ZUSCHRIFTEN

Z =4, p,,. =1.050 gem™3; yy, = 1.33cm™"!; 4229 gemessene Reflexe; 1251
beobachtete Reflexe (F2 >20F?%); 0,.=22°; Ri1=012, wR2=025
Vorldufige Kristallstrukturdaten von 15b: C,,HysN CLO,,, Kristalle aus
Dichlormethan/Hexan (1:1); monoklin, Raumgruppe P2,/c, a = 28.004(8),
b=10.138(4), c = 28.014(9) A, B =104.57(2)°, Z=4, p,. =1.2Tgem™;
o =2.22cm™!; 6975 gemessene Reflexe; 2209 beobachtete Reflexe
(F?>20F?); 0,,.. = 21°; R1 = 0.13, wR2 = 0.24. Vorliufige Kristallstruktur-
daten von 19: C, Hy,N,, Kristalle aus Dichiormethan/Hexan (1:1); triklin,
Raumgruppe P1, a=13258(3), b=14410(3), c¢=19.15005)A4, o=
68.15(2), f=84.97(2), y=66.6712)°, Z =2, py,, = 111dgem™3; py, =
0.65cm™'; 4487 gemessene Reflexe; 2525 beobachtete Reflexe (F2> 26 F2);
B, = 20°; R1 = 0.070, wR2 = 0.153.

{15] Die Kondensation von 5.5'-Diformyl-2,2"-bipyrrolen mit 5,5-Dicarboxy-2,2-

dipyrrylmethanen wird beziglich der Bildung von Corrolen zwar als erfolglos

beschrieben (M. Conlon, A. W. Johnson, W. R. Overend, D. Rajapaksa, C. M.

Elson, J Chem. Soc. Perkin Trans. 1973, 2281, doch schien es uns aus ver-

schiedenen Griinden angezeigt, sich der Reaktion erneut zuzuwenden.

J. L. Sessler, S. J. Weghorn, V. Lynch, M. R. Johnson, Angew. Chem. 1994, 106,

1572; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1509. Fiir das decapyrrolische

Turcasarin wird aufgrund der Réntgenstrukturanalyse seines Tetrakishy-

drochlorids eine 8er-Konformation angenommen.

[17] Auf dem Gebiet der Helicene und Cyclophane sind Molekiile mit 8er-Topolo-
gie bereits bekannt; siche B. Thulin, O. Wennerstrdém, Acta Chem. Scand. Ser.
B 1976, 30, 688; R. Schenk, K. Miillen, O. Wennerstrdm, Tetrahedron Lett.
1990, 31, 7367.

18] E. Vogel, I. Sombroek, W. Wagemann, Angew. Chem. 1975, 87, 591; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1975, 14, 564,
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Octaphyrin-(1.0.1.0.1.0.1.0)

Martin Broring, Jorg Jendrny, Lars Zander,

Hans Schmickler, Johann Lex, Yun-Dong Wu*,
Maja Nendel, Jiangang Chen, Dietmar A. Plattner,
Kendall N. Houk* und Emanuel Vogel*

Professor Wolfgang R. Roth zum 65. Geburtstag gewidmet

Polypyrrolische Makrocyclen mit acht oder mehr Pyrrolringen
sind unter anderem als potentielle Liganden fiir zweikernige
Komplexe!!! von aktuellem Interesse. Nachdem der erste Repra-
sentant derartiger Makrocyclen, das zehn Pyrrolringe enthal-
tende Turcasarin, erst kiirzlich von J. L. Sessler et al.'”} im Zuge
von Arbeiten iiber ,,expandierte Porphyrine*!> #! beschrieben
worden war, stellten wir beim Versuch der — bislang nicht reali-
sierten — Synthese des Porphyrin-Isomers (E)-Corrphycen'® fest,
daB Cyclooctapyrrole unterschiedlichen Strukturtyps bei der
sdurekatalysierten Kondensation von dipyrrolischen Baustei-
nen eine zum Teil relativ hohe Bildungstendenz aufweisen. Wie
es scheint, hat die Bildung von Cyclooctapyrrolen stets dann
eine Chance, wenn der Ringschlul zu den entsprechenden
Cyclotetrapyrrolen konformativ oder mechanistisch erschwert
ist. Die bisher bekannten Cyclooctapyrrole haben das gemeinsa-
me geometrische Merkmal, daB sie in chiralen 8er-Konforma-
tionen vorliegen, die wegen ihrer eingeschrinkten Beweglichkeit
moglicherweise in Enantiomere getrennt werden kénnen!l,
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Bei Auslotung der strukturellen Variabilitit octapyrrolischer
Makrocyclen mit dieser Vorzugskonformation anhand von Mole-
kiilmodellen st68t man geradezu zwangsldufig auf die in planarer
Darstellung hochsymmetrischen Verbindungen 1 und 2, das Octa-
phyrin-(1.1.1.1.1.1.1.1) bzw. das Octaphyrin-(1.0.1.0.1.0.1.0)[7,

