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Anderung der Reaktivitiit eines Tellurophens
durch eine Porphyrinumgebung:
Synthese und Oxidation von 21-Telluraporphyrin**

Lechostaw Latos-Grazynski*, Ewa Pacholska,
Piotr J. Chmielewski, Marilyn M. Olmstead und
Alan L. Balch*

Zu den in jiingerer Zeit hergestellten Heteroatom-Analoga
von Porphyrinen, in denen von den vier Stickstoffatomen der
Tetrapyrrol-Einheiten eines oder mehrere durch 0, S, Se oder
CH ersetzt ist, gehdren auch neuartige Makrocyclen mit verdn-
derter GroBe des zentralen Ringgeriists und der Fahigkeit zur
Bindung von Metall-Ionen!! ~*, So koordiniert die Thiophen-
einheit von 21-Thiaporphyrin 5! an eine Vielzahl von Uber-
gangsmetall-Ionen!?!. Der EinfluB der Heteroatomsubstitution
auf die Aromatizitit des Makrocyclus wurde ebenfalls unter-
suchtPl. Wir beschreiben hier die Synthese der 21-Tellurapor-
phyrine 1 sowie ihre Oxidation zu den 21-Oxaporphyrinen 213,
die iiber die neuen Te-OH-Verbindungen 3 als isolierbare Inter-
mediate verlduft. Umsetzungen mit den neuen Makrocyclen 1
zeigen die bemerkenswerte Fahigkeit der Porphyrinumgebung,
die grundsitzliche Reaktivitdt der Telluropheneinheit zu ver-
dndern.
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Schema 1. Zusammenfassung der im Text diskutierten Umsetzungen.

Schema 1 faft die priparativen Arbeiten zusammen. Die 21-
Telluraporphyrine 1a und 1b sowie die 21-Oxaporphyrine 2a,
2b und 2¢ wurden durch Kondensation von Pyrrol, einem sub-
stituierten Benzaldehyd (4a, 4b bzw. 4c¢) und dem geeigneten
a,a'-disubstituierten Tellurophen 5 oder Furan 6 hergestelit.
Diese Vorgehensweisen folgen der bereits fiir die Synthese von
21-Thiaporphyrin und 21-Selenaporphyrin eingesetzten Metho-
det™ 3l Nach chromatographischer Aufarbeitung erhilt man
die Makrocyclen 1a und 2a in 20 bzw. 15% Ausbeute. 1a und
2¢ wurden rontgenographisch charakterisiert!® 7 (Abb. 1 und
2). Die GroBe des Telluratoms (Te-C1 2.083(9), Te-C4
2.065(9) A) fiihrt zu einer Verzerrung des zentralen Ringgeriists
von 1a, so daB3 der Abstand zwischen N1 und N3 mit 4.65(2) A
im Vergleich zum Stammporphyrin vergréBert ist. Der Abstand
Te-N2 betrigt 3.13(1) A. Uberraschenderweise ist dieser Ma-
krocyclus mit dem groBeren Heteroatom im zentralen Ringge-
riist im Gegensatz zu dem deutlich nichtplanaren 21-Oxopor-
phyrin 2¢ nahezu planar. Eine dhnliche Nichtplanaritit tritt
auch bei einer kristallinen Modifikation von Tetraphenylpor-
phyrin selbst auft®!. Die Bindungsldngen C,-C,und C,-C, betra-
gen in 1a 1.37(2) bzw. 1.42(2) A, in Tellurophen 1.45(1) bzw.
1.34(1) A®, in 2¢ 1.363(4) bzw. 1.403(4) und in Furan 1.425
bzw. 1.322 A9 Die Vertauschung der Bindungslingen Cy-Cy
und C,-C; bei 1a und Tellurophen sowie bei 2¢ und Furan zeigt,
daB die Tellurophen- oder Furaneinheiten in die Delokalisie-
rung des n-Elektronensystems miteinbezogen sind.

Im Gegensatz zu 21-Thiaporphyrinen und 21-Selenaporphy-
rinen sind 21-Telluraporphyrine luftempfindlich. Rote L&sun-
gen von 1a werden, wenn sie einige Minuten der Luft ausgesetzt
sind, allmé&hlich griin. Wird 1a mit m-Chlorperoxybenzoesiure
behandelt, beschleunigt sich die Farbverdnderung, und man er-
hiilt zwei Produkte: Wird die Peroxysdure im UberschuB zuge-
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Abb. 1. Zwei Ansichten der Struktur des 21-Telluraporphyrins 1a im Kristall (ther-
mische Ellipsoide aller Nichtwasserstoffatome fiir 50% Wahrscheinlichkeit). Im
unteren Teil der Abbildung wurden zur Verdeutlichung der Abweichungen von der
Planaritit die Arylgruppen weggelassen.

