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8,19-Dimethyl-tetraepoxy[22]annulen(2.1.2.1)1):
ein erstes Tetraepoxy-Verbriicktes aromatisches [22]Annulen

von Gottfried Mirkl*, Robert Ehrl, Peter Kreitmeier und Thomas Burgemeister

Institut fiir Organische Chemie der Universitit, D-93040 Regensburg

8,19-Dimethyl-tetraepoxy[22]annulene(2.1.2.1): The First Tetraepoxy-Bridged Aromatic[22]Annulene

By McMurry reaction of 5,5-ethylidenebis[furan-2-carbaldehyde] (15), a syn/anti mixture 16 of (E,E)- and
(Z,Z)-8,19-dihydro-8,19-dimethyl-tetraecpoxy[22]annulene is obtained. The ( £/ E)-isomers 16 are the first rotation-
ally active noncyclic conjugated macrocycles, where the (E)-ethenediyl moieties rotate around the connecting
single bonds. The dihydro-tetraepoxy[22]annulenes 16 are dehydrogenated by (Ph;C)BF, as well as by O, to give
the tetraepoxy[22]annulene 11. The spectroscopic data support the character of 11 as an aromatic, diatropic ring
system, which is rather sensitive towards O,. In the oxidation mixture obtained from 11, beside polymeric
products, two compounds 19 and 20 can be isolated, carrying one and two CHO groups, respectively, resulting
by oxidation of one or both Me-groups but having retained the aromatic 22z system of 11.

1. Einleitung. — Seit dem erstmals von E. Vogel und Mitarbeitern [1] beschriebenen
Tetraoxaporphyrin-Dikation 1a (m = n = 1), und dem 5a,15a-Didehydro-tetraoxa-5a,15a-
dihomo-10,20-dinorporphyrin-Dikation (= Tetraoxa[18]porphyrin(2.0.2.0)-Dikation,
Porphycen-Analogon) [2] (2a, m = 2, n = 0) sind zahlreiche expandierte dikationische
aromatische Tetraoxaporphyrine und Porphycene bis zu einer Grosse von 36 Perimeter-
atomen (347-Systeme) hergestellt worden (1b, m =n =3 [3]; 2b, m =4, n =0 [4]; 2¢
m=6n=0[5;2d,m=10,n=0[6];3a,m=n=2[7];3b,m=n=4[8];4a, m =4,
n=2[9];4b,m=6,n=2[10]; 4¢c, m = 6, n = 4 [8][10]).

Die den porphyrinoiden Dikationen zugrundeliegenden, reduzierten Vorstufen sind
die antiaromatischen, paratropen Tetraepoxyannulene 5-8, die zu den aromatischen
Tetraoxaporphyrin-artigen Dikationen oxidierbar sind. In den annulenoiden Systemen 6
und 7 sind die Furan-Ringe durch Ethendiyl- und Polyendiylbriicken verkniipft. (E)-

!y Ziffern in Klammern nach einem Namen geben die Zahl der Atome zwischen den Furan-Ringen an. Die
Numerierung der Tetraepoxyannulene ist willkiirlich; fiir systematische Namen, s. Exper. Teil.
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Ethendiyl- und (E,E)-Diendiyl-Briicken vermdgen hier um ihre o-Bindungen zu rotieren.
So sind z.B. 6a und 7a hochdynamische Systeme, deren Antiaromatizitit — wie beim
[16] Annulen [11] — erst bei tiefen Temperaturen zu beobachten ist. Von 6—8 grundsatz-
lich verschieden sind die Tetraecpoxyannulene des Typs 5. Hier ist eine cyclische Konjuga-
tion nur unter Aufhebung der Aromatizitdt der Furan-Ringe moglich. Das vom Isophlo-
rin [13] sich ableitende Tetraoxaisophlorin 5a (m = n = 1) [12] unterscheidet sich in
seinen Eigenschaften deutlich von den iibrigen Systemen 6-8; das dem Tetraoxa-
5a,5b,10a,10b,15a,15b,20a,20b-octahomoporphyrin-Dikation (= Tetraoxa[26]porphy-
rin(3.3.3.3)-Dikation !)) 1b zugehorige Annulen 5b ist bislang nicht bekannt.
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Fig. 1. a) Antiaromatische Tetraepoxyannulene (Tetraoxaporphyrinoide; 207-, 24n-, 287-, 327~ und 367-Systeme)
und b) aromatische Tetraepoxyannulene (22n-Systeme)

Den antiaromatischen Tetraepoxyannulenen, die durch Zweielektronen-Oxidation in
die aromatischen Tetraoxaporphyrin-artigen Dikationen uberfiihrt werden, stehen die
bislang nicht bekannten aromatischen, neutralen Tetraepoxyannulene des Typs 9 und 10
gegeniiber.

Wir beschreiben hier die Synthese, Chemie und Spektroskopie eines ersten Vertreters
von 9, des 8,19-Dimethyl-tetraepoxy[22]annulens(2.1.2.1) 1) 11)2).

2. Ergebnisse. — 2.1. Synthese von 8,19-Dihydro-8,19-dimethyl-tetraepoxy[22]-
annulen) (16). Die Synthesestrategie fiir die Herstellung von 16 ist die McMurry-Reak-

2y Wie uns erst jetzt bekannt wird, wurde im Arbeitskreis von Prof. E. Vogel bereits das Tetraoxa[22]porphyrin-
(3.0.3.0) beschricben. (O. Scharfe, Dissertation, Universitdt Koln, 1992); s.a. J. L. Gessler, St. J. Weghorn,
‘Expanded, Contracted and [someric Porphyrins’, Tetrahedron Organic Chemistry Scries, Vol. 15, Elsevier
Science Ltd., 1997, S. 239.
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tion des Dialdehyds 15, der aus dem 2,2'-Ethylidenbis[furan] (12) zuginglich ist (Sche-
ma 1). Durch H-katalysierte Kondensation von Furan mit Acetaldehyd [14] wird 12 als
farblose, olige Fliissigkeit in 49% Ausbeute erhalten; daneben entstehen die Konden-
sationsprodukte 13 und 14 mit 3 bzw. 4 Furan-Ringen in 12 bzw. 0,6 % Ausbeute. Durch
Vilsmeier-Formylierung von 12 wird das als Edukt fiir die nachfolgende McMurry-Reak-
tion bendtigte 5,5'-Ethylidenbis[furan-2-carbaldehyd] (15) in 62% Ausbeute erhalten.