als mogliche Kandidaten. Wihrend 1 formal ein Homologes des
Porphyrins!®! ist, mit diesem hinsichtlich der n-Elektronen-
struktur aber nicht konform geht!®], handelt es sich bei 2 um
einen Makrocyclus, der sich von Porphyrin durch Austausch
der vier Pyrrolringe durch vier Bipyrrol-Einheiten ableitet. An-
ders als 1, dessen Synthese nach wie vor eine Herausforderung
bedeutet, konnte 2 jetzt auf zwei Wegen hergestellt werden.
Der konzeptionell einfachste Zugang zu Octaphyrinen-
(1.0.1.0.1.0.1.0), die der Rothemund’schen Synthese!'® von te-
tra-meso-substituierten Porphyrinen nachempfundene Kon-
densation eines tetraalkylsubstituierten (freie o,o’-Positionen)
Bipyrrols mit aromatischen Aldehyden unter aciden, oxidieren-
den Bedingungen, wurde bereits vor einigen Jahren von Sessler
et al.!'Yins Auge gefaB3t. Wider Erwarten ergab diese Reaktion
jedoch nicht das cyclische Tetrakondensationsprodukt, son-
dern lieferte mit sehr guter Ausbeute das hexapyrrolische
»expandierte Porphyrin“ Rosarin [Hexaphyrin-(1.0.1.0.1.0)],
das mit widBriger Salzsiure sehr leicht ein Trishydrochlorid bil-
det und als solches strukturchemisch charakterisiert wurde. Die
Verfiigbarkeit des linearen Tetrapyrrols 3 und des daraus durch

5
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H H OHC' H H CHO
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Vilsmeier-Reaktion erhéltlichen a,w-Dialdehyds 4 — Zwischenstu-
fen unserer Synthese von Isocorrolen!?! — lud dazu ein, die
Kondensation der beiden Tetrapyrrole als alternativen Synthe-
seweg zu Octaphyrinen-(1.0.1.0.1.0.1.0) zu untersuchen. Unter-
wirft man 3 und 4 der Behandlung mit Trifluoressigsdure in
Dichlormethan bei Raumtemperatur, so entsteht in der Tat das
octapyrrolische Homologe 5 des Rosarins, das als einziges
definiertes Produkt isoliert wird. Wie sich nachtréglich heraus-
stellte, ist 5 vorteilhafter dadurch erhiltlich, dal man das
Bipyrrol 6 und den Bipyrroldialdehyd 73! sdurekatalytisch
kondensiert (siche Arbeitsvorschrift). Das in beiden Fillen
chromatographisch aufgearbeitete Octaphyrin § wurde nach
Kristallisation aus Dichlormethan/Hexan in dunkelgriinen,
metallisch glinzenden Rhomben gewonnen (Ausb. 11 bzw.
7%).

