
ZUSCHRIFTEN 

Kettenabbruch durch direkte Cyclisierung zu hoheren Oligome- 
ren, konkurrierende Bildung der cyclischen Dirnere und Trimere 
und die Abspaltung cyclischer Oligomere wurden beobachtet. 
Wir untersuchen nun die Chemie der C:: -Kationen mit anderen 
Epoxiden. 

Experimentelles 
Die Reaktion von Ci: mil Ethylenoxid wurde mit einem SIFT-Instrument 
(SIFT = Selected Ion Flow Tube) verfolgt [12,13]. Ci; wurde durch Elektronenbe- 
schuD von C,,-haltigem Argontragergas bei 60 eV erzeugt. Die Dikationen wurden 
mit Hilfe eines Quadrupol-Massenfilters selektiert und dann bei 295 +2 K und 
0.35 -f 0.01 Torr in einen Heliumstrom injiziert, wobei die Dikationen durch Kolli- 
sion mit Heliumatomen thermisch aquilibrieren. Dieser He/Ci:-Strom wurde dann 
mit Ethylenoxid in Kontakt gebracht und der Reaktionsverlauf mit einem nachge- 
schalteten zweiten Quadrupol-Massenfilter wie iihlich verfolgt [12,13]. Das Ethyl- 
enoxid(Matheson) war t 99.0% rein, das Fulleren bestand aus einer Mischungvon 
C,, mit 2-12% C,, (Strem Chemicals). 
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Neue Pyridin enthaltende porphyrinoide 
Makrocyclen 
Kurt Berlin und Eberhard Breitmaier * 

Neue Strukturvarianten von Porphyrinen sind nicht nur als 
Hiickel-Arene und Chromophore, sondern auch als Kom- 
plexliganden und durch ihren potentiellen Einsatz in der Medi- 
zin['] interessant. Dies ermunterte uns, einen Fiinfring dieser 
Makrocyclen durch ein groljeres Heteroaren zu ersetzen. Aus- 
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tausch eines Pyrrolrings des Porphyrins durch Pyridin sollte 
zum Cyclus 3 mit seiner einzig moglichen 18-rc-aromatischen 
Grenzformel fiihren, fur dessen unsubstituiertes Skelett wir die 
Bezeichnung Pyriporphin und die angegebene Bezifferung vor- 
schlagen['I. Dabei stellt sich die Frage, ob der Pyridinring seine 
Arornatizitat zugunsten des [18]Annulens aufgibt. Die Synthesc 
sollte durch Kondensation von Pyridin-2,6-dicarbaldehyd 1 mit 
der ,,Tripyrrandicarbonsaure" 2 b13, 41 und die anschlieI3ende 
Oxidation zum Zielmolekiil3 fiihren. 

1 

H H H 

1 2a : R = Bn 
2 b : R = H  

4 v 
/ I  

Pyridin-2,6-dicarbaldehyd 1 L51 reagiert erwartungsgemaI3 rnit 
der Dicarbonsaure 2 bc3] zurn isolierbaren, dunkelblauen Pyri- 
porphyrinogen 4. Dessen Oxidation zum angestrebten arornati- 
schen Pyriporphyrin 3 rnit p-Chloranil im Uberschulj wird je- 
doch nicht beobachtet. Statt dessen wird das griine Pyripor- 
phyrinon 6 als einziges isolierbares Produkt in Ausbeuten um 
5 % erhalten. Diese Verbindung zeigt im Gegensatz zu den ana- 
logen Oxophlorinent6I keine Tieffeldverschiebung der Alkyl- 
und meso-Protonensignale, die auf eine Enolisierung des Ketons 
und eine darnit verbundene 18-.n-Aromatizitat schliel3en 1aDt. 
Urn eine Oxidation bis zum Pyriporphyrinon 6 zu vermeiden, 
setzten wir aquirnolare Mengen anp-Chloranil ein und erhielten 
neben 6 ein Produkt, dessen Masse fast doppelt so hoch 
( M  = 926.6) war wie die des Pyriporphyrinogens 4 (A4 = 464.3). 
Die Vermutung, dal3 es sich hier urn ein (Didehydro-)Dimer von 
4 handeln konnte, lie13 sich durch Kernresonanzexperimente be- 
statigen. Nachdem durch CH-COLOC- und CH-COSY-Experi- 
mente die Konnektivitaten der Ringe nachgewiesen werden 
konnten, wurde die Anwesenheit einer iiberbriickenden C-C- 
Einfachbindung durch das gekoppelte 3C-NMR-Spektrum 
und durch NOE-Experimente gesichert[']. Tabelle 1 enthHlt aus- 
gewahlte spektroskopische Daten. 

Die Bildung des Dimers 5 in Abhangigkeit vom Anteil an 
Oxidationsrnittel deutet auf die Rekombination zweier aus dem 
Pyriporphyrinogen 4 gebildeter Radikale hin. Bei entsprechend 
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ZUSCHRIFTEN 
Tahelle 1. Ausgewahlte physikalische und spektroskopische Daten von 4-6 [8]. 

