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Verstärkte elektronische Konjugation in
Porphyrin-Anthracen-Porphyrin-Ketten**
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Porphyrin-Polymere wie 1 (im Formelbild sind die Seiten-
ketten nicht abgebildet) zeigen aufgrund ihrer starken elek-
tronischen Konjugation ein ausgeprägtes nichtlineares opti-
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sches (NLO-)Verhalten dritter Ordnung.[1] Dies könnte bei
der Entwicklung elektrooptischer Modulatoren für die Tele-
kommunikation nützlich sein, aber selbst bei 1 ist der NLO-
Koeffizient c[3] für praktische Zwecke zu klein. Wir suchen
deshalb nach einem Zugang zu noch stärker konjugierten
Porphyrin-Polymeren. Nach Müllen verkleinert der Einbau
von 9,10-Anthrylen-Einheiten in konjugierten Polymeren die
Bandlücke, indem der Energieunterschied zwischen der
aromatischen und der chinoiden Grenzstruktur verringert
wird.[2] Daher sollte die Konjugation im Anthracen/Porphy-
rin-Polymer 2 stärker sein als in 1, da die Anthrylen-Einheiten
die Chinon/Kumulen-Grenzstruktur 3 stabilisieren. 9,10-Die-
thinylanthracen-Einheiten sind auûerdem wegen ihrer inten-
siven Fluoreszenz und ihrer möglichen Elektrolumineszenz
interessant, und es wurden bereits einige konjugierte Poly-
mere mit solchen Einheiten synthetisiert.[3] Wir zeigen hier
anhand von Modell-Oligomeren, daû 9,10-Diethinylanthra-
cen-Brücken eine stärkere Konjugation zwischen Por-
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phyrin-Einheiten, die über die meso-Positionen verbunden
sind, bewirken als Butadiin-, 1,4-Diethinylbenzol- oder 2,5-
Diethinylthiophen-Brücken.

Es existieren zahlreiche Verbindungen, in denen Porphy-
rin- und Anthraceneinheiten entweder direkt[4] oder über
gesättigte,[5] polyenartige[6] oder aromatische[7] Brücken ver-
knüpft sind. Nur wenige davon weisen eine nennenswerte
Porphyrin-Anthracen-Konjugation auf, denn die meisten
ungesättigten Brücken liegen wegen sterischer Hinderungen
nicht in der Porphyrin-Ebene. Eine wirksame p-Konjugation
via meso-Substitution eines Porphyrins läût sich nur über
Alkinyl-Substituenten etablieren. Marx und Breitmaier be-
richteten über ein Porphyrin, das über Alkinylgruppen mit
der Position 1 von Anthracen verbunden ist;[8] jedoch ist die
für 2/3 gezeigte Resonanz in einem solchen System nicht
realisierbar.

Um einen Zugang zu konjugierten Anthracen/Porphyrin-
Oligomeren zu erhalten, synthetisierten wir zunächst das
Monoporphyrinderivat 4 auf zwei Wegen (Schema 1). Durch
Kondensation des Aldehyds 5[9] mit (3,5-Di-tert-butylphenyl)-

di(pyrrol-2-yl)methan 6[10] und anschlieûende Oxidation und
Metallierung erhielten wir 4 in einer Ausbeute von 8 %
(bezogen auf 6). Da die Porphyrinogen-Zwischenstufe zu
säurekatalysierten Umlagerungen neigt, muûte eine kurze
Reaktionszeit (3 min) eingehalten werden. Der zweite Weg
führt über eine palladiumkatalysierte Kupplung zu 4. Das
5,15-Diethinylporphyrin 7 (aus 6 gemäû Lit.[10] in 26 %
Ausbeute hergestellt) wurde in einer abgewandelten Heck-
Reaktion mit überschüssigem 9,10-Diiodanthracen 8[11] zu 9
umgesetzt und dieses unter ähnlichen Bedingungen mit
Triisopropylsilylacetylen in 5 % Ausbeute (bezogen auf 7)
zu 4 gekuppelt.

