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Doppelt meso-f-verkniipfte Diporphyrine
durch Oxidation von 5,10,15-Triaryl-
substituierten Ni"- und Pd"-Porphyrinen**

Akihiko Tsuda, Aiko Nakano, Hiroyuki Furuta,
Hideki Yamochi und Atsuhiro Osuka*

In den letzten Jahren erfuhr die Synthese kovalent ver-
kniipfter Multiporphyrine einen betrichtlichen Aufschwung.
Diese Verbindungen sind interessant wegen ihrer einzig-
artigen photoelektronischen Eigenschaften, ihrer méglichen
Anwendungen als Mimetika der lichtsammelnden Systeme
der Photosynthese sowie als Struktureinheiten fiir die Uber-
tragung von Elektronenenergie in molekularen Drihten.[!
Dabei sind anellierte Oligoporphyrine mit einem ausgedehn-
ten gemeinsamen m-Elektronensystem wegen ihrer bemer-
kenswerten rotverschobenen Absorptionsbanden und der
deutlich erhohten Elektronenbeweglichkeit, die fiir moleku-
lare Drihte giinstig ist, von besonderem Interesse.? 3 Tat-
sdchlich weisen mehrere anellierte Diporphyrine und Oligo-
porphyrine erheblich rotverschobene Soret-Banden und in-
tensive Q-Banden auf>3 was auf das vielversprechende
Potential anellierter Oligoporphyrine hinweist. Wir berichten
hier iiber eine leicht durchzufiihrende Synthese von weiteren
anellierten Diporphyrinen mit zwei direkten meso-3-Ver-
kniipfungen.

Vor kurzem fanden wir, dass die Ein-Elektronen-Oxidation
von 5,15-Diaryl-substituierten Metalloporphyrinen, die in den
meso-Positionen keine sterisch anspruchsvollen Liganden
tragen, zu direkt verkniipften Porphyrindimeren fiihrt. Aus-
gehend von dem Zn"-Komplex wurde durch Oxidation mit
einem Ag'-Salz sowie durch elektrochemische Oxidation ein
meso-meso-verkniipftes Diporphyrin erhalten,* 3 wihrend
die elektrochemische Oxidation des Ni'- und des PdU-
Komplexes jeweils zum meso-f-verkniipften Diporphyrin
fithrte.”! In Anbetracht des Reaktionsmechanismus, der die
Reaktion eines Radikalkations mit einem neutralen Metallo-
porphyrin beinhaltet, kann die unterschiedliche Regioselek-
tivitdt mit einem Unterschied der HOMOs des Zn"-Porphy-
rins einerseits und des Ni'l- sowie des Pd"-Porphyrins an-
dererseits erklart werden. Wahrscheinlich ist bei ersterem das
A,,-HOMO bevorzugt, das eine grofle Elektronendichte an
den meso-Kohlenstoffatomen aufweist, bei letzteren dagegen
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das A;,-HOMO mit einer erheblichen Elektronendichte an
den B-Pyrrol-Kohlenstoffatomen.!”!

Darauthin untersuchten wir die Reaktionen von Metallo-
porphyrinen mit einem starken Oxidationsmittel, die die
spontane Bildung eines Porphyrin-Radikalkations ermoglich-
ten. Zunidchst wurde das 5,15-Diaryl-Ni-Porphyrin 1 in
CHCI, 12 h mit einem Aquivalent Tris(4-bromphenyl)ammo-
niumhexachloroantimonat (BAHA), einem typischen Ein-

tion von 1 mit BAHA erhaltenen Triporphyrin- und Tetra-
porphyrinfraktionen erwiesen sich als komplexe Gemische,
und ihre nihere Charakterisierung ist noch im Gange.[®
Um diese komplizierten Kupplungsreaktionen hoherer
Ordnung zu vermeiden, untersuchten wir als Néchstes die
Reaktion des 5,10,15-Triaryl-Ni"-Porphyrins 6.1 Neben den
meso-halogenierten Produkten 70% (29%) wurden das dop-
pelt meso-f-verkniipfte Diporphyrin 8 (53 %) und das meso-
meso-verkniipfte Diporphyrin
9 (10%) erhalten. Die Mole-