Abb. 2. Zwei Ansichten der Struktur des 21-Oxaporphyrin 2 ¢ im Kiristall, die de-
nen in Abbildung 1 entsprechen.

geben, bildet sich iiber das griine Intermediat 3a das rotbraune
21-Oxaporphyrin 2 a. Wird das Oxidationsmittel im Unterschuf}
zugesetzt, so kann 3a isoliert werden. Wird 3a weiter mit m-
Chlorperoxybenzoesdure behandelt oder lingere Zeit Luft-
sauerstoff ausgesetzt, entsteht 2a; durch Behandlung mit Zink-
amalgam oder Natriumdithionit kann 3a zu 1a reduziert wer-
den. Griines 3b wurde in kristalliner Form isoliert. Die Ergeb-
nisse einer Rontgenstrukturuntersuchung sind in Abbildung 3
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Abb. 3. Zwei Ansichten der Struktur von 3b im Kristall, die denen in Abbildung 1
entsprechen,

gezeigt! !, Im neuen Telluraporphyrin ist ein Sauerstoffatom an
das Telluratom gebunden, und ein Proton vom Pyrrolstickstoff-
atom zum Sauerstoffatom gewandert; es resultiert ein Zwitter-
ion mit einer Hydroxygruppe am Tellur. Das Wasserstoffatom
der Hydroxygruppe wurde durch Differenz-Fourier-Synthese
eindeutig lokalisiert. Seine Position wurde mit der auf dem ge-
bundenen Sauerstoffatom ,reitenden O-H-Bindung (Bin-
dungslinge 0.92 A und U = 0.03 A2) nachtréglich verfeinert.
Der Hydroxysubstituent ist so positioniert, daB die Te-O-Bin-
dung durch die Porphyrinebene verlduft. Die Te-O-Bindungs-
lange von 1.916(4) A dhnelt der kiirzeren der beiden Te-O-Bin-
dungslingen (1.890, 2.554 A) in dimerem Diphenyltellur-
oxid"2!. Die Hydroxygruppe am Telluratom steht iiber eine
schwache Wasserstoffbindung mit der #rans-stindigen Pyrrol-
einheit, die nach oben gegen die Hydroxygruppe geneigt ist, in
Wechselwirkung. Der N-H-Abstand betrigt 2.243 A.

Die leichte Oxidation des Telluratoms der Telluropheneinheit
in 1 und schlieBlich deren Umwandlung in ein Furan bei Be-
handlung mit einer Peroxysdure ist fiir Tellurophene uniib-
lich!3. Wir schlagen in Schema 1 vor, daB die Umwandlung
von 3in 2 iiber ein Intermediat verlduft, in dem die Tellurophen-
einheit erweitert ist (Intermediat 6). Verwandte Ringerweiterun-
gen von Selenophen- und Thiopheneinheiten enthaltenden Ver-
bindungen sind bekannt™*!. Organotellurverbindungen mit
Te-O-Bindungen sind selten und in reiner kristalliner Form
schwierig zu erhalten .. Im vorliegenden Fall hat die Porphy-
rineinheit, was prizedenzlos ist, als Protonendonor gedient und
eine neue Form der Tellurkoordination stabilisiert.

Experimentelles

1a: Zu einer gemif Lit. [1] hergestellten Losung von 1.1 g (3 mmol) 2,5-Bis(hy-
droxyphenylmethyl)tellurophen 5a, 2.0 g (17 mmol) p-Tolylaldehyd 4a und 1.3 g
(20 mmol) Pyrrol in 0.5 mL sauerstofffreiem Dichlormethan gibt man 1 mL Bortri-
fluorid, rithrt unter Lichtausschlufl eine Stunde unter Stickstoff, gibt 4.0 g
(17 mmol) Chloranil zu, erhitzt eine Stunde unter RiickfluB, engt bis zur Trockne
ein, nimmt den Riickstand in sauerstofffreiem Dichlormethan auf und chromato-
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graphiert mit basischem Aluminiumoxid. Man fingt die erste rotbraune Fraktion
auf, engt bis zur Trockne ein und chromatographiert den Riickstand unter Stickstoff
mit sehr feinem Kieselgel unter Druck mit Benzol/Cyclohexan (3/1 v/v). Man fangt
die erste rote Fraktion auf, engt bis zur Trockne ein, kristallisiert aus Chloroform/
Methanol um und erhilt 425 mg (20%) 1a. MS(EI): m/z 756 (100%), 758 (95%).
TH-NMR (300 MHz, CDCl,): § =10.421 (s, 2H), 8.642 (d, 2H, *J(H,H) = 1.8 Hz),
8.579 (s, 4H), 8.230 (d, 4H, 3J(H,H) = 7.5 Hz), 8.105 (d, 4H, 3J(H,H) =7.8 Hz),
7.815 (m, 4H), 7.724 (m, 2H), 7.554 (d, 4H), 3J(H,H) =7.5 Hz), 2.690 (s, 6 H),
—~1.544 (s, 1 H). UV/Vis: 4, [nm] (e, M~ 'em™ 1) = 440 (1.5 x 10%); 533 (1.6 x 10%);
574 sh; 622 (6.6 x 10%); 681 (6.6 x 10°).