Das UV/Vis-Spektrum von 4 ist in Abbildung 1 den
Spektren der Vergleichssubstanzen 10 und 11 gegenüberge-
stellt. Im Gegensatz zu anderen Verbindungen aus Porphyrin-

Abb. 1. Absorptionsspektren von 4, 10 und 11 in CH2Cl2. Das Spektrum
von 11 ist um den Faktor 2 überhöht dargestellt.

und Anthracen-Einheiten unterscheidet sich das Absorp-
tionsspektrum von 4 stark von den Spektren seiner Unterein-
heiten. Der S0-S3-Übergang des Anthracens bei 264 nm ist in 4
auûerordentlich schwach ausgeprägt, die S0-S2-Absorption
(B-Bande, Soret-Bande) und die S0-S1-Absorption (Q-Bande)
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Schema 1. a) 5, BF3 ´ OEt2, CH2Cl2, dann DDQ (2,3-Dichlor-5,6-dicyano-para-benzochinon), 9 %; b) Zn(OAc)2, 90 %; c) Me3SiC2CHO, BF3 ´ OEt2, CH2Cl2,
dann DDQ, 30%; d) Bu4NF, CH2Cl2, 95 %; e) LiN(SiMe3)2, THF, dann ZnCl2, dann 8, [Pd2(dba)3] (dba� 1,3-Dibenzylidenaceton), AsPh3, 13%;
f) iPr3SiC2ZnCl, [Pd2(dba)3], AsPh3, 39 %.
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des Porphyrins sind hingegen ungewöhnlich intensiv, wie die
Oszillatorstärken[12] fB und fQ in zeigen (Tabelle 1). Die
allgemeine Erhöhung der Oszillatorstärke läût sich mit der

Erweiterung des Porphyrin-Chromophors erklären, während
die Intensivierung der Q-Bande wahrscheinlich auf eine
Schwächung der a1u-a2u-Entartung zurückzuführen ist.[1] Eine
Anregung von 4 bei 264 oder 496 nm führt zu einer Emission
bei 710 nm, wobei Anregungs- und Absorptionsspektrum gut
übereinstimmen. Dies weist auf einen quantitativen Energie-
transfer von der Anthracen- zur Porphyrin-Einheit hin.

Die Bindungslängen in der Kristallstruktur[14] von 4 ´
2 C5H5N (Abbildung 2) sind normal[15] und lassen keine
Auswirkungen der gestörten elektronischen Strukturen der

Abb. 2. Struktur von 4 ´ 2C5H5N im Kristall.

Porphyrin- und Anthracen-Chromophore erkennen. Interes-
santerweise bilden die Ebenen der Anthracen-Einheiten mit
der des Porphyrins einen Winkel von 40.90(7)8. Molekülme-

chanik-Rechnungen zeigen, daû es für eine planare Struktur
keine sterische Barriere gibt. Die beobachtete Konformation
ist daher wahrscheinlich durch die Packung im Kristall
bedingt.

Die Synthese der konjugierten verbrückten Porphyrine ist
in Schema 2 gezeigt. Das Zinkporphyrin 12[9] wurde an der
terminalen Ethinylgruppe stannyliert und in einer Stille-
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Schema 2. Synthese der verbrückten Porphyrine (R� n-hexyl).