Das *H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl,, Al,O; zur Bin-
dung von Wasserspuren) von 5 besteht lediglich aus einem Sin-
gulett (0=6.57, meso-Protonen), einem breiten Signal (6=13.30,
NH-Protonen) und zwei ABX,-Systemen (Ethylgruppen mit je-
weils diastereotopen CH ,-Protonen). Bei Aufnahme des Spek-
trums zwischen — 100 und + 100 °C, nunmehr in [D,]Toluol als
Solvens, ist keine signifikante Temperaturabhingigkeit der Re-
sonanzsignale zu beobachten. Diese NMR-Befunde sind, wie
sich anhand von Molekiilmodellen leicht nachvollziehen 1aB3t,
mit den folgenden beiden — die Erhaltung der Diastereotopie der
CH,-Protonen beriicksichtigenden — sterischen Szenarien ver-
einbar: 1. Das Octaphyrin § exisitert in einer an Cyclooctatetra-
en erinnernden, achiralen Wannenform, die — bezogen auf die
NMR-Zeitskala — keiner raschen Inversion unterliegt. 2. Bei §
hat man es mit zwel enantiomeren 8er-Konformeren zu tun, die
sich — wiederum bezogen auf die NMR-Zeitskala — rasch inein-
ander umwandeln, wobei die Wannenform als Zwischenstufe
durchlaufen wird.

Zur Klirung der Frage, ob 5 ein statisches (NH-Tauto-
merie nicht beriicksichtigt) oder dynamisches Molekiil ist,
wurde eine Konformationsanalyse anhand von Kraftfeld-
modellen durchgefithrt. Diese ergab, daB das Szenario 2,
das die Mdglichkeit der Enantiomerentrennung praktisch aus-
schlieBt, zutreffend ist und daBl der konformative Proze
(Enantiomerenumwandlung) mit der NH-Tautomerie gekop-
pelt ist!t4],

Das Octaphyrin 5 hat vier basische Stickstoffatome, die mit
70 %iger Perchlorsdure in Dichlormethan unter Bildung eines
Tetrakishydroperchlorats protoniert werden kénnen. Da dieses
im 'H-NMR-Spektrum noch das gleiche Aufspaltungsmuster
zeigt wie 5, ist unwahrscheinlich, dafi die Salzbildung tiefer-
greifende konformative Verdnderungen im Produkt zur Folge
hat.

Nach einer Roéntgenstrukturanalyse von 5 als freier Base wird
die fitr den Makrocyclus in Ldsung erwogene 8er-Konforma-
tion von diesem im Kristall tatsdchlich eingenommen
(Abb. I Wie aus den Strukturparametern hervorgeht,
setzt sich 5 aus vier nidherungsweise planaren Dipyrrin-Sub-
strukturen (Torsionswinkel zwischen 1° und 10°), deren
Individualitit bis zu einem gewissen Grade erhalten ge-
blieben ist, zusammen!'%. Die beobachtete Konformation
des Molekills kommt hauptsichlich dadurch zustande, daB
die Pyrrolringe der Bipyrrol-Einheiten relativ stark gegen-
einander verdreht sind (Torsionswinkel im Bereich von 43°
bis 52°). Eine Zuordnung der vier Imino-Wasserstoff-
atome zu bestimmten Stickstoffatomen war moglich. Offen-
sichtlich als Folge der 8er-Konformation des Molekils
sind die Wasserstoffatome jedoch nicht entsprechend For-
mel § verteilt, sondern an N1, N3, N4 und N6 lokalisiert
(Abb. 1).
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NI1-N2 2716 NS5-»N6 2.693
Ni-+N8 2671 N6N7 2.699
N2:+N3 2.681 N4-NS5 2.677
N3-+N8 4410 N4+--N7 4378

CaCp  1.429£0.017
CpCp  1.379%0014
Co-Creso 1398 £ 0.012

Abb. 1. Struktur von Octaphyrin § im Kristall (links: Aufsicht, rechts: Seitenan-
sicht; N,N-Kontaktabstinde und ausgewiihlte Bindungsldngen [Al; die Ethylgrup-
pen wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen),

Der Gedanke liegt nahe, von dem auffaliend stabilen Octaphy-
rin 5 auf das aus monobasischen Dipyrrin-Einheiten® (als
Monomer) aufgebaute Polymer 8 zu extrapolieren, das in helica-
ler Konformation besondere Beachtung verdient.