4: Schmp. 164-165°C (Zers.): 'H-NMR (400 MHz. CDC1,): 8 =1.23 (4t, 12H; 
9 b, 13 b, 14 b, 18 b-H). 2.23 (s, 3 H; 19 a-H), 2.37 (s, 3 H : 8 a-H), 2.66,2.71,2.79 (4 q, 
8H; 9a. 13a, 14a, 18a-H), 3.76(s,ZH; 6-H). 6.13(s, 1 H;  11-H), 6.30(s, 1H;21-H), 

1H; 3-H), 8.74, 10.09, (s br, 1 H; N-H); "C-NMR (100 M H z ,  CDCI,):6 = 9.3 
(C-8a), 9.7 (C-I9a), 15.0, 16.1, 16.5, 17.3 (C-9b:13b/14b/l8b), 17.9, 18.2, 38.3 
(C-9a/13a/14a/18a), 34.8 (C-6). 90.0 (C-ll), 100.8 (C-21), 111.6 (C-16), 115.5 (C- 
4). 116.1 (C-8), 122.6 (C-2), 128.2 (C-17), 130.5 (C-7), 132.7 (C-39). 133.9 (C-9), 
136.2(C-3), 137.8jC-lo). 139.9(C-20), 144.7*, 145.6(C-l8), 147.0*, 348.8*, 151.3*, 
155.0, 155.1 (C-l/C-5),*: (C-15/12/13/14); MS (EI: 35 eV): m / z  = 464.2943 ( M ' ,  
loo%, ber. 464.2940); UV/VIS (CH,CI,): i,,, (log E )  = 294 (3.94). 400 (4.29). 602 
(3.82). 645 (3.87). 
5: Schmp. 202-204'C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): d =1.17, 1.28 (4t, 
12H;9b.13b,14b,18b-H), 1.57(~,3H;8a-H),2.14(~, 3H;19a-H),2.71 (4q ,8H;  
9a, 13a, 14a, ltla-H).4.54(s,lH;6-H), 5.72(s. lH:21-H),6.05(~. 1H; 11-H),6.75 

3-H), 9.05, 11.62 (S br, 1H; N-Ii): I3C-NMR (100 MHz. CDCI,): 6 = 8.7 (C-8a). 
9.9 (C-I9a), 14.9, 16.1; 16.6, 17.3 (C-9b/13b/14b/18h), 18.1. 18.2. 18.3 (C-9a/13a/ 
14a/18a), 53.0(C-6), 90.2 (C-11),98.9(C-21), 111.8 (C-16), 117.2 (C-4), 121.4(C-X), 

7.02(~,1H;16-H),7.34(d.lH;2-H).7.43(d.1H;4-H),7.66(t.'J(H.H)=8.2Hz; 

(d, 1 € I ;  2-H), 6.97 (s, 1 H I  16-H), 7.03 (d. 1 H;  4-H), 7.06 (t. ' J  (H. H) = 8.0 Hz, 1 H; 

121.7 (C-2), 132.6 (C-39), 132.7 (C-17). 134.3 (C-3), 135.2 (C-7), 136.5 (C-lo), 140.0 
(C-20). 143.3 (C-15), 143.8 (C-12), 145.9 (C-9). 146.0 (C-18), 146.1 (C-13/14), 154.8 
(C-l), 157.0 (C-5); MS (FAB): m / i  = 927.6 (ber. 927.6) [M' +HI, 463.3 [M2']; 
UV/VIS (CH,CI,): A,,, (log &) = 254 (4.07), 292 (4,11), 398 (4.55). 605 (4.031, 651 
(4.09). 
6: Schmp. 155-158°C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): d =1.27 (4t, 12H; 
9b, 13b. 14b, 18b-H). 2.27 (s. 3H; 19a-H), 2.62 (s, 3H; 8a-H). 2.70-2.89 (4q, 8H;  
9% 33a, 14a, 18a-H), 6.17(s, 1H; 11-H), 6.38 (s. 1H; 21-H). 7.01 (s, 1H; 16-H), 
7.76 (d. I H ;  2-H), 7.95 (t, 'J(I-I,H) = 8.2 Hz, 1H; 3-H), 8.15 (d, 3H; 4-H), 9.05, 
9.52 (s br, 1 H;  N-H). '"C-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 = 9.8 (C-19a), 12.4 (C-ga), 
15.0. 15.9. 16.3, 17.0 (C-9b/13b/14b/18b), 17.7, 17.9, 18.2 (C-9a:13a/14a:18a). 
89.5 (C-ll), 101.7 (C-21), 107.8 (C-16), 125.8 (C-4). 128.6 (C-2). 131.4, 131.6 (C-7/ 
8), 132.1 (C-17), 133.7 (C-9). 135.1 (C-19), 136.1 (C-3), 139.4 (C-20) 140.1 (C-10). 
143.6(C-18), 145.9(C-l5), 149.9,152.6,152.X(C-12/13j14),158.1 (C-I), 16l.X(C-5), 
167.7 (C-6); MS (35 eV): m / z  = 478.2721 ( M + ,  loo%, ber. 478.2733); UV/VIS 
(CH,CI,): i,,, (log E )  = 341 (4.16), 372 (4.25), 398 (4.26). 644 (3.94). 

geringer Konzentration an p-Chloranil ist die Weiterreaktion 
eines Radikals rnit dem Oxidationsmittel zum Pyriporphyrinon 
6 ahnlich wahrscheinlich wie die Reaktion mit einem weiteren 
Radikal zum Dimer 5.  Eine analoge Dimerisierung wurde von 
Fuhrhop et al. bei der Oxidation von 5,15-Dioxoporphodime- 
thenen gefundenL'1. 