Kupplung mit 9,10-Diiodanthracen 8 umgesetzt. Dabei wurde
das Anthracenderivat 13 in einer Ausbeute von 46 % neben
einer kleinen Menge (ca. 5 %) des Butadiinderivats 14
erhalten; letzteres wurde auch durch oxidative Kupplung
des terminalen Alkins 12 synthetisiert.[9] Analog zur Synthese
von 13 synthetisierten wir die 1,4-Phenylen- und 2,5-Thieny-
len-verbrückten Porphyrine 15 und 16 in einer Ausbeute von
61 bzw. 52 % (spektroskopische Daten für 13 ± 16 : Tabelle 1
und 2). ¾hnliche über Butadiin-, Benzol- und Thiophen-
Einheiten verbundene Porphyrine wurden bereits beschrie-
ben.[16]

Die Absorptions- und Emissionsspektren von 13, 14 und 15
sind in den Abbildungen 3 und 4 dargestellt. Die Auswirkung
der Anthracen-Einheit auf die elektronische Kopplung zwi-
schen den Porphyringruppen ist am deutlichsten beim Ver-
gleich der Emissionsspektren von 13 und 15 zu erkennen.
Trotz gleicher Abstände zwischen den Porphyrin-Einheiten in
diesen Verbindungen ist die Emission bei 13 um 71 nm
rotverschoben, was auf eine starke Porphyrin-Porphyrin-

Tabelle 1. Daten der Elektronenspektren.[a]

Porphyrin lB [nm] lQ [nm] lf [nm] Ff fB fQ

10 436 578, 625 629 0.025 1.2 0.12
4 469, 496 685 710 0.048 1.9 0.40
13 441, 531 706 764 0.052 1.2 0.35
14 458, 494 675, 741 749 0.055 1.2 0.23
15 455 686 693 0.043 1.4 0.25
16 456, 496 704 719 0.053 1.4 0.23

[a] Die Spektren wurden in CH2Cl2 (4, 10) oder CH2Cl2/C5H5N (99/1,
13 ± 16) gemessen. lB und lQ sind jeweils die Absorptionsmaxima lmax; fB

und fQ sind die Oszillatorstärken[12] pro Porphyringruppe; Ff ist die
Fluoreszenz-Quantenausbeute.[13]
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Abb. 3. Absorptionsspektren von 13, 14 und 15 in CH2Cl2/Pyridin (99/1).

Abb. 4. Emissionsspektren von 13, 14 und 15 in CH2Cl2/Pyridin (99/1).

Konjugation hinweist. Der Vergleich der Spektren von 13, 15
und 16 zeigt, daû die Thiophen-Einheit eine stärkere Kon-
jugation als die Benzol-, aber eine schwächere als die
Anthracen-Einheit verursacht. Bemerkenswert ist, daû die
9,10-Diethinylanthracen-Brücke eine noch stärkere elektro-

nische Wechselwirkung ermöglicht als die einfache Butadiin-
Brücke in 14. Daraus ergibt sich, daû längere Oligomere des
Typs 2 ein ausgeprägtes NLO-Verhalten dritter Ordnung
zeigen sollten.

Experimentelles

13 : Eine Lösung des Zink(ii)-Komplexes 12[9] (54 mg, 50 mmol) in
Tetrahydrofuran (THF; 8 mL) und Pyridin (80 mL) wurde mit Dimethyl-
aminotrimethylzinn (41 mL, 250 mmol) versetzt, 2 h bei 50 8C gerührt und
danach zu einem wachsartigen Rückstand eingeengt. Zu diesem wurden
unter Argon THF (8 mL), 9,10-Diiodanthracen 8[11] (11 mg, 25 mmol),
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(00) (2.7 mg, 3 mmol) und Triphenyl-
phosphan (3.1 mg, 12 mmol) gegeben. Das Gemisch wurde 24 h bei 50 8C
gerührt. Durch chromatographische Reinigung (Kieselgel, Petrolether (60/
80)/Ethylacetat/Pyridin: 50/2/1) und Umkristallisation aus CH2Cl2/Metha-
nol wurde 13 als brauner Feststoff erhalten (27 mg, 46 %).