Schema |
H,C H

CH,CHO
2\ —

(o}

1. POCl, / DMF

12 5 H,0

Der Dialdehyd 15 kann nach McMurry (TiCly; Zn/Cu-Paar) [15] in siedendem Tetra-
hydrofuran (THF) unter Beachtung des Verdiinnungsprinzips (Zutropfen der Lésung
von 15 in THF zum Ti-Reagens mit Hilfe eines Mariott’schen Rohrs {iber einen Zeitraum
von 60 h) zum Dihydro-tetraepoxy[22]annulen 16 cyclokondensiert werden (Schema 2).

Schema 2
H.C H

TiCl,,Zn / Cu
THF

15
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Die hydrolysierende Aufarbeitung und anschliessende mehrfache Chromatographie
(Kieselgel, CH,Cl,; Kieselgel, CH,Cl,/Petrolether (60:80) 1:3 (v /v)) liefert zwei kristal-
line Produkte, bei denen es sich nach den spektroskopischen Daten und den Ergebnissen
semiempirischer AM1-Rechnungen jeweils um eine Mischung aus nicht trennbaren syn/
anti-Konformerengemischen von (£,E)-16 (Ausbeute 16%) und (Z,Z)-16 (Ausbeute
10%) handelt (Schema 2).

2.2.  synjfanti-(E,E)-8,19-Dihydro-8,19-dimethyl-tetraepoxy[22 Jannulen(2.1.2.1)1)
(E,E)-16. Bei der Verbindung mit héherem Schmelzpunkt handelt es sich nach den spek-
troskopischen Daten (s. Exper. Teil) um das syn/anti-Isomerengemisch (F,E)-16; dessen
"H-NMR-Spektrum (400 MHz, CD,Cl,) in Fig. 2 widergegeben ist. Die Zuordnung der
beiden Diastereoisomeren gelingt H-NMR-spektroskopisch mit Hilfe von 'H-Spinent-
kopplungsexperimenten, NOE-Messungen, Variation des Solvens sowie der Temperatur.

LM

L ﬂ J
70 80 50 4,0 3,0 2,0 ppm
Fig. 2. 'H-NMR-Gesamtspektrum (400 MHz, CD,Cl,) des synjanti-Gemisches (E,E )-16

Fig. 3. 'H-NM R-Teilspektren (400 MHz, CD,Cl,) des syn/anti-Gemisches (E,E )-16*) bei verschiedenen Tempera-
turen
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Vollig iiberraschend ist die Beobachtung, dass die vier Protonen der (E£)-Ethendiyl-
Briicken (H—C(2), H—C(3), H-C(13), H—C(14)) von (E,E)-16 sowohl im syn- wie im
anti-Isomeren als ein s (6,99 ppm) erscheinen. Dieser Befund kann nur mit einer im
Vergleich zur 'H-NMR-Zeitskala raschen Rotation der Ethendiyl-Briicken um ihre
o-Bindungen und einer dadurch bewirkten raschen Aquilibrierung dieser H-Atome ge-
deutet werden (Schema 3). Den Beweis fiir diese Annahme liefern die "H-NMR-Spektren
von (E,E)-16 bei variabler Temperatur (s. Fig. 3).

Schema 3
HC H

H CH,

(E,E)-16 (syn/anti)

Bei —80° sind die Rotationen in (E,E)-16 eingefroren: die Signale fiir H—C(2)/H-C(3) und H—C(13)/
H—C(14) werden fiir das syn- und das anti-Isomere jeweils als 24 beobachtet mit den fiir eine (£)-Ethendiyl-Struk-
tur charakteristischen Kopplungskonstanten *J(H,H) = 16,5 bzw. 15,0 Hz (s. Fig. 3 und Exper. Teil). Bei —30°
koaleszieren die Signale fir die (£)-Ethendiyl-Briicken, es wird ein breites Signal bei 7,10 ppm beobachtet. Hieraus
lasst sich ein Wert fur 4G* = 45 kJ/mol abschitzen.

Das **C-NMR-Spektrum von (E,E)-16 bestitigt mit drei Signalen fiir quartire sp?- (eigentlich vier Signale,
2wei Signale fallen zusammen), fiinf Signalen fiir tertidire sp2-, zwei Signalen fiir tertidre sp>- und zwei Signalen
fiir primédre C-Atome die Zuordnungen der 'H-NMR-Spektren. Die Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe von
13C-DEPT-135- und DEPT-90-Spektren. Anhand der Integration kdnnen die Signale bei 13,4 und 32,8 ppm dem
syn- und bei 17,1 und 33,4 ppm dem anti-Isomeren zugeordnet werden. Durch die Rotation der (E)-Ethendiyl-
Briicken tritt fiir die C-Atome der Ethendiyl-Briicken nur ein Signal bei 116,3 ppm auf.

Die Rotation von (E)-Ethendiyl- und (E,E)-Diendiyl-Briicken um deren ¢-Bindun-
gen in Tetraoxaporphyrin-artigen Makromolekiillen wurde zuerst im antiaromatischen
(E,Z,E,Z)-Tetraoxaporphyrinoid(2.2.2.2) 1) {7], spater in mehreren isomeren Tetraoxa-
[28]porphyrinoiden(4.2.4.2) 1) [9] mit (F)- und (E,E)-Briicken beobachtet. Die Rotation
der (E)-Ethendiyl-Briicken in (E,E)-16 (syn/anti) ist unseres Wissens das erste Beispiel
fiir eine (E)-Alken-Rotationsdynamik in Makrocyclen, die nicht cyclisch konjugiert
sind.

