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Ein neuer Tetracyclus durch Dimerisierung des
N-Methylpyridazinium-Ions in wiBriger Losung

Charles R. Clark,* Allan G. Blackman,*
Akbar Mobinikhaledi, Wayne A. Redmond und
Rex T. Weavers*

Professor David A. Buckingham
zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei einer Untersuchung des OD~-katalysierten H-D-Aus-
tauschs im N-Methylpyridazinium-Ion 1 stellten wir fest, daf3
sich in wiBriger alkalischer Losung stereospezifisch das
Tetraazafluoren 2 bildet.'! Trotz einer ausgedehnten Litera-
turrecherche konnten wir weder einen Hinweis auf die
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Dimerisierung verwandter N-Alkylazinium- oder Diazinium-
Tonen finden, noch wurde in fritheren Arbeiten iiber einen
Tetracyclus mit den Struktureigenschaften von 2 berichtet.
Jedoch ist die 1,3-Dipolare Cycloaddition von Acetylenver-
bindungen an Pyridazinium-Ylide ein gingiger Weg zu
Azaindolizinen,” und von einigen N-Ethyltriazinium-Ionen
weil man auch, daB sie zu Hexaazaphenanthren-Tricyclen
dimerisieren.’! Verfolgt man die Dimerisierung von 1 'H-
NMR-spektroskopisch (D,0-Losung, 25.0°C), so kann man
nicht weniger als vier separate aufeinanderfolgende Schritte
beobachten, und auf diese Weise war es moglich, den
Mechanismus der Bildung von 2 im Detail zu beschreiben.

Bei der Umsetzung des I7- oder ClO;-Salzes von 1 mit
stark alkalischer Losung bei Raumtemperatur bildet sich
rasch der Tetracyclus. So erhélt man mit dem I~-Salz von 1 in
einer Eintopfsynthese 2 in 58 % Ausbeute,!l wenn man die
Reaktion bei Raumtemperatur in wiriger 1M NaOH durch-
fiihrt und nach 15 min aufarbeitet. Die Struktur von 2 wurde
zundchst mit einer Kombination der spektroskopischen
Methoden COSY, HETCOR und NOE ermittelt und spéter
durch Rontgenkristallographie bestitigt. Die Struktur eines
der vier unabhingigen Molekille in der asymmetrischen
Einheit (Abb. 1) weist all-cis-Ringverkniipfungen auf; daher

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall sowie Atomnumerierung.

verfiigt das Molekiil iber einen Hohlraum mit einem Durch-
messer von ca. 4 A und einer Tiefe von 2 A. Alle H-Atome
befinden sich auf der AuBenseite des Molekiils, mit Aus-
nahme der H-Atome der CH;-Gruppe.

Alles deutet darauf hin, daf3 die Dimerisierung iiber die in
Schema 1 gezeigten Schritte verlduft. Die erste Reaktion von
1, die man 'H-NMR-spektroskopisch in alkalischem D,O
nachweisen kann, ist der H-D-Austausch in der ortho-Position
(H-6, 6=9.67, Gleichgewicht A in Schema 1), der letztlich
zum Einbau von Deuterium an C;; und C;; (Atomnumerie-
rung der Struktur im Kristall) in 2 fithrt. Vermutlich greift
beim Austausch OD~ am ortho-C-Atom an (Zwischenpro-
dukt 3), der folgende H-Transfer wird durch die Beteiligung
des nichtmethylierten Stickstoffatoms in einem konzertierten
ProzeB erleichtert.

Die zweite Reaktion verfolgt man leicht bei pD >11.5,
wobei die Protonensignale von 1 bei 6 =9.48 (1H, d), 8.56
(2H, m) und 4.66 (3H, s) gleichermaBlen abklingen; gleich-
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Schema 1. Mechanismus fiir die Bildung von 2 in D,0. Mit * sind alle
deuterierten Stellen markiert, es sei denn, das Deuteriumatom ist explizit
als D angegeben.

zeitig entsteht eine Vielzahl neuer Signale. Besonders her-
vorzuheben ist dabei der grofle primére kinetische Isotopen-
effekt, der zu beobachten ist, wenn man in 1 CH; durch CD;
ersetzt. Bei pD =12.30 betragen die gemessenen Geschwin-
digkeitskonstanten kg = (5.42 £ 0.16) x 10~ s7! bzw. kp(ps =
(8.06+0.19) x 10> s~ daraus erhélt man ky/kp=06.7 +0.6.
Daher ist die Deprotonierung an der Methylgruppe des
Edukts in diesem Schritt geschwindigkeitsbestimmend
(Schritt B in Schema 1). Bei diesem zweiten Schritt erschei-
nen im NMR-Spektrum unter anderem zwei N-Me-Singuletts
bei 6=2.77 und 2.85, die den Diastereomeren 5 und 6
entsprechen ([5]:[6] = 1.5:1). Deren Bildung verlauft tiber die
Zwischenprodukte 3 und 4 in einem Schritt, der schneller als
die Ylid-Reprotonierung sein muf3, da man weder in der
Methylgruppe noch in der C;s-Methylengruppe des End-
produktes Deuterium findet. Das Abfangen von 4 durch 3 ist
bemerkenswert effizient, denn 3 liegt nie in nachweisbaren
Konzentrationen vor.