Eingegangen am 5. September,
veränderte Fassung am 15. Dezember 1997 [Z 10894]

Stichwörter: Alkine ´ Anthracen ´ Nichtlineare Optik ´
Oligomere ´ Porphyrinoide
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33.54, 32.03, 31.94, 24.66, 22.87, 14.37, 14.27; IR (KBr): nÄmax� 2135 cmÿ1 ;
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12H), 0.91 (t, J� 7 Hz, 18H); 13C-NMR: d� 153.11, 152.37, 150.89, 150.44,
148.76, 141.89, 133.37, 132.88, 131.09, 130.73, 130.11, 124.55, 121.04, 109.78,
101.73, 99.83, 99.46, 88.83, 82.56, 35.25, 33.57, 31.98, 31.90, 24.60, 22.89,
14.37, 14.14; IR (KBr): nÄmax� 2135 cmÿ1; UV/Vis: lmax(loge)� 741 (5.11),
675 (4.91), 494 (5.34), 458 nm (5.62); TOF LD-MS: m/z� 2159.3 [M��H],
entspricht C140H178N8Si2Zn2.

15 : 1H-NMR: d� 9.81 (d, J� 5 Hz, 4H), 9.68 (d, J� 5 Hz, 4 H), 8.96 (d, J�
5 Hz, 4H), 8.89 (d, J� 5 Hz, 4 H), 8.20 (s, 4 H), 8.07 (d, J� 2 Hz, 8H), 7.86
(t, J� 2 Hz, 4 H), 1.83 (m, 12 H), 1.61 (s, 72 H), 1.59 (m, 12 H), 1.44 (m,
24H), 1.06 (m, 12 H), 0.93 (t, J� 7 Hz, 18H); 13C-NMR: d� 152.50, 152.02,
150.73, 150.57, 148.75, 141.99, 133.04, 132.92, 131.91, 131.03, 130.63, 130.12,
124.40, 124.30, 121.01, 109.88, 101.14, 100.64, 99.55, 96.56, 96.29, 35.27,
33.59, 32.01, 31.92, 24.62, 22.90, 14.39, 14.18; IR (KBr): nÄmax� 2137 cmÿ1 ;
UV/Vis: lmax(loge)� 686 (5.18), 455 nm (5.65); TOF LD-MS: m/z� 2235.1
[M��H], entspricht C146H182N8Si2Zn2.

[a] Die 1H- (500 MHz) und 13C-NMR-Spektren (125 MHz) wurden in
CDCl3/C5D5N (99/1), die UV/Vis-Spektren in CH2Cl2/C5H5N (99/1) auf-
genommen.
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Die Azid-Nitrilimin-Analogie in der
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Kovalente Azide des Typs A sind bekannte 1,3-Dipole, die
häufig in der organischen Synthese verwendet werden[1] und
auch in der Anorganischen Chemie zunehmende Bedeutung
erlangen.[2] Aluminiumazide weisen vielfältige Strukturen auf

(Derivative C ± G[3]) und sind wertvolle Synthesebausteine
zur Herstellung von AlN-Halbleiterphasen.[4] Lange war die
Entwicklung der Chemie der isolobalen Nitrilimine des Typs
B wegen derer potentiellen Instabilität und des Fehlens
geeigneter Synthesemethoden gehemmt. In neuerer Zeit
konnten stabile Nitrilimine jedoch hergestellt[5] und, wie bei
den Aziden, die Na-Nb-Bindung gespalten werden.[6] Wir
berichten hier über die Herstellung einiger Aluminium-
Stickstoff-Verbindungen mit einem Nitrilimingerüst.

Das Lithiumsalz von Bis(diisopropylamino)phosphanyldia-
zomethan 1[7] reagierte bei ÿ78 8C in THF mit ClAlEt2