4, M=Ni, R=C| kilstruktur von 8 wurde durch

Ar Ar
Ar
1, M=Ni, R=H
3, M=Ni, R=cl ' eine  Rontgenstrukturanalyse
6, M=Ni, R=Ar R R 9 M=Ni,R=Ar s . ] 1
R bestitigt (Abbildung 1)."1 Die
10, M=Pd, R=Ar 16, M=H,, R=Ar . .. .
beiden Porphyrinringe sind na-
15, M=zn, R=Ar . .
Ar Ar hezu coplanar, aber in sich

Ar 18, M=H,, R=Ar
Ar Ar
HP L Ar
H 2, R=CI
8, R=Ar
) @ | " )
R
Ar Ar
Ar
Ar
Ar
5
Ar
Ar

Ar = 3,5-BU,CgH3

Elektronen-Oxidationsmittel, umgesetzt. Nach Trennung
durch priparative Ausschlusschromatographie (SEC) deutete
die Analyse durch matrixunterstiitzte Laserdesorption/ionisa-
tions-Flugzeit(MALDI-TOF)-Massenspektrometrie auf die
Bildung von di-, tri- und tetrameren Porphyrinen hin. Das
Diporphyrin 2, das flash-chromatographisch an Kieselgel in
reiner Form aus der Diporphyrinfraktion isoliert wurde,
wurde Fast-Atom-Bombardment(FAB)-massenspektrome-
trisch (m/z 1550.0 [M +1], berechnet fiir CoysHogNgCI,Ni,:
1548.6) und 'H-NMR-spektroskopisch (kein meso-Proton,
drei Sitze von jeweils zwei miteinander koppelnden Dubletts
fiir die S-Protonen bei  =9.42 und 9.11, 9.08 und 8.74 bzw.
8.46 und 8.41 sowie ein Singulett fiir das -Proton (H?) bei 0 =
8.98) charakterisiert. AuBlerdem ergab eine 2D-ROESY-
NMR-Messung mit 2 ausgepriagte ROESY-Effekte zwischen
den Protonen H? und HP, was darauf hinweist, dass sie sehr
nahe beieinander liegen. Bei der Reaktion von 3 mit BAHA
wurde das Diporphyrin 2 ebenfalls erhalten, und zwar in 68 %
Ausbeute, zusammen mit dem meso-meso-verkniipften Di-
porphyrin 4 (10% Ausbeute). Bemerkenswerterweise wurde
das einfach meso-S-verkniipfte Diporphyrin 5 bei der
Umsetzung mit BAHA quantitativ in das doppelt meso-3-
verkniipfte Diporphyrin 2 iiberfiihrt, vermutlich durch einen
oxidativen Ringschluss unter Bildung einer weiteren meso-(3-
Verkniipfung und eine meso-Chlorierung. Die aus der Reak-
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leicht gewellt, wobei die 24
Kernatome im Durchschnitt
0.82 A ober- oder unterhalb
der mittleren Ebene liegen.
Die beiden neu gebildeten me-
so-f-Bindungen haben eine
Linge von 1.45 A und sind da-
mit dhnlich lang wie die C2-C3-
Bindung in  1,3-Butadien
(148 A); der Ni-Ni-Abstand
betrigt 8.61 A.

