
ZUSCHRIFTEN 

bildung 4 zeigt die Abhangigkeit des Trlgheitsradius R, und des 
hydrodynamischen Radius R, von der Kettenlange. Bei Poly- 
meren konstanter Segmentdichte werden in einer solchen Auf- 
tragung iiber den gesamten Bereich Gerdden erhalten. Die in 
Abbildung 4 dargestellte Abweichung von der Linearitat bei 
grol3erem Molekulargewicht hin zu kleineren Radien bedeutet 
eine Erhohung der Segmentdichte bei hohem Polymerisations- 
grad, die ein deutlicher Hinweis fur eine intramolekulare Vernet- 
zung ist. Eine derartige ausschlieBlich intramolekulare Vernet- 
zung kann nur in hochverdiinnter Losung eintreten" 41. Tntermo- 
lekulare Vernetzung zwischen Ketten sollte bei hoheren Konzen- 
trationen auftreten, insbesondere, wenn die sogenannte Uber- 
lappungskonzentration r*[' 51 iiberschritten wird. Dieser Effekt 
wurde in der Tat beobachtet: es kommt zu einer Clusterbildung 
und schliel3lich zur Gelierung. 
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Ahb. 4. Ahhingigkeit der Molekulrddien R, (Kreise) und R, (Dreiecke) vom Mole- 
kulargewicht M , .  Die Anomalitit im Bereich hohen Molekularsewichts (gestri- 
chelt) heruht auf einer Kontraktion des Molekulkniuels als Folge intriimolekubarer 
Vernetzung (siehe Text). 

Die Ergebnisse zeigen, daI3 es fur Cellulose uber ein Struktur- 
modell, das aus Einkristalldaten an Cyclodextrin-Komplexen 
abgeleitet wurde, gelingt, komplexchemische Grol3en mit poly- 
merchemischen Parametern zu verkniipfen. Zu beachten ist je- 
doch die Vorlaufigkeit sowohl des Modells wie vor allem aber 
von Zahlenwerten, wie sie in Abbildung 2 dargestellt sind. Be- 
sonders auf der komplexchemischen Seite sind weitere Untersu- 
chungen notwendig, die den Konzentrationsbereich der Polymer- 
analyse einschliefien, um zu praziseren Aussagen zu gelangen. 
Bei der jetzt beobachteten ubereinstimmung von Zahlenwerten 
(50 Anhydroglucose-Einheiten im kettensteifen Abschnitt ge- 
gen 98 YO Komplexierungsgrad bei hoher Verdiinnung) spielt die 
Kompensation versckedener Fehler gewiI3 eine Rolle. 
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Porphyrine rnit biskonkavem Geriist ** 
Yvan Ramondenc, Reinhold Schwenninger, 
Thao Phan, Karl Gruber, Christoph Kratky und 
Bernhard Krautler * 
Projessor Hans Gruher zum 65. Gehurtstag gewidmet 

In jungerer Zeit machten neue porphyrinartige Verbindungen, 
wie die Franckschen ,,vinylogen" Porphyrine"], die ,,erweiter- 
ten" Porphyrine, z.B. die von Woodward et al., Sessler et al. und 
Gossauer et a1.r2], sowie Vogels , ,P~rphycene"[~], auf die be- 
trachtlichen Gestaltungsmoghchkeiten aufmerksam, die sich al- 
lein aus der zunachst zweidimensionalen Struktur von Porphyri- 
nen ergeben. In Collmans ,,picket-fence"-Porphyrinr4' gelang 
erstmals die Strukturierung der dritten Dimension durch kova- 
lent gebundene, periphere Substituenten. Bei dem dabei venven- 
deten meso-Arylporphyrin waren die Arylsubstituenten die 
Basis fur den Geriistaufbau in der dritten Dimension. Auch in 
(nahezu) a l l e ~ ~ [ ~ l  spater hergestellten und in der dritten Dimen- 
sion gezielt strukturierten Porphyrinent6' wurde dieses Kon- 
struktionsprinzip angewendet (Schema 1 links). 
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Telefax: Int. + 5121507-3303 
Mag. K. Gruber, Doz. Dr. C. Kratky"] 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat 
HeinrichstraDe 28, A-8010 Graz (Osterreich) 
Telefax: Int. + 316132248 

['I Korrespondenaautor fur die Rontgenstrukturanalyse 
[**I Wir danken Dr. W. Amrein und R. Hafliger (ETH, Zurich) sowie E. Williams 

(Fisnns Instruments) fur Massenspektren. Dicsc Arbeit wurde vom Jubiliums- 
fonds der Osterreichischen Nationalhank (Proj. Nr. 4194) gefordert. 
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Wir berichten hier am Beispiel von Porphyrinen rnit ,,biskon- 
kavem" Gerust (Schema 1 rechts) iiber eine zweite, breit an- 
wendbare Strategie zur Synthese von ,,dreidimensional struktu- 
rierten" Porphyrinen. Cycloadditionen eroffneten den Zugang 

Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopiscbe Daten von 1-5 [a]. 