2.3.  syn/anti-(Z,Z )-8,19-Dihydro-8,19-dimethyl-tetraepoxy[22 Jannulen(2.1.2.1)1)
(Z,Z2)-16. Im Isomeren mit dem tieferen Schmelzpunkt liegt nach Auswertung aller
spektroskopischer Daten (s. Exper. Teil) das syn/anti-Isomerengemisch (Z,Z2)-16 vor. Im
'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl,) treten die Signale jeweils paarweise auf, die Iso-
meren liegen im Verhéltnis 61:39 vor. Eine mégliche Interpretation liefern wiederum AM1-
Rechnungen. Hiernach (s. Kap. 2.4) ist das (Z,Z)-Isomere 16 (syn/anti) stark verdrillt,
der wesentlichste Konformationsaspekt ist, dass zwei gegeniiberliegende Furan-Ringe
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stark aus der Ebene herausgedreht und die Ring-O-Atome ringeinwirts ((Z,Z)-16") bzw.
ringauswiirts ((Z,Z)16") gedreht sind. Ob diese Verhdltnisse fiir das Auftreten der zwei
Isomere im Verhiltnis 61:39 verantwortlich sind, ist allerdings nicht vollig sicher.

H,C \l\" H
< H
H H
H H
H
HHcH
(Z,2)-16" (syn/anti)’ (Z,2)- 16" (syn/anti)

'H-NMR-Daten von (Z,Z)-16' und (Z,Z)-16" (s. Exper. Teil) zeigen als wesentlichen Aspekt, dass die
olefinischen Protonen H—C(2)/H—C(3) und H—C(13)/H~C(14) 5,88 und 5,90 ppm) im Gegensatz zu denjenigen
der (E,E)-Isomeren nicht rotationsaktiv sind und auch bis —&0° nicht aufspalten. Die s sind 4,-Spektren
symmetrischer Systeme.

2.4, Semiempirische AM {-Rechnungen zur Konfiguration und zur Energetik der Di-
hydro-tetraepoxy[ 22 Jannulene. Nach den semiempirischen AM1-Rechnungen [16] sind
die Konformeren von (E,E)-16 mit idealisierter C,,-Symmetrie des Ringgeriistes um etwa
3 kcal/mol energiedrmer als die C,,-Konformeren. Die C,,-Konformeren kénnen als
Zwischenstufen der — bei Raumtemperatur raschen - Rotation der (E)-Ethendiyl-
Briicken angesehen werden. AM1-Berechnungen der Energichyperfliche von syn-(£,E)-
16 lassen annehmen, dass die Rotation der beiden Ethendiyl-Briicken asynchron erfolgt,
die Aktivierungsenergie der Isomerisierung von C,, — C,, betrigt etwa 10 kcal/mol
(Fig. 4). Ein energetisch giinstiger Ubergangszustand fiir eine synchrone Rotation der
(E)-Ethendiyl-Briicken in (E,E)-16 konnte nicht gefunden werden. Im syn-(E,E)-16 mit
C,,- wie auch mit C, -Symmetrie unterscheiden sich die beiden moglichen Konformeren
mit den Me-Gruppen in ax,ax- bzw. eq,eq-Position energetisch praktisch nicht voneinan-
der, sie konnen durch Ringinversion rasch ineinander Gbergehen.

Die (Z,Z)-Isomeren (Z,Z)-16 (syn/anti) liegen energetisch etwa 6 kcal/mol iiber den
Konfigurationsisomeren (£,E)-16 mit C,;-Symmetrie.

2.5. Dehydrierung der Dihydro-tetraepoxy[22 Jannulene 16 mit Trityl-tetrafluoroborat
zu Tetraepoxy[22Jannulen(2.1.2.1) 11. Fir die Dehydrierung und Oxidation z.B. von
Tetrahydrotetraoxaporphyrin(1.1.1.1) 1) [17] und von Tetrahydrotetraoxa[28]porphy-
rin(3.3.3.3)1) [18] zu den Tetraoxa[18]porphyrin-Dikationen bzw. zum Tetraoxa[26}-
porphyrin(3.3.3.3)-Dikation haben E. Voge! et al. DDQ (2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-
benzochinon), Br, oder HNO; mit Erfolg eingesetzt.

Bei der Umsetzung des syn/anti-Gemisches (E,E)-16 mit DDQ oder Br, in CH,Cl,
bei 0° scheidet sich augenblicklich ein schwarzer Niederschlag 17 ab, der in nahezu allen
gingigen Solventien unléslich und nur in Spuren in CF;COOH, DMF und DMSO
16slich ist. Verbindung 17 ist nicht das erwartete Tetraepoxyannulen 11 (s. unten). Die
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syn{ax,ax)-(E,E)-16 syn(ax,ax)-(E,E)-16 syn(ax,ax)-(E,E)-16
ca. Cy Ubergangszustand ca.C,
AAH™! = 0,00 keal/mol AAHM = 10,33 kcaVmol AAHIM = 2 98 kcal/mol

syn(ax,ax)-(E,E)-16 anti-(E,E)-16 syn{eq,eq)-(E,E)-16
ca. Cy, AAHM = 0,10 keal/mol AAHM' = 0,20 kealfmol
Seitenansichten

Fig. 4. Konfiguration und Energetik der Dihydro-tetraepoxy( 22 [annulene (16)

Dehydrierung von (E,E)-16 gelingt indes durch die Umsetzung von Trityl-tetrafluoro-
borat als Hydrid-abstrahierendem Reagens in CH,Cl, bei Raumtemperatur (Mol-
verhdltnis 1,2:1, Reaktionszeit 6 h) (Schema 4). Das schwarze Rohprodukt ergibt nach
Chromatographie an Umkehrphasenkieselgel (MeCN) aus der weinroten Phase schwarze

Schema 4

Ph,CcOBF®
(E,E)-16 {syn/anti) 2 n

11(C,)"
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Kristalle, bei denen es sich um das erwartete Tetraepoxy[22]annulen 11 handelt (Ausbeu-
te 95%).

