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5,10,15,20-Tetra-tert-butylporphyrin und seine
bemerkenswerte Reaktivitit in 5,15-Stellung **

Tadashi Ema, Mathias O. Senge, Nora Y. Nelson,
Hisanobu Ogoshi und Kevin M. Smith*

2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylporphyrin H,(OEP) und 5,10,-
15,20-Tetraphenylporphyrin H,(TPP) sind gingige Modelle fiir
natiirliche Porphyrinsysteme!*l. Wir zeigten kiirzlich, daB das
“gemischte” System 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-5,10,15,20-
tetraphenylporphyrin H,(OETPP) 1!2! zusammen mit Ana-
loga wie Dodecaphenylporphyrin  H,(DPP) 2B und
2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-5,10,15,20-tetranitroporphyrin 41
und mehreren 2:3,7:8,12:13,17:18-Tetraalkano-5,10,15,20-te-
traphenylporphyrinent?® 5! sehr bemerkenswerte physikalische
und spektroskopische Eigenschaften hat. Im besonderen konn-

1M=2H 2
9M=2Zn

ten wir zum Beispiel zeigen, dal H,(OETPP) und andere ste-
risch iiberladene dodecasubstituierte Porphyrine im Festkdrper
und in Lésung stark nichtplanare Konformationen aufwei-
sen!?>Y Tm Unterschied dazu ist das Kerngeriist im dodecasub-
stituierten Kupfer(in-Porphyrin 3 perfekt planar'®. Nicht-
planare Konformationen, dhnlichen denen von 1 und 2 sollten
einfach durch einen oder mehrere ter#-Butylgruppen an der Por-
phyrinperipherie erreicht werden kdnnen. Wir zeigen nun, dal3
das prototypische  5,10,15,20-Tetra-zert-butylporphyrinH,
(TTBP) 4 so verbogen ist, daB} seine Reaktivitit nicht linger der
normaler Porphyrine oder der nichtplanarer Porphyrine dhnelt.
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Behandlung dquimolarer Mengen von Pyrrol und Pivalalde-
hyd in hoher Verdiinnung (26 ms) unter BF,-Katalyse!” ergab
nur geringe, lediglich spektrophotometrisch nachweisbare Men-
gen an H,(TTBP). Wird die Reaktion dagegen mit signifikant
hoéheren Konzentrationen an Reaktanten (150 mm) wiederholt,
so kann H,(TTBP) (4, (CHCl,) 446, 552, 596, 628 und
692 nm, Abb. 1)in 8.8 % Ausbeute isoliert werden. Unter dhnli-
chen Bedingungen reagiert 2-Methylpropanal mit Pyrrol zu
5,10,15,20-Tetraisopropylporphyrin "

H,(TIPP), 5in 5.1 % Ausbeute (4,,,, Me. | -Me

(CH,Cl,) 420, 524, 560, 602 und
656 nm, Abb. 1). Abbildung 1 zeigt
die optischen Spektren von 4 und 5.
Die signifikant gréBere Rotverschie- Me
bung der Absorptionsbanden von 4
legt nahe, daf} dieses System stirker
von der Planaritéit abweicht als 5. Si-
gnifikante Rotverschiebungen in den
optischen Spektren konnten bereits

Me/i\ Me
H

direkt mit der Nichtplanaritit des 5M= 2H
Porphyrinkerns korreliert werden!2!, 6M=Ni
7M=4H*

Bisher ist es uns nicht gelungen,
eine zufriedenstellende Kristallstrukturanalyse von 4 oder sei-
nen “normalen” Porphyrinderivaten zu erhalten. Eine Einkri-
stallstrukturanalyse von [Ni(TIPP)] 6, dem Nickelkomplexes
von H,(TIPP), zeigte jedoch, daBl der Makrocyclus eine nicht-
planare Konformation einnimmt (4,,, (CH,Cl,) 422, 548 und
590 nm). Diese wird durch eine durchschnittliche Abweichung
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Abb. 1. Optische Spektren
von 5 (--—) und 4 (-—)
in CH,CI,.

der 24 Makrocyclusatome von 0.36 A aus ihrer besten Ebene
angezeigt. Am stirksten aus der Ebene ausgelenkt sind dabei die
meso-Kohlenstoffatome mit 0.74 A. Diese Auslenkungen sind
groBer als die von beispielsweise [Ni(OEP)]™!. Dies zeigt, dal
die sterische Wechselwirkung der meso-Isopropylgruppen mit
benachbarten p-Pyrrol-Wasserstoffatomen zu einer gewissen
Verbiegung des Makrocyclus fiihrt (Abb. 2)18 191 Aufgrund
der im Vergleich mit den entsprechenden TIPP-Derivativen
groBeren bathochromen Absorptionsverschiebungen fiir die
freiec Base H,(TTBP) und deren Nickel(ir)-Komplex (4,,,
(CH,Cl,) 451, 582, 622 nm) schlieBen wir, dall TTBP erheblich
stirker verbogen sein muB als TIPP.
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Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall (Ellipsoide fir 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit, Wasserstoffatome der Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewiihlte
Strukturdaten: Durchschnittliche Ni-N -Bindungslinge: 1.896(3) A; durchschnitt-
licher Winkel einzelner Pyrrolringe mit der N,-Ebene: 22.8°,