1:  Farblose Kristalle, Schmp. 237'C; 'H-NMR: d = 2.20 (s, 12H): 5.27 (5,  2H), 
7.18 (s. 4H); I3C-NMR: d e19.38 (q), 53.37 (d), 113.92 (CN), 125.51 (d), 134.44 

234 (45) [Mt ~ 761. 
2: Farblose Krishlle, Schmp. 277 "C (Zers.); 'H-NMR: 8 = 2.17 (s, 12H), 5.19 (s, 
2H),  6.50 (d. 2H, J = 2.9 Flz), 7.12 (s, 4H); I3C-NMR: 6 =19.37 (q), 46.32 (d), 
109.16 (d). 124.63 (d). 131.26 (s), 132.19 (s), 144.99 (s); IR(KBr): i. = 3421. 
3377 cm-'. UVjVIS (CH2Cl,): in,,, (log E )  = 263.0 (3.39), 272.0 (3.52). 281.0 
(3.58), 289.0 nm (3.71); MS: m/z (YO):  299 (63.0) [ M  '1, 284 (100.0) [ M +  -151. 

3: Rotbraiines Pulver, Schmp. >280"C(Zers.); 'H-NMR: d = - 4.93 (s. 2H,  NH), 
2.18 (s, 48H), 6.94 (s, 8H). 7.63 (s. 16H), 10.46 (s, 4H,  meso-H); IR(KBr): 
B = 3318, 1468, 1454 cm-'. UVlVIS (CH,CI,): (log E )  = 398.0 (5.39). 500.5 
(4.32), 532.5 (3.87), 569.5 (3.88). 623.5 nm (2.95); FAB-MS: m/z (%): 1240.7 (88), 
1239.7 (100) [!M+]. 
4: HellroteKristalle (CH,Cl,/Hexan); 'H-NMR: 6 = 2.64(s, 48H). 10.38 (s, 16H), 
14.31 (s, XH). 30.95 (s, hr, 4H): UV/VIS (CH,CI,): L,,, (logc) = 402.5 (5.42). 514.0 

(s),  137.34(s), 138.97 (s); IR(KBr): i = 2222 cm-1; MS: (yo):  310(100) [ M + ] ,  

.17); FAB-MS: ,n/z (Yo): 3298.6 (26), 1297.6 (62), 1296.6 (100) 
Schema 1. Geriistaufbau in meso-Aryl- (links) u 
(rechts). 

5:  Rote Kristalle; 'H-NMR (vgl. Abb. 2 ) :  6 = - 5.83 (quint. 2H) ,  -4.40 (t. 2H). 
-2.16 (quint, 2H) .  -1.23 (quint, 2H), -0.62 (quint. 2H), 0.10 (quint, 2H),  1.03 
(quint, 2H).  2.13 (s, 24H). 2.23 (s, 24H), 2.69 (t. 2H), 6.85 (s, 8H). 7.54 (s. 8H). 
7.65 (s, 8H) .  10.38 (s, 4H) .  

[a] 'H-NMR(300 MHz) und I3C-NMR(75 MHz): Bruker AM 300, CDCI,, 30°C. 
FT-IR: Mattsou 3o00. uV/vIs: 
SEQ (NOBA-Matfix). EI-MS (70 ev)  VARIAN MAT 441s. 