Experimentelles

Eine Losung von 900 mg (3 mmol) 3,3',4,4'- Tetraethyl-5,5'-diformyl-2,2'-bipyrrol
7 und 732 mg (3 mmol) 3,3',4,4"-Tetraethyl-2,2-bipyrrol 6 in 300 mL Tetrahydro-
furan l1iBt man zu einer Mischung aus 300 mL Methanol und 15mL 70proz.
Perchlorsiure zutropfen. AnschlieBend wird 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der
Ansalz wird mit verdinnter Natronlauge alkalisiert, mit Dichlormethan extraktiv
aufgearbeitet und an Aluminiumoxid der Aktivitdtsstufe I1-11I nach Brockmann
mit Hexan/Toluol (2:1) chromatographiert (10 x 2 cm). Als einzig nicht-polymeres
Produkt erhielt man hierbei Octaphyrin-(1.0.1.0.1.0.1.0) 5, das nach Kristallisation
aus Dichlormethan/Hexan (5: 1) metallisch glinzende dunkelgriine Rhomben liefer-
te; Schmp. >300°C, Ausb. 84 mg (7%). — Ausgewihlte spektroskopische Daten:
'H-NMR (300 MHz, CDClI,, Al,O;): §=13.30 (br. s, 4H; NH); 6.57 (s, 4H; H-5,
14,23,32), 2.57 (ABX,-System, AB-Teil, 16H; H-3a,32,7a,7a',12a,122a',16a,162a’,
21a,21a',25a,25a',302a,302’,34a,342’), 2.57 (ABX;-System, A-Teil, 8H; H-2a,84a,
11a,17a,20a,262,29a,35a), 2.45 (ABX;-System, B-Teil, 8H; H-2a'.8a',11a’,17a’,
20a',262’,29a',35a"), 1.22 (ABX;-System, X,-Teil, 24 H; H-3b,7b,12b,16b,21b,
25b,30b,34b), 1.13 (ABX,-System, X,-Teil, 24H; H-2b,8b,11b,17b,20b,26b,
29b,35b); '*C-NMR (75.5 MHz, CDCl;, Al,0,): §=147.49, 140.40, 139.73,
132.12,115.17,18.32,17.82,17.33,15.73; IR (CsD): #=3196, 2961, 2928, 2869, 1589,
1464, 1388, 1301, 1278, 1207, 1185, 1110, 1056, 1009, 950, 867, 764 cm~'; UV/Vis
(CH,Cl,): A (8) =361 {28 500), 548 nm (104 000); MS (FAB): m/z (%): 1018 (98)
[(M+2H)*], 1017 (100) [(M + H)*), 1016 (78) [M *).

Eingegangen am 3. Juni 1995 [Z 8058]

Stichworte: Makrocyclen - Porphyrinoide - Octaphyrin
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Eine ungewohnliche intermolekulare Dreizentren-
N-H--- H,Re-Wasserstoffbriicke zwischen
[ReHs(PPh;);] und Indol im Kristall**

Jeremy Wessel, Jesse C. Lee, Jr., Eduardo Peris,
Glenn P. A. Yap, Jeffrey B. Fortin, John S. Ricci,
Gjergji Sini, Alberto Albinati*, Thomas F. Koetzie*,
Odile Eisenstein*, Arnold L. Rheingold* und
Robert H. Crabtree*

In der Hoffnung, Ideen aus dem Bereich der molekularen
Erkennung auf die Komplexierung von Ubergangsmetallen und
auf die Katalyse iibertragen zu konnen, haben wir Wasserstoff-
briickenbindungen!*! in Metallkomplexen niher untersucht. Sie
treten gewodhnlich zwischen einer schwachen Sdure A-H und
einer oder zwei schwachen Basen B auf und bilden, wie in 1,
Zweizentren- oder, wie in 2, Dreizentrenbindungen. Bei einer
Reihe von Verbindungen!®), so bei 322, sind inzwischen auch

| N
H
B N" N
A—H---B A—H HO+
1 2 B (PPhg)szlr—-Hé
3

intramolekulare H-Briicken ungewohnlicher Art gefunden wor-
den, in denen die schwache Base ein Metallhydrid ist. Aus spek-
troskopischen und Strukturdaten wurden H:--H-Abstinde
von 1.7 bis 1.9 A und H---H-Bindungsenergien von 3 bis
6 kcalmol ! abgeleitet. Wird die Ir-H-Einheit in 3 durch eine
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