Analog erhilt man 100 mg (15%) 2a ausgehend von 300 mg 2,5-Bis(hydroxyphe-
nylmethyl)furan 6. MS(ED): m/z 643 (100%). 'H-NMR (300 MHz, CDCl,):
8 =9.132(s, 2H), 8.868 (s, 2H), 8.609 (d, 2H), 8.498 (d, 2H, 3J(H,H) = 4.6 Hz),
8.160 (m, 4H), 8.038 (d, 4H, J(H,H) =7.8 Hz), 7.742 (m, 6H), 7.520 (4, 4H,
*JHH) =7.8Hz), 2673 (s, 6H), —1.65 (s, 1H). UV/Vis, 4., [nm] (s,
M”'em ™) = 422 (9.3 x 10%); 478 (2.1 x 103); 508 (9.9 x 10%); 540 (2.2 x 10%); 612
(1.7x10%), 672 (1.8 x 10%).

3a: Eine Losung von 10 mg (0.013 mmol) 1a in 5 mL Chloroform wurde mit m-
Chlorperoxybenzoesiure im Molverhiltnis 1:2 (11 mg einer 40% Mischung mit
Benzoesdure, 0.026 mmol) eine Stunde lang behandelt. Die griine Lésung wurde mit
basischem Aluminiumoxid und Chioroform als Laufmittel chromatographiert.
Man fingt die griine Fraktion auf, kristallisiert aus Chloroform/Ethanol um und
erhilt 9 mg (90%) 3a (dunkelgrime Kristalle). MS(ED): mjz 774. "H-NMR
(300 MHz, CDCly): d=10425 (s, 2H), 8469 (d, 2H), 8.400 (d, 2H,
3J(H,H) = 4.6 Hz), 8.318 (s, 2H), 8.214 (m, 4H), 8.050 (m, 4H), 7.535 (m, 4H),
7.736 (m, 2H), 7.485 (m, 4 H), 2.687 (s, 6H). UV/Vis, A, [nm] (¢, M 'cm ™) = 465
(8.2 x 10%); 485 (6.2 x 10%); 564 (9.7 x 10%); 629 sh; 659 (1.7 x 10%).

Analog erhilt man mit m-Chlorperoxybenzoesidure (Molverhiltnis 1:5) 2a.
Die Verbindungen mit anderen Substitutionsmuster wurden analog erhalten.
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Ein maBigeschneidertes Metallocen fiir die
Copolymerisation von Ethen mit
sperrigen Cycloalkenen**

Walter Kaminsky*, Riidiger Engehausen und
Jirgen Kopf

Professor Joachim Klein zum 60. Geburtstag gewidmet

Metallocene haben als Katalysatoren fiir die Polymerisation
von Olefinen in Kombination mit Methylaluminoxan (MAO)
als Cokatalysator groBes Interesse erlangt. Cycloolefine wie Cy-
clopenten, Norbornen und Dimethanooctahydronaphthalin
(DMON) kdnnen mit ihnen sowohl zu Homo- als auch zu Co-
polymeren umgesetzt werden, wobei nur die Doppelbindung,
nicht aber der Ring gedffnet wird 1. Dies unterscheidet die Ka-
talyse mit Metallocenen von der mit herkémmlichen Ziegler-
Natta-Katalysatoren oder Metathese-Systemen, bei der zumin-
dest teilweise die Ringe gedffnet und elastische Polymere
gebildet werden!?!, Die mit Metaltocen-Katalysatoren herge-
stellten Polycycloolefine zeigen wegen der starren, taktisch auf-
gebauten Strukturen extrem hohe Schmelzpunkte von 400°C
und dariiber. Verfahren, die Kunststoffe aus der Schmelze her-
aus verarbeiten, arbeiten aber bei niedrigeren Temperaturen.
Werden die Cycloolefine jedoch mit Ethen copolymerisiert, so
erhilt man Cycloolefin-Copolymere (COC), die interessante Ei-
genschaftsprofile aufweisen. Werden mehr als 15 Mol-% Cy-
cloolefin in das sonst aus Etheneinheiten bestehende Polymer
eingebaut, ist es amorph und damit transparent. Es weist — je
nach Cycloolefingehalt — sehr hohe Glastemperaturen bis tiber
200°C auf, besitzt eine sehr hohe mechanische Festigkeit und ist
gegeniiber vielen Lésungsmitteln bestdndig. Da weder polare
noch aromatische Bausteine und keine Doppelbindungen vor-
handen sind, gibt es nur geringe Wechselwirkungen mit Licht-
wellen, was sie fiir optoelektronische Anwendungen in der Da-
tenleitung und Datenverarbeitung (Lichtwellenleiter, CDs)
geeignet macht. Als technische Kunststoffe konnten diese Co-
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