Die Bildung von 11 mit (Ph;C)BF, im Gegensatz zur Umsetzung von (E,E)-16 mit
DDQ oder Br, zu 17 diirfte durch unterschiedliche Reaktionsmechanismen begriindet
sein. Uber die Dehydrierung von Cyclohexa-1,4-dien mit (Ph,C)BF, zu Benzol wurde
bereits 1973 von P. Miiller [19] berichtet. Es kann angenommen werden, dass auch die
Dehydrierung von (E,E)-16 mit (Ph,C)BF, iiber einen direkten Hydridtransfer verlduft.
Im Gegensatz hierzu kdnnte die Dehydrierung von 16 mit DDQ, wie von Hdfler und
Riichardt [20] fur die Dehydrierung von 9,10-Dihydroanthracen und Xanthen mit DDQ
wahrscheinlich gemacht wurde, iiber einen initialen H-Atom-Transfer (Retrodispropor-
tionierung) verlaufen. Die radikalische Dehydrierung bleibt hier nicht auf der Stufe von
11 stehen, die allylischen H-Atome der Me-Gruppen gehen weitere H-Atom-Transfer-
reaktionen ein (Schema 5).

Schema 5

Mit der Dehydrierung von (E,E)-16 (syn/anti) entsteht das konfigurationell einheit-
liche Annulen 11. Die spektroskopischen Daten von 11 belegen, dass hier die C,,-Konfor-
mation von (E,E)-16 durch den partiellen Doppelbindungscharakter der von den ur-
springlichen (E,E)-Doppelbindungen ausgehenden ¢-Bindungen in 11 eingefroren ist,

200

ex10°

150 — 12,34 ppm (s)

100
11,36 ppm (s)

SO-J

7 T 1
400 500 600 700 800
A [nm)

Fig. 5. UV/VIS/NIR-Spektrum (CH,Cl,) von 11. Zum Vergleich ist das Spektrum von (Z,Z)-konfigurierten
Tetraepithio[22]annulen(2.1.2.1) ') 18 (————) mit cingezeichnet [21].



HEeLveTIcA CHiMICA ACTA — Vol. 81 (1998) 101

eine Rotation der (£)-Ethendiyl-Briicken ist in 11 nicht mehr mc'jglich. Im UV/VIS-Spek-
trum von 11 (Fig. 5) bestitigt die Doppelbande bei 406 und 428 nm das Vorliegen eines
porphyrinoiden Annulens, die langwelligen Absorptionsbanden entsprechen den Q-Ban-
den der Porphyrine. Die Bande bei 574 nm mit der ungewoéhnlich hohen molaren Extink-
tion von iiber 100000 ist indes ohne weitergehende Untersuchungen nicht interpretierbar.

Das '"H-NMR-Spektrum von 11 in (D¢)DMSO bei Raumtemperatur (Fig. 6) zeigt
den erwarteten diatropen Ringstromeffekt eines aromatischen Systems (0 (innere
Perimeterprotonen) = — 5,72 ppm, J(dussere Perimeterprotonen) = 10,35 ppm, 46 =
16,07 ppm)3). In (Dg)THF bei Raumtemperatur sind die Signale der Me-Gruppen und
der riumlich benachbarten Furan-Protonen jedoch deutlich verbreitert, im Gegensatz zu
den iibrigen Signalen sowohl bei —100° als auch bei + 50° erscheinen alle Signale wieder
scharf (Fig. 7 und Exper. Teil). Dieser Effekt ist vermutlich auf intramolekulare Aus-

-|-|-11|'|'1ﬁTT|'|-|v|1|:|»1-”#”#—1

10,5 10,0 9,5 42 40 -55 5,8
[ppm}

Fig. 6. 'H-NM R-Spektrum (400 MHz, DMSO) von 11 bei Raumtemperatur

21°C J\”

-20°C

-40 °C JL” ;
-100 °C L
- i

100 90 80 70 60 50  40-50 60
[ppm]
Fig. 7. 'H-NMR-Spektrum (400 MEz) von 11 in THE bei — 20, —40 und — 100°

s

3) Diese Werte stimmen gut mit denen des Tetraoxa[22]porphyrins(3.0.3.0)3) iiberein: & = — 5,92 ppm,
¢ = 10,40 ppm, 46 = 16,32 ppm.
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tauschphidnomene zuriickzufithren, eine Rotation der Ethendiyl-Briicken wie im Falle
von (E,E)-16 ist auszuschliessen.

Wie aus dem '"H-NMR-Spektrum von 11 in (Dg)THF (Fig. 7) zu entnehmen ist, werden bei —20° aus den
breiten s bei 9,30 und 9,19 ppm (H—C(6), H—C(10), H—C(17) und H—C(21)) scharfe Signale, bei —40° spalten
diese s zu den bei —100° zu beobachtenden d auf, bei —40° werden das breite s fir Me und die d fir die
(E)-Ethendiyl-Briicken (H—C(2), H—C(13); H—C(3), (H-C(14)) ebenfalls scharf. Die Zuordnung der Signale bei
—100° erfolgte durch NOESY-Spektren und *H{'H}-Entkopplungsexperimente.

Im '*C-NMR-Spektrum (100 MHz, (Dg)THF) von 11 (s. Exper. Teil) sind die Hochfeldverschiebungen der
sp2-C-Atome der Ethendiyl-Briicken (C(2),C(3); (C(13),C(14)) bei 30,14 und 23,47 ppm und der Methin-C-Atome
C(8) und C(19) bei 17,92 ppm iiberraschend und nicht zu deuten.