zu neuartigen, sperrigen Pyrrolen mit oligocyclischem Aufbau. 
Die Synthese der hierfur benotigten b,/l'-disubstituierten Pyrrole 
gelang mit oligocyclisch suhstituierten Maleinsauredinitrilen, de- 
ren Reduktion einen neuen Zugang zu Pyrrolen eroffneteL'3 '1. 
Das Dinitril 1 taus Acetylendicarbonitril und 2,3,6,7-Tetrame- 
thylanthracen, analog Lit.[']) liel3 sich mit Diisobutylalumi- 
niumhydrid (DIBAH) mit ca. 33 YO Ausbeute zum Pyrrol 2 re- 
duzieren (Schema 2): das voin Gerusttyp dem Triptycen iihnlich 

u.3000, Positiv-Ionen-FAB-MS: ZAB-2 

Die Tetramerisierung des Pyrrols 2 durch Kondensation rnit 
Formaldehyd und Oxidation fiihrte in Analogie zu einer be- 

wahrten Methode'"] zum r6t- 
lichen, fluoreszierenden biskon- 
kaven Tetrakis(9,10-dihydro-9,10- 
anthraceno)porphyrin 3 in 72 % 
Ausbeute. Die Struktur von 3 lie13 
sich aus den UVjVIS-, FAB-MS- 

a) und 'H-NMR-Spektren ableiten 
(Tabelle 1 ) .  

3 ist wie andere Porphyrine ein 
ausgezeichneter Ligand fur Uber- 
gangsmetall-Tonen; z.B. gelang die 

1 2 Herstellung" 21 des Cot'-Porphyri- 
nats 4. Im 'H-NMR-Spektrum des 
paramagnetischen Co"-Komple- 
xes4 sind die Signale der Wasser- 
stoffatome des Porphyrinliganden 

charakteristisch anisotrop ~erschoben~'~].  Aus 4 lieB sich nach 
Reduktion und Umsetzung mit 1,8-Diiodoctan das lichtempfind- 
liche, diamagnetische 8-Iodoctylporphyrinatocobalt(111) 5 ge- 
winnen. Im 'H-NMR-Spektrum von 5 erschienen die Signale 
der cobaltgebundenen Alkylgruppe charakteristisch hochfeld- 
verschoben (bis d z - 5.8, Abb. 2). 

In Metalloporphyrinen wie 4 und 5, die von biskonkaven Por- 
phyrinen des Typs 3 abstammen, schirmt der periphere Kranz der 
substituierten Phenylringe das Metallzentrum beidseitig ab. Das 
biskonkave Gerust wirkt der Bildung dimerer Spezies entgegen 

N 

____r 

Schema 2. Herstellung des Pyrrols 2 und Tetramerisierung zum Porphyrin 3. a) DIBAH. -2O'C; b) 30proz. Formal- 
dehydlosung, Essigsbure, Raumtemperatur. 7 d;  c) DDQ, Raumtemperatur, 2 h. 

ist. Nach einer Riintgenstrukturanalyse (Abb. 1) stehen in 2 die 
Ebenen der beiden Phenylringe im Mittel in einem Winkel von 
11 5.5" zueinander, die Abstinde C2-C7 und C2'-C7' betragen 
6.52 bzw. 8.68 Arlo]. 

5 

Abb. 1. Links: Strukturformel des Pyrrols 2; rechts: Struktur von 2 tm Kristall 
(Projektion eines der drei kristallographisch unabhsngigen Molekiile; Verschie- 
bungsellipsoide mit 50 "/' Wahrscheinlichkeit) . 
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10 8 6 4 2 0 -2 - 4 - 6  

- 6  
Ahb. 2. ' H-NMR-Spektrum von 8-Iodoctylporphyrinatocobalt(m) 5 (300 MHz, 
CDCI,. h(CHC1,) =7.24; Signalzuordnungenim Hochfeldbereich BUS H.H-COSY- 
Spektren) . 

und kann einer raumlich kontrollierten Anlagerung von organi- 
schen Gastmolekulen dienen. Im Festkorper werden nach orien- 
tierenden Unters~chungen['~"~ groljere Fremdmolekiile (wie Ful- 
lerene) in strukturierte Hohlraume e ingeba~ t l ' ~~] .  

Das hier vorgestellte, neuartige Vorgehen h i m  Aufbau von 
PJY-disubstituierten Pyrrolen eroffnet einen rationellen und viel- 
seitig anwendbaren, direkten Zugang zu Porphyrinen mit drei- 
dimensional strukturierter Peripherie. Dadurch sind erstmals 
biskonkave Metalloporphyrine herstellbar, deren Geriiststruk- 
tur interessante katalytische Eigenschaften verspricht. 