In Abbildung 2 ist die infolge der zweiten, dritten und
vierten Reaktion bei pD =12.65 auftretende zeitliche Ver-
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AbD. 2. Zeitliche Veridnderung der Intensitéiten (angegeben als Peakfliche
A) der N-Me-Signale bei 6 =2.77 (a, 0), 2.85 (b, o) und 2.90 (c, @) wihrend
der Dimerisierung von 1 in D,0 (ClO;-Salz, 7.38 mg in 0.80 mL eines
0.50M Phosphatpuffers, pD =12.65).

dnderung der Intensititen der N-Me-Signale im Bereich ¢ =
2.7-3.0 dargestellt. Die dritte Reaktion ist schon vor dem
Ende der zweiten weit fortgeschritten, was man auch am
Wachsen eines zusétzlichen N-Me-Signals bei 6 =2.90 sehen
kann. Das geschieht auf Kosten des Signals bei 6 =2.77 und
entspricht der direkten Bildung von 2 aus deprotoniertem 5
(Schritt C in Schema 1). Bei der Reaktion wird Deuterium am
zur Cyclisierungsposition benachbarten C-Atom eingebaut
und so die Cj,-Methylengruppe von 2 markiert. Beim vierten
Prozel3 handelt es sich um die langsame Umwandlung von 6 in
2, was man am Abklingen des Signals bei ¢ =2.85 und am
gleichzeitigen Anstieg der Intensitét des Signals bei 6 =2.90
erkennt (Abb.2). Diese Reaktion verlduft wahrscheinlich
iiber die Inversion am Kohlenstoffatom, die zu 5 fiihrt
(Schritt D in Schema 1), und die oben beschriebene Cyclisie-
rung.

DaB sich 1 so leicht dimerisieren 143t, kommt sicher durch
eine gliickliche Kombination von sterischen und elektroni-
schen Faktoren zustande, die man in anderen N-alkylierten
Heterocyclen nicht findet.’] Wichtig ist dabei die Fihigkeit
von 1, OH™ anzulagern, was zur bedeutsamen Zwischenstufe
3 fithrt. Wahrscheinlich ist eine sterische Hinderung der
Grund dafiir, dal die Dimerisierungsgeschwindigkeit um
einen Faktor 107 verringert wird, wenn man in 1 CH; durch
CH;CH, ersetzt; jedoch konnte auch der erhohte Elektro-
nenschub die Bildung des Ylids verhindern. Welcher Art
diese Einfliisse auch sein mogen, sie fithren jedenfalls zur
hoch stereoselektiven Bildung eines neuartigen Heterocyclus
mit einer komplexen Anordnung von Ringen.

Experimentelles

2: Das I=-Salz von 1 (170 mg) wurde in H,O (10 mL) gelost und mit NaOH
(0.40 g, 10 mmol) versetzt. Nach 15 min wurde die wéBrige Phase mit NaCl
gesittigt und mit CHCl; (5 x 10 mL) extrahiert. Die organische Phase
wurde mit Aktivkohle gekldrt und eingeengt. Der Riickstand wurde aus
CHCly/Pentan umkristallisiert. Ausbeute 46 mg (58 % ), farblose Kristalle,
die am Licht langsam gelb werden. Elementaranalyse (% ): gef.: C 58.02, H
720, N 2738; ber. fiir C;(H;,N,O: C 5825, H 6.80, N 27.18; 'H-NMR
(300 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 =2.03 (ddd, *J(H,H) =16.5,3,2 Hz, 1H,
H,yf), 2.41 (br.dd, 3J(H,H) =10, 6 Hz, 1H, H,,), 2.43 (ddd, 3/(H,H) = 16.5,
5,3 Hz, 1H, Hyya), 2.98 (s, 3H, CH;), 3.44 (ddd, *J(H,H) =10, 8, 7 Hz, 1H,
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H,), 3.4 (dd, J(H,H) =12.5, 6 Hz, 1 H, H,;8), 3.86 (d, (H,H) = 12.5 Hz,
1H, Hysa), 4.00 (dd, *J(H,H) =8, 6 Hz, 1H, H,,), 4.11 (m, Halbwertsbreite
14 Hz, 1H, H,,), 4.78 (d, J(H,H) =7 Hz, 1H, H,,), 6.80 (dt, *J(H,H) =5,
2Hz, “(H,H)=15Hz, 1H, H,), 711 (s, 1H, H,5); C-NMR (75 MHz,
CDCl,, 25°C, TMS): 0 =23.8 (Cy), 34.5 (C,), 43.7 (CH,), 48.7 (Cyq), 62.2
(Cis), 66.4 (Cy,), 683 (Cyo), 87.8 (Cyy), 136.2 (Cy), 1483 (Cyy).