2.6. Umsetzung von Dihydrotetraepoxy[22 Jannulen (Z.,7.)-16 mit Trityl-tetrafluorobo-
rat. Die Umsetzung von (Z,Z)-16 mit Trityl-tetrafluoroborat in CH,Cl, bei Raum-
temperatur (Reaktionszeit 6 h) liefert ausschliesslich — wenn auch nur mit 19% Aus-
beute —das (£,E)-Isomere 11. Da eine (Z) — (E)-Isomerisierung des zunichst gebildeten
(Z,Z2)-11 selbst unter den Reaktionsbedingungen wenig wahrscheinlich ist, muss man
annehmen, dass (Z,Z)-16 auf der Stufe des primir gebildeten Kations isomerisiert
(Schema 6).

Schema 6

Z.2)16 ——>

AM1-Rechnungen belegen, dass das (Z,Z)-Isomere von 11 im Gegensatz zu (E,E)-11
nicht planar und um etwa 17 kcal/mol energicreicher ist. Wihrend unseres Wissens
bislang ein [22]Annulen(2.1.2.1) ebensowenig wie ein Porphyrin(2.1.2.1)1) bekannt ist,
haben P. Cava und Mitarbeiter [21] kirzlich das Tetraepithio[22]annulen(2.1.2.1)1) 18
beschrieben, das Uiberraschenderweise die (Z,Z)-Konfiguration besitzt. Von uns durchge-
fiihrte PM3-Rechnungen zeigen, dass die Umkehr der Konfiguration gegeniiber 11 auf
den grosseren Raumbedarf der S-Atome zuriickzufithren ist. Der A4 H-Wert gegeniiber
dem (E,E)-Isomeren von 18 betrigt ca. 30 kcal/mol! Auch das 'H-NMR-Spektrum von
18 spricht fiir das Vorliegen der (Z,Z)-Konfiguration (1s fiir H—C(2), H—C(3), H—-C(13)
und H—C(14)). Das UV/VIS-Spektrum der Thiaverbindung 18 (Fig. 5) ist demjenigen
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von 11 dhnlich, wobei die Bande bei ca. 600 nm allerdings eine geringere molare Extink-
tion aufweist.

2.7. Semiempirische AM [-Rechnungen zur Konformation und zur Energetik der Tetra-
epoxy[ 22 Jannulene 11. Die semiempirschen AM1-Rechnungen zeigen, dass das (£,E)-
Tetraepoxy[22]annulen 11 mit C,,~-Symmetrie um etwa 6,5 kcal/mol energiedrmer ist als
das C, -Konformere. Fiir das C,,-Konformere ergibt sich eine nahezu planare Geometrie
mit geringen Abweichungen der inneren H-Atome in Richtung einer wannenférmigen
Anordnung (Fig. 8). Das C,,-Konformere weicht deutlich von der planaren Geometrie
ab, ein Furan-Ring wird nach oben, der andere nach unten aus der Molekiilebene
herausgedreht.

11 (EE)
ca.Cy,
AAHPM1 26,48 kcal/mol

Fig. 8. Konfiguration und Energetik der Tetraepoxy[22]annulene 11

Die AM1-Rechnung fiir das nicht herstellbare, zu 11 isomere (Z,Z)-Tetra-
epoxy[22]annulen bestitigt einen um 17 kcal/mol hoheren Energiegehalt gegentiber 11
(E,E) in der C,,-Symmetrie. Das (Z,Z)-Isomere weicht liberdies deutlich von der Planari-
tdt ab. Dieser Befund macht verstindlich, dass sich das Dihydro-tetraepoxy[22]annulen
(Z,7)-16 bei der Dehydrierung zum (E,E)-Isomeren isomerisiert.

3. Chemie von 16 und 11. — 3.1, Reaktion von 16 und 11 mit Luft-Sauerstoff. Wie
erwihnt bildet sich bei der Umsetzung von (E,E)-16 mit DDQ in CH,Cl, bei 0° augen-
blicklich ein schwarzgriiner Niederschlag 17 (s. Kap. 2.5), der sich nur schwach in
CF,COOH, DMF oder DMSO mit griiner Farbe 16st. Mit Br, in CH,Cl, bei 0° entsteht
das gleiche Produkt 17, dessen 'H-NMR-Spektrum auf ein Gemisch verschiedener aro-
matischer Tetraepoxy[22]annulene hinweist (mehrere o verschiedener Intensitit bei
—5,00 bis —6,00 ppm und im Bereich von + 10,5 ppm fiir die inneren bzw. dusseren
Perimeterprotonen).

Dass es sich bei 17 um cin Folgeprodukt des (E,E)-Tetracpoxy[22Jannulens 11 han-
delt, zeigt die Umsetzung von 11 in CH,Cl, mit DDQ bei Raumtemperatur, bei der
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ebenfalls 17 gebildet wird. Auch beim Stehenlassen des Festprodukts 11 an der Luft bzw.
beim Durchleiten von Luft durch eine Lésung von 11 in CH, Cl, entsteht 17. Aus diesem
Autoxidationsprodukt ldsst sich mit CH,Cl, bzw. AcOEt wenig Material herauslosen,
dessen Chromatographie (Kieselgel, CH,Cl, bzw. AcOEt) eine griine und eine dunkel-
violette Fraktion liefert. Die analytischen und spektroskopischen Daten sprechen dafir,
dass in der griinen Fraktion der Monoaldehyd 19 neben 11 und bei der violetten Fraktion
der Dialdehyd 20 neben 11 und 19 vorliegt.

19 20

Im 'H-NMR-Spektrum von 19 (Fig. 9), erhalten nach Subtraktion des Spektrums von 11, erscheint die
Aldehyd-Gruppe bei 11,98 ppm. Die Signale bei —5,24 und - 5,06 und bei 10,60 und 10,86 ppm sprechen dafir,
dass in 19 das aromatische 22n-System von 11 erhalten geblieben ist. Der Verlust der C,-Symmetrie in 19 erklirt
das gegeniber 11 bandenreichere 'H-NMR-Spektrum. Das FD-MS von 19/11 bestitigt das Vorliegen von 19 (m/z
384 (60%), 385 (60%)) neben (m/z 370 (100 %)).