Exper imen telles 

1 : In eine auf 80°C erhitzte Suspension von 452 mg (1.93 mmol) 2,3,6,7-Tetra- 
methylanthracen [15] in 5 mL Benzol wurden 234 mg Acetylendicarbonitril 
(3.08mmol) in 5 mL Benzol in 4 h untrr N, getropft. Das Reaktionsgemisch uiurde 
10 h unter RBckfluB erhitzt. Abkuhlen und Einengen des Gemisches, Slulenchro- 
matographie (Kieselgel, CH,CI,/Petrolether 1 : 1) und Kristalliaation aus CH,CI, 
ergaben 562mg (1.81 mmol, 94%) 1. 
2: Unter N, wurden bei -20°C 12 mmol DIBAH (1 M in Hexan) unter Rihren rnit 
0.60 g I (1.93 mmol) in 20 mL wasserfreiem CH,CI, versetzt. Das Gemisch wurde 
3.5 h bei -20 "C geruhrt. rnit 16 mL 0.5 M wiU3riger Citronensiure versetzt und bei 
Raumtempcratur mitje 12 mL 0.5 M w8Briger Citronensiure und CH,CI, verdunnt. 
Die organische Phase wurde eingeengl und slulenchromatographisch gereinigt 
(Kieselgel. CH,ClJPetrolether 1 : 1). Aus CH,CI,:Hexan (1 : 5) kristallisierten 
190.5 mg (0.64 mmol, 33%) des farblosen Pyrrols 2. 
3: Eine Losung von 81 mg (0.27 mmol) 2 in 0.6 mL CH,CI, wurde unter N, mit 
0.84 mL CH,OII, 78 pL Essigsaure und 111 pL 30proz. Formaldehydlosung ver- 
setzt. Das Gemisch wurde unter N, bei Raumtemperatur unter LichtausschluB 7 d 
geriihrt und dann eingeengt. Der Ruckstand wurde unter N, in 2 mL Benzol gelost 
und mit 42.3 mg (0.18 mmol) Dichlordicyanbenzochinon (DDQ) in 4 mL Benzol 
versetzt. Nach 2.5 h bei Raumtemperatur wurde die Losung mit 2 mL CH,CI, 
verdunnt und mit 3 mL 0.1 M Phosphalpuffer (pH 7) geschiittelt. Die organi~che 
Phase wurde saulenchromatograpbisch (CH,Cl,) getrennt. Aus der roten Porphy- 
rinfraktion erhiclt man nach Einengen und Ausfillen aus CH,CI,/Hexan 60 mg 
(72 %) mikrokristallines 3. 

4: Unter N, wurden 90 mg (72 pmol) 3 in 20 mL wasserfreiem THF gelost und rnit 
283 mg (1.3 mmol) wasserfreiem Coil-Bromid und 200 pL (1.4mmol) Triethylamin 
in 15 mL THF versetzt. Die Mischung wurde bci Raumtemperatur 6 h geruhrt, im 
Vakuum eingeengt und der Ruckstand mit 200 mL CH,CI, extrahiert. Der Extrakt 
wurde waBrig aufgearbeitet, auf 100 mL eingeengt und mit CH,CI, durch eine 
Alumiuiumoxid-Saule filtriert. Die role Fraktion (4) wurde im Vakuum eingeengt 
und getrocknet. Man erhielt 83 mg (88.9%) dcs Co"-Porphyrinats 4 als rotbraunes 
Pulver . 
5: In 48% Ausbeute durch Reduktion vou 4 und Alkylierung rnit 1,X-Diiodoctdn 
(analog Lit. [16]). 
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Propellerisomerie des Triphenylphosphanliganden 
in Halbsandwich-Ru"-Komplexen * * 
Henri Brunner*, Ralf Oeschey und Bernd Nuber 
Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Phenylringe von Triphenylphosphan nehmen sowohl im 
freien als auch im komplexgebundenen Zustand eine propeller- 
artige Anordnung ein[13 ']. In Organometallkomplexen wird die 
Konfiguration der drei Phenylringe im Kristall primar durch 

[*I Prof. Dr. H. Brunner, DipLChem. R. Oeschey 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
D-93040 Regenshurg 
Telefax: Int. + 941/943-4439 
Dr. 8 .  Nuber 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit Heidelherg 

[**I Optisch aktive Ubergangsmetallkomplexe, 105. Mitteilung. ~ Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forscbungsgemeinschaft und dcm Fonds der Cherni- 
schen Industrie gefordert. Wir danken der BASF AG fur Chemikalienspenden. 
~ 104. Mitteilung: H. Brunner, S. Forster. B. Nuber, Orgonomefallics 1993, 12, 
3819. 
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