Die NMR-Spektren (*H, *C) wurden bei 25.0 £0.5°C mit einem Varian-
VXRS-300-NMR-Spektrometer aufgenommen. Die Geschwindigkeitskon-
stanten fiir Reaktionen bei konstantem pD wurden durch Kurvenan-
passung nach der Methode der kleinsten Quadrate unter Beriicksichtigung
des Reaktionestyps (einfache Reaktion erster Ordnung oder aufeinan-
derfolgende Reaktionen erster Ordnung) aus den Peakflichen erhalten.
Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten waren unabhédngig von der
Substratkonzentration (3.5-16 mg in 0.80 mL gepufferte D,0-Losung).
Die pD-Werte wurden mit einem Radiometer-pHM-82-pH-Meter gemes-
sen. Die Eichung fiir Messungen in D,0O wurde nach der Methode von Fife
und Bruicel® durchgefiihrt; pD = pH(MeBwert) + 0.36 (25°C).

Kristallographische Daten fiir farblose, blockformige Kristalle aus 1-
Butanol: Kristallabmessungen 0.70 x 0.60 x 0.20 mm; triklin; Raumgruppe
P1; a=8.6390(10), b=10.490(2), c=12.391(2) A, a=99.080(10)°, B=
96.500(10)°, y = 113.880(10)°, V=994.2(3) A3; Z=4; py... = 1.378 Mgm?;
T=168(2) K; 26, = 45°, Mog,-Strahlung (1 =0.71073 A); w-Scans; 2513
gemessene Reflexe, 2513 unabhingige Reflexe, 2513 verfeinerte Reflexe;
keine Absorptionskorrektur; Strukturlosung mit Direkten Methoden
(SHELXS97);" Verfeinerung mit voller Matrix gegen F2 nach dem
Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate (SHELXL 97);®l 245 Parameter; 3
Restraints; wR2=0.2350 fiir alle Daten, konventioneller R1-Wert von
0.0856 fiir 2220 Reflexe mit I>20l; max./min. Elektronendichte 0.502/
—0.444 ¢ A3, Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supple-
mentary publication no. CCDC-100734“ beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

Eingegangen am 7. Oktober 1997 [Z11011]
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NMR-Spektroskopie
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Micellgebundene Metalloporphyrine als
hochselektive Katalysatoren fiir die
Epoxidierung von Alkenen**

Donato Monti,* Pietro Tagliatesta, Giovanna Mancini*
und Tristano Boschi

Die Synthese und Untersuchung von Metalloporphyrinen
und ihr Einsatz als Katalysatoren fiir die Oxidation organi-
scher Verbindungen sind Gebiete intensiver Forschung.l!l Ziel
vieler Arbeiten ist der Aufbau von Systemen, die in ihrer
Aktivitat metallhaltigen Enzymen entsprechen, z.B. den von
Cytochrom P-450 abgeleiteten Monooxygenasen. Die Reak-
tivitdt — ausgedriickt durch die Turnoverzahl — sowie die
Regio- und Stereoselektivitit konnen dabei durch Substi-
tuenten am Makrocyclus gesteuert werden. Vielversprechen-
de Ergebnisse werden erhalten, indem die Reaktion in einer
geordneten Mikroumgebung durchgefiihrt wird, wie sie durch
Vesikel, Liposomen oder monomolekulare Schichten?! vor-
gegeben oder durch den Einbau dendritischer Polymere an
der Peripherie des Makrocyclus erzeugt wird.’! Guilard et al.
berichteten iiber die Synthese und spektroskopische Charak-
terisierung von Metalloporphyrinderivaten, die micellartige
Aggregate bilden.™ Es ist bekannt, daB die Verwendung eines
geordneten MediumsP! die Geschwindigkeit und Selektivitit
vieler organischerl® und einiger metallkatalysierterl”) Reak-
tionen stark beeinflussen kann. Vor diesem Hintergrund
begannen wir unsere Arbeiten zur Synthese und Reaktivitit
von Porphyrinderivaten mit Funktionalitdten, die eine gute
Loslichkeit in Micellen gewihrleisten.[! Wir berichten hier
iiber den Einsatz dieser Porphyrinderivate als Katalysatoren
fiir die Epoxidierung von Alkenen in Gegenwart oberfldchen-
aktiver Substanzen.

Zunichst synthetisierten wir gemaf bekannter Vorschriften
das Porphyrin 1a und daraus 5-(p-Hydroxyphenyl)-10,15,20-
triphenylporphyrin (Schema 1).! Dieses ergab in Williamson-
Veretherungen mit Triethylenglycolmonochlorid oder 3-
Brompropyl-1-trimethylammoniumbromid die Porphyrine
2a bzw. 3a in guten Ausbeuten. Die Metalloporphyrine 1b,
2b und 3b wurden aus 1a, 2a bzw. 3a nach Standardme-
thoden' synthetisiert, siulenchromatographisch gereinigt,
umkristallisiert und spektroskopisch (H-NMR, UV/Vis,
FAB-MS) charakterisiert. Detaillierte Synthesevorschriften
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