Das 'H-NMR-Spektrum der violetten Fraktion zeigt, dass eine Mischung aus dem Dialdehyd 20, dem
Monoaldehyd 19 und dem Edukt 11 vorliegt. Subtraktion der Daten von 11 und 19 ergibt das 'H-NMR-Spektrum
von 20 (Fig. 10). Im FD-MS von 20/19/11 entspricht das Signal bei m/z 398 (50 %) dem Dialdehyd 20.

Die oxidative Umwandlung der Methyl- in Formyl-Gruppen kénnte auch mit einer
En-Addition von Singulett-O, (s. unten) an das Allylsystem —C(Me)=C eingeleitet
werden. Ob die Bildung der schwarzen, unloslichen Produkte, wahrscheinlich Oligomere
und Polymere, damit in Zusammenhang steht, ist ungeklart.

Die weiteren Untersuchungen ergeben, dass die Dihydro-Verbindung 16 selbst bereits
durch Luftsauerstoff im Licht zum Porphyrin-Analogen 11 dehydriert wird. Da diese
Reaktion im Dunkeln nicht stattfindet, kann man annehmen, dass die Dehydrierung

B I AT
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12 11 10 4 -5 [ppm]
Fig. 9. ‘H-NMR-Spektrum (400 MHz, (D,)DMSO) von 19
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Fig. 10. 'H-NMR-Spekirum (400 MHz, (D,)DMSO) von 20

durch Singulett-O, erfolgt, der durch Autokatalyse von 11 bei Belichtung gebildet wird.
Unter Reinststickstoff in O,-freiem CH,Cl, ist 11 sowohl im Dunkeln als auch im Licht
stabil. In Gegenwart von Luftsauerstoff ist 11 im Dunkeln ebenfalls stabil, im Licht
nehmen die e-Werte rasch ab, nach 30 h sind im UV/VIS-Spektrum die Signale von 11
verschwunden. Die Tatsache, dass 11 in Gegenwart von Triphenylphosphan auch bei
Anwesenheit von O, im Licht stabil ist, unterstiitzt die Annahme der durch 11 katalysier-
ten Bildung von Singulett-O,, der durch das Phosphan abgefangen wird.

4. Vergleich des Dihydro-tetraepoxy[22]annulens 16 und des Tetraepoxy[22]annulens 11
mit verwandten Dihydroporphyrinen und Tetraoxaporphyrinoiden. — Die leichte De-
hydrierung von 16 zum Tetraepoxy[22]annulen 11 ist vergleichbar den ebenso leichten
durch Luftsauerstoff bewirkten Aromatisierungen des bislang in unsubstituierter Form
noch nicht erhaltenen Isophlorins (N,N'-Dihydro[18]porphyrin) [13] und des Pyrrolo-
phandiens (N,N'-Dihydroporphycen) [22], dessen thermodynamisch stabileres Isomeres
das 2,3-Dihydroporphycen ist. Die Verhéaltnisse sind nicht direkt vergleichbar dem
hochreaktiven Tetraoxaisophlorin 21 [12] und dem Tetraoxaporphycen 22 [2] als
[20]Annulene, deren Ubergang in das Tetraoxaporphyrin- bzw. Tetraoxaporphycen-
Dikation 1a bzw. 2a nur eine Zweielektronen-Oxidation, nicht aber eine Dehydrierung
darstellt.

In Gegensatz zu den O-iiberbriickten antiaromatischen [20]Annulenen 21 und 22 liegt
in 11 ein aromatisches [22]Annulen vor. Das zum Dihydro-tetraopoxy[22]annulen 16
niedrigere homologe Dihydro-tetraepoxy[18]annulen ist ebenso wie das zugehorige Te-
traepoxy[18]annulen 23 bislang nicht bekannt.
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Experimenteller Teil

Allgemeines. UV [VIS-Spektren: Spektrometer Hitachi U-2000; 4., (¢) in nm. NMR-Spektren: Briuker-ARX-
400 ('H, 400,13 MHz; '°C, 100,61 MHz) bzw. AC-250-Spektrometer (*H, 250,13 MHz); & in ppm bzgl. SiMe,
(= 0ppm), J in Hz. MS: Spektrometer Finnigan-M AT-3114 und -1128 (EI) bzw. Finnigan-M AT-95 (FAB, FDy;
mjz (rel. %).

Berechnungen. Die quantenmechanischen Berechnungen erfolgten auf semiempirischem AM1-Niveau mit
RHF-Formalismus und ohne Symmetrie-Restriktionen (Software, VAMP 5.01) [17]. Die Berechnung der Ener-
gichyperfliche erfolgte durch systematische Variation der Diederwinkel (Keyword GRID), die Ubergangszu-
stinde wurden mit den Keywords NSO1A bzw. TS weiter optimiert. Alle gefundenen stationiren Punkte wurden
durch Schwingungsanalysen {iberpriift (Keyword FORCE, keine negativen Eigenfrequenzen fiir Minima, genau
eine negative Eigenfrequenz fiir Ubergangszustinde).