Ahnliche doppelt meso-p-
verkniipfte Diporphyrine (11—
13) erhielt man bei der Reak-
tion des Pd"-Porphyrins 10 mit
1.2 Aquivalenten BAHA in
Ausbeuten von 20, 18 bzw.
19%. Das Verhiltnis der Pro-
dukte 11-13 héngt von der
Reaktionszeit und der verwendeten BAHA-Menge ab. So
entstanden mit 3 Aquivalenten BAHA das dichlorierte Di-

7, M=Ni, R=Cl, Br
14, M=Pd, R=Br
17, M=H,, R=Cl

11, R!=R?%=H
12, R!=Cl, R%=H
Ar 13, R=R%=CI

a)

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 8. a) Ansicht von oben, b) Ansicht von
der Seite.
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porphyrin 13 in 49 % Ausbeute als einziges doppelt meso-f-
verkniipftes Diporphyrin-Produkt und das meso-bromierte
Produkt 14.1?”] Den 'H-NMR-Daten zufolge fand die Chlorie-
rung interessanterweise bemerkenswert regioselektiv fast
ausschlieBlich in der p-Position in Nachbarschaft zum
anellierten Ring statt. Die Reaktion des 5,10,15-Triaryl-Zn"-
Porphyrins 15 mit BAHA lieferte das meso-meso-verkniipfte
Diporphyrin 16 (31 %) als einziges Diporphyrin-Produkt und
das meso-chlorierte Porphyrin 17 (31 %). Die analoge Oxida-
tion der freien Porphyrin-Base 18 gab 16 in 41 % Ausbeute,
wobei 18 zuriickerhalten wurde (38 % ). Das Ni''- und das Pd!-
Porphyrin mit einem A;-HOMO-Orbital geben also bei der
Reaktion mit BAHA ein doppelt meso-$-verkniipftes Dipor-
phyrin als Hauptprodukt, wihrend das Zn"-Porphyrin und die
freie Porphyrin-Base mit einem A,,-HOMO-Orbital ein
meso-meso-verkniipftes Diporphyrin liefern.

Die Absorptionsspektren von 5, 6, 8 und 9 sind in
Abbildung 2 gezeigt. Im Unterschied zum iiblichen Absorp-
tionsspektrum von 6 mit einer scharfen Soret-Bande bei

25

20 |

b

£/10°m 'cm’!
1.0

0.5 |

00 O
300 400 500 600 700 800
A/nm —»

Abbildung 2. Absorptionsspektren von 5, 6, 8 und 9 in CHCI;.

412 nm weisen die Absorptionsspektren des einfach meso-f3-
und des meso-meso-verkniipften Dimers 5 bzw. 9 verbreiterte
bzw. aufgespaltene Soret-Banden auf. Das Absorptionsspek-
trum des doppelt meso-f-verkniipften Diporphyrins 8 hat eine
vollig andere Spektrenform mit vier Banden dhnlicher Inten-
sitédt bei 417,501, 538 und 756 nm. Am bemerkenswertesten ist
eine intensive rotverschobene Q-Bande. Die anderen doppelt
meso-f-verkniipften Diporphyrine 2 und 11-13 geben dhn-
liche Absorptionsspektren mit einer rotverschobenen Q-Ban-
de bei 756, 748, 747 bzw. 734 nm; dies ldsst vermuten, dass
diese breiten Absorptionsspektren mit einer intensiven rot-
verschobenen Q-Bande bei derartigen doppelt meso-f-ver-
kniipften Diporphyrinen iblich sind. Diese Charakteristika,
die denen eines 14,5,8-Tetraazaanthracen-verbriickten Di-
porphyrins® und eines direkt S-anellierten DiporphyrinsP!
sehr dhneln, aber viel starker ausgeprégt sind als bei diesen,
weisen auf ausgedehnte Systeme delokalisierter m-Elektronen
hin. Daher sind diesen neuen Diporphyrine interessant im
Hinblick auf nichtlineare optische Eigenschaften® ¥l und eine
Verwendung als leitende ,,molekulare Drihte*.[¥

Die elektrochemischen Eigenschaften doppelt meso-§-ver-
kniipfter Diporphyrine sind ebenfalls interessant, da die Ein-
Elektronen-Oxidationspotentiale der doppelt meso-3-ver-
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kniipften Diporphyrine 2 und 8 gegeniiber denen der Ni!-
Porphyrin-Monomere 3 und 6 (0.87 VISl bzw. 0.76 V) auf 0.63
bzw. 0.52 V abgesenkt sind. Ahnliche Trends beobachtet man
auch bei den Pd!-Porphyrinen: Die Ein-Elektronen-Oxida-
tionspotentiale von 11-13 betragen 0.57, 0.59 bzw. 0.62 V und
sind damit wesentlich niedriger als das von 10 (0.82 V).

