslichkeiten konnte fur die [30]Porphyrine 5 
und 12 ein Nachweis der Aromatizitat durch diatrope Ring- 
stromeffekte in den 'H-NMR-Spektren erbracht werden. Dies 
gelang in [D,]Dimethylsulfoxid/[D,]Trifluoressigsaure ([D6]- 
DMSO/[D,]TFA, Abb. 1). Bei 5 betrlgt die maximale Differenz 

1439 13.49 13.23 12.26 

-5.38 -9.30 -9.05 
HN 

\ ' /  / / / '  
12 5 

Abb. 1. 'H-NMR-chemische Verschiebungen des [30]Porphyrins 5 und des 16-Phe- 
nyl-[30]porphyrins 12 [13]. 

A6 zwischen den 6-Werten der inneren (He) und aul3eren (Ha) 
Protonen 23.7. Dieser Ringstromeffekt ist etwas geringer als 
beim [26]Porphyrin 4 (A6 = 24.1)[*] und zeigt an, daB beim 
Ubergang von 4 nach 5 keine weitere Zunahme der Aromatizitat 
nach dem Ringstromkriterium erfolgte. Daraus laljt sich schlie- 
Ben, daR beim 30~-Perimeter von 5 rnit seinen zwei langen C,- 
Briicken moglicherweise die Grenze einer planaren Stabilisie- 
rung rnit Hilfe von vier Pyrroleinheiten erreicht ist. 

Aufschlul3reich fur die Abhangigkeit des Ringstromeffektes 
von der Planaritlt des Ringsystems sind die 6-Werte des 16-Phe- 
nyl[30]porphyrins 12 (Abb. 1). So ist die maximale Differenz 
der 6-Werte von inneren (H,) und au13eren Protonen (Ha) rnit 
A6 = 19.7 vier Einheiten kleiner als bei 5.  In Einklang rnit friihe- 
ren Erkenntnissen['61 kann dies unter anderem durch eine De- 
planarisierung des 30~-Perimeters durch Wechselwirkung der 
Phenylgruppe mit den benachbarten Ethylresten erklirt wer- 
den. 

Zusammenfassend liBt sich sagen, daD die Giiltigkeit der 
(4n + 2)-Regel von E. Hiickelr2] fur die Aromatizitat cyclisch 
konjugierter Systeme vom Typ der Annulene auch bei hoheren 
Systemen zu erkennen ist, sofern es gelingt, deren Planaritlt zu 
stabilisieren. Die Stabilisierung der 30n-Systeme von 5, 12 und 
13 durch vier Pyrrolkerne folgt dem Porphyrin-Vorbild der 
Natur. 

Eingegangen am 24. Marz 1997 [Z 102751 

Stichworter: Annulene * Aromatizitat * Porphyrinoide - Wittig- 
Reaktion 
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Synthese eines triiodidartigen 
Pentamesityltritellur-Kations durch Anlagerung 
von Dimesityltellurid an das auBergewohnlich 
elektrophile Trimesitylditelluronium-Ion** 
Jorg  Jeske, Wolf-Walther du Mont* und 
Peter G. Jones 
Professor Manfred Weidenbruch zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Analogie der linearen Te,-Baugruppen einiger nicht- 
klassischer Polytelluride und Polytelluridchelatkomplexe - 

zum bekannten &-Ion fiihrt zur Frage, ob fur die Existenz 
derartiger triiodidahnlicher Te,-Einheiten Matrixeffekte oder 
Metallkoordination essentiell sindr3] und ob hypervalente Te,- 
Einheiten ahnlich reaktiv wie das I;-Ion sind. Eine Modellreak- 
tion, deren Studium Antworten auf diese Fragen geben konnte, 
ware der gezielte Aufbau hea re r  Te,-Einheiten aus ,,normal- 
valenten" Te- und Te,-Einheiten. Aufgrund von Rechnungen 
werden fur hypothetische Te;--Ionen bei Annahme eines Te-Te- 
Abstands von 307.7 pm (linear koordiniertes Te in der [Cs- 
Te,J--Schicht von Cs,Te,,)[61 lineare Strukturen fur n = 3-5 
vora~sgesagt.['~ Das durch formale Anlagerung von Te2- an 
Te:- gebildete, zu I;-isoelektronische Te;--Ionr3. 71 wurde bis- 
her weder in festem Zustand noch in Losung nachgewiesen. 
Hingegen ist das erste, kationische Pentaarylderivat des hypo- 
thetischen Te:--Ions bemerkenswert bestandig. Die jetzt gelun- 
gene Synthese von [Mes,Te,]+ nutzt die ausgepragte Elektro- 
philie des Ditelluronium-Ions [Mes,Te,]+, an das sich Mes,Te 1 
glatt anlagern 1aBt (Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl). Gewohn- 
liche Telluronium-Ionen gehen mit Tellurnucleophilen nur sehr 
schwache Wechselwirkungen ein,[*] doch im Triarylditelluro- 
nium-Ion [Mes3Te2]+ wird die Lewis-Aciditat des zweibindigen 
Telluratoms durch das benachbarte Telluroniumzentrum auBer- 
ordentlich gesteigert. Entsprechende Trialkyldisulfonium-Ionen 
[R,SSR]+[91 lassen sich zwar in Synthesen zur Ubertragung von 
RS+-Einheiten nutzen,["I sie neigen aber nicht zur Oktettiiber- 
schreitung durch Kation-Anion-Wechselwirkung [' 'I oder durch 
Anlagerung von weiterem Dialkylsulfid. Die Synthese des stabi- 
len Ditelluroniumsalzes [Mes,Te,][SbF,] 2 gelang durch Koor- 
dination von dem aus Dimesitylditellurid, Brom und Silberhe- 
xafluoroantimonat in situ hergestellten MesTe+-Ion an 1 
[GI. (all. 

+ 2 AgSbF, 
- 2AgBr 

2Mes,Te + Mes,Te, + Br, 2 [Mes,TeTeMes][SbF,] (a) 
1 2 

Die Auffassung des Ditelluronium-Ions in 2 als durch die 
Lewis-Base 1 donorstabilisiertes Mesityltellurenyl-Kation Mes- 
Te+ wird durch die Wechselwirkungen der Kationen von 2 mit 
den SbF; -Gegenionen in festem Zustand gestutzt (siehe Kri- 
stallstrukturanalyse[121). Die Struktur des Kations von 2 unter- 
scheidet sich grundsatzlich von der des zugrundeliegenden Di- 
tellurids[' 31 und von denen bekannter Disulfonium-Ionen.[' l l  
In 2 bilden jeweils zwei Kationen und zwei Anionen durch se- 
kundare Te . . . F-Wechselwirkungen ringformige Einheiten 
(Abb. 1). Die Koordinationsgeometrien beider Telluratome in 2 

[*] Prof. Dr. W-W. du  Mont, Dip1.-Chem. J. Jeske, Prof. Dr. P. G. Jones 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitat 
Postfach 3329, D-38023 Braunschweig 
Telefax: Int. + 531/3915387 
E-mail: dumont@,macl .anchem.nat.tu-bs.de 

[**I Eigenschaften von Chalkogen-Chalkogen-Bindungen, 22. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie gefordert. - 21. Mitteilung: Lit. [S]. 
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