Obwohl nichtplanare Porphyrinen teilweise atypische physi-
kalische und elektrochemische Eigenschaften haben™® ™, zeig-
ten diese Substanzen (Prototypen 3 und 4) immer die erwartete
Reaktivitit. Dies gilt fitr Metalleinbau und sogar Protonierung,
obwohl nichtplanare Porphyrine im Vergleich zu H,(OEP) und
H,(TPP) starke Basen sind. So liefert beispielsweise die Behand-
lung von H,(OETPP) mit HCIO,/MeOH das entsprechende Di-
kation-Diperchlorat (4_,, 464, 624, 678 nm). Analog reagierte
unter den gleichen Bedingungen H,(TIPP) zum Dikation 7, das
in CH,Cl, Absorptionsmaxima bei 424, 586 und 634 nm auf-
weist (Abb. 3). Bemerkenswerterweise fithrte dagegen die Be-

Abb. 3. Optische Spektren von?
(———) und 8 (——) in CH,Cl,
(mit 5% HCIO,).
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handlung von H,(TTBP) 4 mit den gleichen Reagentien zu einer
Protonicrung an den meso-Kohlenstoffatomen anstatt an den
Stickstoffatomen; nach nucleophiler Addition von Methanol
bildete sich bei dieser Reaktion das Dikation in 8. Abbildung 3
zeigt das optische Spektrum dieses diprotonierten “Porphodi-
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Abb. 4. Struktur des Porphyrindikations in 8 im Kristall (Wasserstoffatome der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewiihlte Strukturdaten: Durchschnitt-
licher C,-N-C,-Bindungswinkel: 111.4(6)°; durchschuittliche C,-C(tBu)-Bin-
dungslinge: 1.547(10) A; gemittelte Abweichung der 24 Zentralatome aus ihrer
besten Ebene 0.47 A.

methens” (5,15-Dihydroporphyrins), Abbildung 4 die Struktur
im Kristall'®. Es steht auer Zweifel, daB die Protonierung am
Kohlenstoff die nachfolgende Bildung des Porphodimethens in
8 ermoglicht. Durch diese Reaktion wird die sterische Belastung
im nichtplanaren Porphyrin 4 deutlich verringert. Im Kiristall
hat 8 eine dachartige Struktur, wobei es nun wegen der beiden
sp>-hybridisierten meso-Koh-
lenstoffatome moglich ist, daB
sich die Pyrrolringe aus der
Ebene herausdrehen. Dies mi-
nimiert die sterischen Wech-
selwirkungen der voluming-
sen meso-Substituenten mit
den f-Pyrrolgruppen.
Behandlung von  H,-
(OETPP) 1 mit Zink(m)-acetat
in Methanol/Chloroform er-
gab den “normalen” Zink(ir)-
Chelatkomplex 9, welcher in CH,Cl, die fiir Metalloporphyrine
typischen Absorptionsmaxima bei 442, 574 und 630 nm zeigte.
In starkem Gegensatz hierzu lieferte ldngere Behandlung von
H,(TTBP) 4 mit den gleichen Reagentien das Zink(i1)-porpho-
dimethen 1011°), Die Reaktion ahnelt die Bildung des Dikations
in 8. Das Reaktionsprodukt ergab in CH,Cl, ein Absorptions-
spektrum mit einer einzelnen Bande bei 456 nm und einer Schul-
ter bei 570 nm. Abbildung 5 zeigt die Struktur von 10 im Kri-
stall!®), Lingere Behandlung von 4 mit Kupfer(in)-acetat (einem
Oxidans) licferte, was noch weit bemerkenswerter ist, in Metha-
nol/Chloroform das Kupfer(i)-bismethoxyporphodimethen 11.
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Abb. 5. Struktur von 10 im Kristall (Wasserstoffatome der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen). Ausgewdhlte Strukturdaten: Durchschnittliche Zn-N -Bindungs-
linge: 2.023(4) A; durchschnittliche C,-C(sBu)-Bindungslinge: 1.573(8) A ; durch-
schnittliche C,-O(CH,)-Bindungsliinge: 1.446(7) A; gemittelte Abweichung der
24 Zentralatome aus ihrer besten Ebene: 0.414 A.

Das Produkt dhnelt dem Zink(11)-Komplex 10. In diesem Fall ist
der Metallierung jedoch gefolgt oder vorhergegangen die Oxida-
tion zu einem n-Kationradikal oder n-Dikation, welches dann
mit Methanol als Nucleophil reagiert!*®1. Das Absorptionsspek-
trum dieser Verbindung in CH,CI, zeigte zwei iiberlappende
Banden bei 454 und 496 nm. Abbildung 6 zeigt die Struktur von
11 im Kristall!®l. Bei beiden Strukturen, 10 und 11, sind die
tert-Butylgruppen an den sp*-hybridisierten meso-Kohlenstoff-
atomen synaxial orientiert. Diese Makrocyclen haben eine
dachartige Konformation dhnlich den Porphodimethenen, die
von Buchler et al. durch Totalsynthese hergestellt wurden!*!l,

Abb. 6. Struktur von 11 im Kristall (Wasserstoffatome der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen). Ausgewdhlte Strukturdaten: Durchschnittliche Cu-N_-Bindungs-
linge: 1.950(8) A; durchschnittliche C,-C{sBu)-Bindungslinge: 1.577(14) A;
durchschnittliche C,,-O(CH,)-Bindungslinge: 1.426(12) A; gemittelte Abweichung
der 24 Zentralatome aus ihrer besten Ebene: 0.437 A,

Nach diesen Befunden muBl H,(TTBP) 4 ein extrem verboge-
nes Porphyringeriist haben. Méglicherweise ist die Deformation
noch stirker als die jedes bekannten nichtplanaren Porphy-
rins? 771 Das AusmaB der Verbiegung scheint so drastisch zu
sein, daB normale Protonierungs- und Metallierungsreaktionen
gleichsam umgeleitet werden und atypische Produkte entstehen,
die nicht linger {iber ein pseudoplanares, vollstindig konjugier-
tes Porphyrinsystem verfiigen.
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