Die Oxidation von 5,10-Diaryl- und 5,10,15-Triaryl-Ni'-
und -Pd"-Porphyrinen mit BAHA ist ein neuer, einfacher
Syntheseweg zu doppelt meso-f-verkniipften Diporphyrinen
mit einzigartigen optischen und elektrochemischen Eigen-
schaften, die auf eine vollstindige m-Konjugation zuriick-
gehen.[' Die niedrigeren Oxidationspotentiale der doppelt
meso-f-verkniipften Diporphyrine gegeniiber denen der ur-
spriinglichen Metalloporphyrine lassen eine Anwendung
dieser Synthesestrategie auf hohere Oligoporphyrine moglich
erscheinen.

Experimentelles

In einen 50-mL-Rundkolben wurde eine Losung von 6 (30 mg, 32 mmol) in
CHCI; (20 mL) gegeben. Das Reaktionsgefd3 wurde mit einer Metallfolie
abgedeckt. BAHA (32 mg, 39 mmol) wurde in einer Portion hinzugefiigt.
Nach 12 h Riihren bei Raumtemperatur wurde das Gemisch mit Wasser
verdiinnt. Die organische Schicht wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen
und iiber wasserfreiem MgSO, getrocknet. Die Auftrennung des Pro-
duktgemisches erfolgte zunichst durch prédparative Ausschlusschromato-
graphie (BioRad-Bio-Beads SX-1, Packung in CHCI; in einer Séule mit
einem Durchmesser von 4.5cm und einer Linge von 95 cm; FlieBge-
schwindigkeit 3.8 mLmin~'). Mit CHCl; wurde zuerst die Diporphyrin-
fraktion und danach die Monoporphyrinfraktion eluiert. Diese enthielt 7
(9mg, 28%), ein ca. 1:1-Gemisch aus meso-chloriertem und meso-
bromiertem Porphyrin. Die Diporphyrinfraktion wurde durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Wakogel FC-40) weiter aufgetrennt. Die
Elution mit Hexan/CH,Cl, (95/5) lieferte als erste Fraktion 8 und als zweite
Fraktion 9. Ein Teil des Produkts 8 verblieb auf dem Kieselgel und wurde
mit CH,Cl, eluiert. Die Ausbeuten betrugen 16 mg (53 %) fiir 8 und 3 mg
(10%) fur 9.

8: 'H-NMR (500 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 =1.45 (s, 36 H, tBu), 1.51 (s,
36H, tBu), 1.54 (s, 36 H, tBu), 7.67 (t, /=18 Hz, 2H, Ar-H), 772 (t, J =
1.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.75 (t, /=18 Hz, 2H, Ar-H), 7.79 (d, /=18 Hz, 4H,
Ar-H), 784 (d, /=18 Hz, 4H, Ar-H), 7.96 (d, /=18 Hz, 4H, Ar-H), 8.37
(d,J=4.9 Hz, 2H, Por-f3), 8.40 (s, 4H, 8.46, Por-p), 8.45 (d,/=4.9 Hz, 2H,
Por-f), 8.77 (d, J=4.9 Hz, 2H, Por-p), 9.05 (s, 2H, Por-$), 9.49 (d, J=
4.9 Hz, 2H, Por-f3); FAB-MS: m/z: 1858, ber. fiir C,,,H;4,NgNi,: 1857; UV/
Vis (CHCL): A, =417 (Soret), 501, 538, 756 nm.