5.5"-Ethylidenbis furan-2-carbaldehyd] (15). Zu einer Lsg. von 13,0 g (80,0 mmol) 2,2"-Ethylidenbis[furan] in
58,5 g (800 mmol, 4 = 0,95, 62,0 ml) abs. DMF werden unter N, bei —10° 61,3 g (400 mmol, d = 1,68, 36,5 ml)
POCI; innerhalb von 70 min so zugetropft, dass die Temp. — 5° nicht iibersteigt. Nach beendetem Zutropfen wird
noch th bei —5 bis 0° geriihrt und dann innerhalb 1 h vorsichtig auf RT. erwiirmt. Dann wird 30 min auf
110~-120" erhitzt und anschliessend mit ges. wissr. NaHCO,-Lsg. neutralisiert. Die nach Extraktion (3 x) mit
insgesamt 500 ml CH,Cl, erhaltene org. Phase wird mit 200 m] H,0 und 200 m] ges. NaCl-Lésung gewaschen,
getrocknet (Na,S80,) und eingedampft. Das schwarze, teerartige Rohprodukt (28,6 g) wird nach Destillation iiber
einen kleinen Bogen bei 210-240° (Bad) 0,15 Torr als dunkelviolettes viskoses Ol erhalten. Chromatographie
(Kieselgel, CHCI,) liefert 15 (10,8 g, 62 %) hellbraune Nadeln. Schmp. 48-49°. 'H-NMR (250 MHz, CDCl,: 9,58
(8, CHO). 13C-NMR (100, 61 MHz, CDCl,): 177,3 (CHO). Anal. ber. fiir C,,H,,0, (218,1): C 66,09, H 4,59;
gef.: C 66,08, H 4.,65.

3.16-Dihydro-5,16-dimethyl-1,4:6,9:12,15 : 17,20-tetraepoxy( 22 Jannulen (16). Zu einer Suspension von 1,42 g
(20,0 mmol) Zn/Cu-Paar in 100 ml siedendem abs. THF werden unter N, 1,90 g (10 mmol, ¢ = 1.73,1,1 ml) TiCl,
mit einer Spritze zugegeben. Nach 1 h unter Riickfluss wird zu der schwarzen Suspension eine Lsg. von 0,22 g
(1,00 mmo}) 15 in 300 ml abs. THF mit einem Mariottschen Rohr innert 60 h zugetropft. Nach weiteren 2 h unter
Riickfluss wird mit 200 ml 10% K,CO,-Lsg. hydrolysiert. Die org. Phase wird getrocknet (Na,S50,) und einge-
dampft. Das orange, 6lige Rohprodukt (0,39 g) wird chromatographiert (Kieselgel, CH,Cl,, CH,Cl,/Petrolether
(40-60) 1:3: 29 mg (16%) (E,E)-16 und 19 mg (10%) (Z,Z)-16.

(E,E)-16 (syn/anti): Hellgriine, glasartige Kristalle. Schmp. 205-207° (CH,Cl,/Petrolether). UV (Et,Q}: 309
(93600), 322 (135700), 358 (18600). 'H-NMR (400 MHz, 21°, CD,CL)"): syn-(E,E)-16: 1,63 (d, 3J(H,H) = 72,
2 Me): 4,16 (¢, *J(H,H) = 7.2, H-C(8), H-C(19)); 6,09 (dd, *J(H,H) = 3.2, *J(H,H) = 0,7, H-C(6), H—~C(10),
H-C(17), H-C(Q21)); 6,21 (d,*JH,H) = 3.2, H-C(5), H-C(11), H—-C(16), H—C(22)); 6,995 (s, H-C(2),
H-C@3), H-C(13), H-C(14)); anti(£E)-16: 1,62 (4 3KHH) = 7,1, 2Me); 422 (q. *KHH) = 7.1,
H—C(8), H-C(19)): 6,10 (dd, *J(H.H) = 3.2, *J(H,H) = 1,3, H=C(6), H—C(10), H~C(17), H-C(21)); 6,23
(d. *J(H,H) = 3.2, H-C(5). H-C(11), H-C(16), H—C(22)); 6,987 (s, H—C{(2), H-C(3), H-C(13), H—C(14)).
'H-NMR (400 MHz, —80%, CD,Cl,)"): 1,64 (d, >J(H,H) = 6,8, 2 Me); 1,65 (d. SJHH) = 6,9, 2 Me); 4,18-4,27
(24, */(H,H) = 6.8, 6,9, H~C(8), H-C(19)); 6,13, 6,15, 6,17, 6,19 (4, each *J(HH) = 3,3, 12 H(Fur)); 6,43
{d. "J(H,H) = 3,3, 2H(Fun); 6,46 (4, *J(H,H) = 3.3, 2 H(Fur)); 6,51 (4, *J(H,H) = 16,5, H—C(2), H—C(13)
(sym); 7,50 (d, *J(HH) = 16,5, H-C(3), H—C(14) (syn)); 6,50 (d, *J(H,H) = 15,0, H—C(2), H-C(13) (anti);
7,55 (d, *J(H,H) = 15,0, H—C(3), H-C(14), (anti)). **C-NMR (100,6 MHz, CH)):13.4,17,1 (2 Me); 32,8, 33 4
(C(8). C(19)); 106,2, 106,46, 106,48, 106,5 (C(5), C(6). C(10), C(11), C(16), C(17), C(21), C(22)); 116.3 (C(2), C(3),
C(13), C(14)); 1521, 155.9, 155,93 (C(1), C(4), C(7), C(9), C(12), C(15), C(18), C(20)). EI-MS (70 eV): 372 (100,
M7™), 357 (84, [M — Me] ), 342 (11, [M — 2 Mc]*). 186 (10, M>*). Anal. ber. fir C,.H,,0, (372,3): C 77,41,
H 5,42; gef.: C 77,02, H 5.76.

(Z,Z)-16: Gelbgriines Pulver. Schmp. 86-88°. UV (CH,Cl,): 307 (200000), 322 (277900), 357 (79500).
'H-NMR (400 MHz, CDCly)!): Isomeres 1 (71%): 1,63 (d, *J(H,H) =17.5, 2 Me): 4,54 (¢, *J(HH) = 7,5,
H-—C(8), H=C(19)); 5,90 (s, H-C(2), H-C(3), H=C(13), H—C(14)); 6,10 (dd, 3.J(H,H) = 3.2, *J(H.H) = 1.1,
H-C(6), H-C(10), H=C(17), H—C(1)); 6,23 (d, *J(H.H) = 3.2, H=C(5), H—C(11), H~C(16), H—C(22));
Isomeres 2 (39 %): (.79 (d, *J(H,H) = 7,4, 2 Me); 440 (¢, *J(H,H) = 7,4, H--C(8), H—-C(19)); 5,88 (s, H-C(2),
H-C(3). H-C(13), H-C(14)); 6,10 (dd,*JHH) =33, “J(HH) = 0,7, H-C(6), H~C(10), H-C(17),
H—C(21)); 6,226 (dd, *J(H,H) = 3,3, “J(H.H) = 0,3, H—C(5), H—C(11), H-C(16), H—C(22)). EI-MS (70 ¢V):
37295, M '), 357 (100, [M — Me]*), 342 (15, (M — 2Me]*, 186 (12, M?*).