(1 ¾quiv.) und ClAliBu2. Nach Aufarbeitung bei Raumtem-
peratur wurden die Verbindungen 2 a und 2 b in 85 bzw. 90 %
Ausbeute isoliert[8] (Schema 1). Die IR-Bande bei 2140 cmÿ1,
die 14N-NMR-Verschiebungen des Nb-Zentrums (2 a : ÿ203
(n1/2� 147 Hz); 2 b : ÿ203 (n1/2� 118 Hz)) und das Vorliegen
eines Dubletts für das PC-Kohlenstoffatom (2 a : 62.89 (JPC�
74.3 Hz); 2 b : 63.21 (JPC� 62.5 Hz)) im 13C-NMR-Spektrum
sind in Einklang mit den Nitriliminstrukturen von 3 a, b. Die
Verbindungen 2 a, b sind jedoch inert gegenüber dem Lawes-
son-Reagens, einem der wirksamsten 1,3-Dipolarophile.[9] Zur
Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 2 b[10]

wurden aus einer Pentanlösung bei ÿ30 8C erhalten
(Abb. 1). Die Verbindung 2 b ist ein Trimer des Nitrilimins
3 b und der erste strukturell charakterisierte sechsgliedrige
AlN-Heterocyclus mit unterschiedlichen Koordinationszah-
len der Stickstoff- und Aluminiumzentren[11] (einer an Ein-

Kristallstrukturdaten für 4 ´ 2 C5H5N: Mr� 1667.66; triklin, Raum-
gruppe P1Å, a� 11.052(2), b� 13.110(2), c� 16.970(4) �, a� 81.88(2),
b� 89.68(2), g� 77.20(2)8, V� 2372.9(8) �3, Z� 1, T� 293; 1ber�
1.167 g cmÿ3 ; m� 0.987 mmÿ1; Kristallabmessungen: 0.25� 0.35�
0.45 mm; Diffraktometer: Enraf-Nonius MACH3; CuKa-Strahlung
(l� 1.54184 �); Scan-Modus: w/2q ; Bereich: 3.5< q< 74.6; 10156
gemessene Reflexe; 9712 unabhängige Reflexe (Rint� 0.0186); Kor-
rekturen: Lorentz-, Polarisations- und empirische Absorptionskor-
rektur (Psi-Scans, A. C. T. North, D. C. Phillips, F. S. Mathews, Acta
Crystallogr. A 1968, 24, 351 ± 359); Tmin/Tmax : 0.7302/0.7839; R-Werte:
R1� 0.0847, wR2� 0.2492 [I> 2s(I)] bzw. R1� 0.1344, wR2� 0.2784
(alle Daten); Strukturlösung mit direkten Methoden (SHELXS-86, G.
Sheldrick, 1990), Verfeinerung gegen F 2 mit Vollmatrix-Kleinste-
Fehlerquadrate-Methoden (SHELXL-93, G. Sheldrick, 1993); 548
Parameter, 28 Zwangsbedingungen, max./min. Restelektronendichte:
0.662/ÿ 0.825 e �ÿ3. Alle Nicht-H-Atompositionen wurden anisotrop
verfeinert und die Positionen der Wasserstoffatome berechnet. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹supplementary
publication no. CCDC-100 671ª beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail :
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[15] Kristallstrukturen weiterer 5,15-Dialkinylporphyrine: S. M. LeCours,
S. G. DiMagno, M. J. Therien, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 11854 ±
11864; S.-P. J. Huuskonen, G. S. Wilson, H. L. Anderson, Acta
Crystallogr. , im Druck.

[16] D. P. Arnold, D. A. James, J. Org. Chem. 1997, 62, 3460 ± 3469; P. J.
Angiolillo, V. S.-Y. Lin, J. M. Vanderkooi, M. J. Therien, J. Am. Chem.
Soc. 1995, 117, 12514 ± 12 527; V. S.-Y. Lin, M. J. Therien, Chem. Eur. J.
1995, 1, 645 ± 651; V. S.-Y. Lin, S. G. DiMagno, M. J. Therien, Science
1994, 264, 1105 ± 1111; H. L. Anderson, Inorg. Chem. 1994, 33, 972 ±
981; D. P. Arnold, D. A. James, C. H. L. Kennard, G. Smith, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1994, 2131 ± 2132; D. P. Arnold, L. J. Nitschinsk,
Tetrahedron Lett. 1993, 34, 693 ± 696.
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