Obgleich sich bei der Reaktion des Pyriporphyrinogens 4 zum 
Dimer 5 zwei Asymmetriezentren bilden, wird in den NMR- 
Spektren nur eine Verbindung beobachtet. Dies deutet darauf 
hin, daD der sterische Anspruch der Radikale den Reaktionsver- 
lauf entscheidend beeinflufit. Die dargestellte anti-Konforma- 
tion der meso-Verbindung ist am wenigsten sterisch gehindert 
(Abb. 1). Da wegen der gehinderten Rotation urn diese Einfach- 
bindung die Methylgruppen nur dann aquivalent sind, wenn die 
Konformation symmetrisch ist, konnen die meisten anderen 
Moglichkeiten von vornherein ausgeschlossen werden. Die 
durch NOE-Differenz-Experimente gesicherte Nachbarschaft 
der gekennzeichneten CH,-Gruppe (Abb. 1) zu den Pyridinpro- 
tonen sowie ihre kleine, den Anisotropieeffekt des Pyridins re- 
flektierende chemische Verschiebung bestatigen diese Annahme. 

Abb. 1. Vorgeschlagene Konliiguration der uberbruckenden C-C-Einfachhindung 
des Dimers 5. 

Experimentelks 
Losung von 4: 635 mg (1 mmol) Diester 2 a  werden in 100 mL wasserfreiem THF 
gelost, rnit 0.1 mL Triethylamin versetzt und an 200 mg Palladium-Kohle (lo?&) 3 h 
bei Normaldruck hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert und mit etwas THF 
gewaschen. Danach wird das Filtrat zu einer Losung von 135 mg (1 mmol) Pyridin- 
2.6-dicarbaldehyd 1 in 800 mL Dicblormethan getropft. Anschlieknd wird 15 min 
Argon eingeleitet und dann tropfenweise rnit 1.8 mL einer Losung von HBr in 
Eisessig (33 %) versetzt. 
4: Die Losung von 4 wird unter LichtausschlnD 20 h unter Argon geriihrt, erst rnit 
verdiinnter Ammoniaklosung, dann mit Wasser gewaschen und iiber Kaliumcarbo- 
nat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Riickstand 
saulenchromatographisch zuerst an Kieselgel (Laufmittel Essigester: Cyclohexan/ 
1 : 3). dann an neutralem Aluminiumoxid (Akl. 111; Laufmittel Essigester: Cyclo- 
hexan/l:9) aufgearbeitet. Aus der intensiv tiirkisblauen Fraktion werden 38 mg 
(8.2 %) dunkelblaues, metallisch glinrendes. mikrokristallines 4 erhalten. 
6: Die Losung von 4 (siehc oben) wird nach 4 h Ruhren unter AusschluB von Licht 
rnit 750 mg (ca. 3 mmol) p-Chloranil versetzt. Nach 15 min wird der Ansatz mit 
2.5 mL Triethylamin neutralisiert und etwa 12 h stehengelassen. Das Losungsmittel 
wird im Vakuum abdestilliert und der Riickstand sdulenchromatographisch zuerst 
an Kieselgel (Laufmittel Essigester: Cyclohexan/l : 3). dann an neutralem Alumi- 
niumoxid (Akt. 111; Laufmittel Essigester: Petrolether 1 :4) gereinigt und ails Di- 
chlormethan/Petrolether umkristallisiert. Ausbeute: 28 mg (5.9%) grunes. glanzen- 
des, mikrokristallines 6. 

5 :  Der Ansatz wird analog zu 6 aufgearbeitet, jedoch werden nur 246 mg (1 mmol) 
p-Chloranil eingesetzt. Die siiulenchromatographische Reinigung wird an Alumi- 
niumoxid (Akt. 111; Laufmittel Petrolether: Essigesteri95: 5 )  durchgefuhrt. Ausbeu- 
te: 21 mg (4.5%) grunschwarzes, metallisch gllnzendes mikrokristallines 5 sowie 
14 mg (2.9 %) 6. 
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Doppelte Calix[4]arene in 
,,Kopf-Schw anz"-Verkniipfung 
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Calixarene sind makrocyclische Verbindungen['], die vor al- 
lem durch alkalische Kondensation von p-tert-Butylphenol mit 
Formaldehyd leicht und in grol3erer Menge erhaltlich sind12]. 
Durch Substitution der p-Stellungen (eventuell nach vorheriger 
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