(12,32,52,72.9E,11Z 137 152,172,197 ,21F )-5,16- Dimethyl-1,4:6,9 - 12,15 2 17,20-tetraepoxy [ 22 ] annulen
(H). Unter N, werden 58,0 mg (0,16 mmol) (£,£)-16 in 50 ml CH,Cl, abs. portionsweise mit insgesamt 72 mg
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(0.22 mmot) (Ph,C)BF, versetzt. Nach 6 h Riihren bei RT. wird eingedampft und der schwarze Riickstand in
wenig MeCN aufgenommen. Chromatographie (Umkehrphasenkieselgel RP 8, MeCN) liefert 55 mg (95%) 11.
Schwarzer kristalliner Feststoff. Schmp. > 320°. UV/VIS/NIR (CH,Cl,): 379 (44000), 406 (194000), 428
(174000), 500 (9600), 532 (10000), 574 (101700), 783 (4000). 'H-NMR (400 MHz, (D,)THF RT)'): 10,35
(br. d, 3J(H,H) = 14,9, H-C(3), H-C(14)); 9,74, 9,30 (br.) (4B, *J(H,H) = 4,3, je 2 H(Fur)); 9,19 (br.), 9,09
(4B, 3J(H,H) = 4,0 Hz, je 2 H(Fur)); 3,79-4,29 (br. s, 2 Me); — 5,26 (d, 3J(H,H) = 15,0, H—C(2), H~C(13)).
'H-NMR (400 MHz, (Dg)THF, —100°: 10,60 (d,*J(HH)= 14,8, H-C(13), H-C(14)); 10,00, 9,58
(4B, 3J(H,H) = 4.2, je 2 H(Fur)); 9,47, 9,35 (4B, *J(H,H) = 4,0, je 2 H(Fur)); 4,23 (5, 2 Me); — 5,72 (d, *J(H,H)
= 14,9, H~C(2), H—C(13)). "*C-NMR (100,6 MHz, (Dy)THF)"): 151,7, 150,0 (tert. C(Fur)); 118,7, 117,2, 116,4,
115,0 (quart. C(Fur)); 30,14, 23,47 (tert. C, C(2), C(3), C(13), C(14)); 17,92 tert. C(18), C(19)); 14,33 (prim. C,
Me). EI-MS (70eV): 370 (100, M *), 355 (32, [M — Me]"*), 185 (16, M*™). Anal. ber. fiir C,,H,,0, (370,3):
C 77,84, H 4,90; gef.: C 78,05, H 4.62.

Die analoge Umsetzung von (Z,Z)-16 mit (Ph,C)BE, liefert 11 in 19% Ausbeute.

Umsetzung von 16 mit DDQ. Zu einer Lsg. von 16 mg (0,04 mmol) (£,E)-16 in 20 ml abs. CH,Cl, wird bei
0° eine Lsg. von 18 mg (0,08 mmol) DDQ in 5,0 ml CH,Cl, innerhalb von 15min zugetropft und noch 1 h bei RT.
geriihrt. Der abgeschiedene, schwarze Feststoff liefert nach dem Absaugen und Waschen mit MeOH und CH,Cl,
7 mg 17. Schwarzer, violett schimmernder Feststoff. Schmp. > 360°.

Aus dem Autoxidationsprodukt 17 (aus 11; s. Ailgem. Teil) sind (17,32 5E,72,97,11E,13Z,15Z,17Z,
19Z,21E)-16-Methyi-1,4:6,9:12,15:17,20-tetraepoxy[ 22 Jannulen-5-carbaldehyd (19) im Gemisch mit 11 und
(12,3Z,5E,7Z 9Z,{1E,13Z,15E,17Z,19Z,21E )-1,4.6,9:12,15:17,20- Tetraepoxy [ 22 ] annulen-5,17-dicarbaldehyd
(20) im Gemisch mit 19 und 11 isolierbar. 19: 'H-NMR (400 MHz, (D,)DMSO; Substraktionsspektrum): 11,98
(s, CHO); 10,86 (d, *J(H,H) = 14,9, 1 CH); 10,60 (d, 3J(H.H) = 14,5, 1 CH); 10,21 (d, *J(H,H) = 4,6, 1 H(Fur));
10,04 (4, *J(H,H) = 4.6, 1 H(Fur)); 10,02 (4, *J(H,H) = 5,4, 1 H(Fur)); 9,88 (4, >J(H,H) = 4,3, 1 H(Fur)); 9,74
(d,2J(H,H) = 5.4, 1 H(Fur)); 9,66 (4, *J(HH) =44, 1H(Fur); 9,52 (d,3J(H,H) =42, 1H(Fur)); 9,38
(d, *J(H,H) = 4,4, 1 H(Fur)); 4,15 (5, Me); — 5,06 (¢, >J(H,H) = 14,5, 1 CH); — 5,24 (d, >J(H,H) = 14,9, 1 CH).
20: 'H-NMR (400 MHz, (D,)DMSO; Substraktionsspektrum): 11,97 (s, 2 CHO); 10,79 (d, *J(H,H) = 14,8, CH);
10,18 (d, 3J(H,H) = 4,5, 2 H(Fur)); 10,09 (d, *J(H,H) = 5,5, 2 H(Fur)); 9,54 (d, 3J(H,H) = 4,5, 4 H(Fur)); —4,98
(d, *J(H,H) = 14,8, 2 CH).
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