9: 'TH-NMR (500 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 = 1.40 (s, 72H, tBu), 1.48 (s,
36H, fBu), 7.64 (t,J = 1.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.74 (t,J = 1.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.87
(d,/J=1.8 Hz,8H, Ar-H), 794 (d,/ = 1.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.09 (d,/=4.9 Hz,
4H, Por-3), 8.58 (d, J=4.9 Hz, 4H, Por-$), 8.81 (d, J=4.9 Hz, 4H, Por-$),
8.86 (d, J=49Hz, 4H, Porp); FAB-MS: m/z: 18619, ber. fiir
Ci4H 1 oNgNiy: 1859.0; UV/Vis (CHCL,): Ay, =419 (Soret), 450 (Soret),
538 nm.
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Ein neuer Weg zu unsymmetrischen
1,2-Bis(phosphanyl)ethanen und 1-Arsanyl-2-
phosphanylethanen mit und ohne stereogenes
Zentrum**

Guido Fries, Justin Wolf, Matthias Pfeiffer,
Dietmar Stalke und Helmut Werner*

Professor Egon Uhlig zum 70. Geburtstag gewidmet

Ditertidare Phosphane der allgemeinen Zusammensetzung
1,2-C,H,(PR,), zihlen zu den am hiufigsten verwendeten
Chelatliganden in der Koordinationschemie.l'l Die bekanntes-
ten, 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan (dppe) und 1,2-Bis-
(dimethylphosphanyl)ethan (dmpe), werden nach etablierten
Verfahren entweder aus 1,2-C,H,Cl, und NaPPh,,? aus 1,2-
C,H,Br,, HPPh, und NaOHP! oder aus 1,2-C,H,(PCl,), und
CH;Mgl im Uberschuss* hergestellt. 1,2-Bis(phosphanyl)-
ethane mit unterschiedlichen Substituenten an den Phosphor-
atomen wie Me,PCH,CH,PPh,, Me,PCH,CH,P(CH,CMe;),
oder Ph,PCH,CH,PnBu, sind durch schrittweise Umsetzung
von Dimethylvinylthiophosphoran mit HPR} und LiAIH,
oder durch Reaktion von Ph,P(CH=CH,) mit LiPRR’ und
nachfolgende Hydrolyse zuginglich.[) Die Ausbeuten sind
hierbei allerdings in den meisten Fillen recht maBig (Aus-
nahme: Me,PCH,CH,PPh,), selten erreichen sie mehr als 50 %.

Wir haben uns bei der Suche nach reaktiven, koordinativ
ungesittigten Rhodium- und Rutheniumkomplexen, die fiir
Metall-katalysierte C-C-Verkniipfungen eingesetzt werden
konnen,” fiir die Ligandeneigenschaften von unsymmetrisch
substituierten 1,2-Bis(phosphanyl)ethanen interessiert und
stellen hier eine einfache und allgemein anwendbare Ein-
topfsynthese fiir diese Verbindungen vor. Ausgangsverbin-
dung fiir 2a—-d ist das cyclische Sulfat 1 (Schema 1), das bei

0 e} B
g R,ELi | _RepLi —
o’ N RE 0SO;Li| —Li,so, RE PR,
1 2a-d, 3a-c
E|R|R |[E|R|R
2a| P |iPr| Ph 3a|As | Bu| Ph
2b| P (/Bu| Ph 3b| As | tBu|iPr
2¢|P|Cyj Ph 3c|As| Cy| Ph
2d| P |iPr {fBu

Schema 1. Synthese von 2a—d und 3a—c. Cy = Cyclohexyl.

der Umsetzung von 1,2-Ethandiol mit SOCI, und anschlie-
Bender katalytischer Oxidation mit NalO, entsteht.[® %] Die
Spaltung einer der C-O-Bindungen von 1 und die damit
einhergehende Offnung des Fiinfrings erfolgt bei Zugabe des
Lithiumphosphids LiPR, zu einer Losung von 1 in THF bei

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. G. Fries, Dr. J. Wolf,

Dipl.-Chem. M. Pfeiffer, Prof. Dr. D. Stalke
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Wiirzburg
Am Hubland, 97074 Wiirzburg (Deutschland)
Fax: (+49)931-888-4605
E-mail: helmut.werner@mail.uni-wuerzburg.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
347), vom Fonds der Chemischen Industrie und von der BASF AG
gefordert.
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