ZUSCHRIFTEN

Trimethylsilyldiazomethan durch GC an chiraler Phase bestimmt: Kapillar-
GC-Séule Chirasildex CB (25 m x 0.25 mm), 35 min bei 80°C, dann Auf-
heizen auf 200 °C mit 4°Cmin~!, 1.4 bar He-Druck, ¢, =39.98 min (S), t,=
40.31 min (R).)
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Stichworter: Asymmetrische Katalysen - Hydrierungen -
Peptidmimetica - Rhodium - Stobbe-Kondensation
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Mit dem Katalysator [(Me-DuPHOS)Rh]|* wurde das 2-Isopropyl-
succinat 6 bei 20°C nur in 71 % ee, mit [(Me-BPE)Rh]|" in 91 % ee
erhalten. Dies verdeutlicht die starke Abhidngigkeit der erzielten
Enantioselektivitdten von den sterischen und konformativen Eigen-
schaften des Liganden bei diesen Reaktionen.
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Ein Tetraphenylporphyrin mit vier
Fullerensubstituenten**

Jean-Francois Nierengarten,* Corinne Schall und
Jean-Francois Nicoud

Dr. Arlette Solladie-Cavallo zum 60. Geburtstag gewidmet

Angesichts ihrer besonderen elektrochemischen und elek-
tronischen Eigenschaften haben sich Cy4, und Porphyrine als
interessante Bausteine fiir neue molekulare photochemische
Vorrichtungen erwiesen.!" 2 Durch die neuesten Fortschritte
in der Chemie von Cg’! kdnnen eine Vielfalt von Donor-
gruppen an Fullerenderivaten kovalent gebunden werden.[ 4
Die Synthese der ersten Verbindung mit kovalenter Bindung
zwischen Cg und einem Porphyrin wurde von Gust und
Mitarbeitern beschrieben.’! Mehrere andere Fulleren-Por-
phyrin-Hybride sind inzwischen hergestellt worden.[%7 Bei
solchen Systemen sind intramolekulare Prozesse wie Elek-
tronen- und Energieiibertragungen moglich.l +7 Insbesonde-
re wird wegen der symmetrischen Gestalt, der Grof3e und der
besonderen Eigenschaften des m-Elektronensystems von Cg,
seiner Anwendung als Elektronenacceptor in kiinstlichen
Modellvorrichtungen photochemischer Vorgéinge grofles In-
teresse gewidmet.[!l Simtliche bislang beschriebenen, sowohl
Porphyrin als auch Cg4, enthaltenden Verbindungen wurden
durch die Reaktion eines Porphyrinderivats mit Cgl> % oder
mit einem Cg-Sédurederivat!’! hergestellt, und bisher ist kein
Porphyrin mit mehr als einem Fullerensubstituenten beschrie-
ben worden. Wir berichten hier iiber die Herstellung des
l16slichen Tetraphenylporphyrins 1, das vier Fullerensubsti-
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1,R=CyoHys

tuenten aufweist, durch eine sauer katalysierte Reaktion
eines CHO-funktionalisierten Cy-Bisaddukts mit Pyrrol.
Durch elektrochemische Untersuchungen konnte ein grofler
Einfluf der Fullerensubstituenten auf die Redoxeigenschaf-
ten der Porphyrineinheit in 1 festgestellt werden.

Das Porphyrin 1 wurde gemif3 Schema 1 synthetisiert: 3,5-
Dibrombenzaldehyd 2 wurde wie in Lit. [8] beschrieben aus
1,3,5-Tribrombenzol hergestellt und mit 2,2-Dimethyl-1,3-
propandiol in Gegenwart einer katalytischen Menge an p-
Toluolsulfonsdure (p-TsOH) in Benzol unter Riickflu} zu 3
umgesetzt (97 % Ausbeute). Diese Verbindung wurde mit
fBuLi® in THF im UberschuB und danach mit N,N-Dime-
thylformamid (DMF) versetzt, und der entstandene Dialde-
hyd wurde mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) zum
Diol 4 reduziert (56 % Gesamtausbeute). In Gegenwart von
N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)!'" wurde 4 mit dem
Malonsduremonoester 5[l zum Bismalonat 6 verestert. Die
Funktionalisierung von Cg, gelang mit der hochregioselekti-
ven Diederich-Reaktion;'? die makrocyclischen Bisaddukte
von Cg bildeten sich durch eine Makrocyclisierung der
Kohlenstoffkugel mit den Bismalonaten iiber eine doppelte
Bingel-Addition.'*l Durch die Umsetzung von Cg, mit 6, Iod
und 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) in Toluol bei
Raumtemperatur wurde das C;-symmetrische cis-2-Bisaddukt
7 in 48 % Ausbeute erhalten. Die Modellverbindung 8 wurde
analog aus 3-Hydroxymethylbenzylalkohol durch Vereste-
rung von 5§ mit DCC und anschlieBende Umsetzung des
Bismalonats 9 mit Cg, in Toluol in Gegenwart von DBU und
Iod synthetisiert (25% Gesamtausbeute). Die Umsetzung
von 7 mit CF;CO,H in CH,CL/H,O (1/1) fiihrte zum
orangeroten, glasartigen Benzaldehyd 10 in 93 % Ausbeute.
Es kann auf diesem Weg leicht im Gramm-Ma@stab syn-
thetisiert werden.

Zunichst wurde versucht, das Porphyrins 1 unter den von
Lindsey und Mitarbeitern!' beschriebenen Standardbedin-
gungen herzustellen. Der Benzaldehyd 10 wurde mit Pyrrol in
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Schema 1. Synthese des Porphyrins 1. a) 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol,
C¢Hg, p-TsOH (kat.), A, Dean-Stark-Falle; b) /BuLi (4 Aquiv.), THF,
—78—0°C, dann DMF, — 78 —0°C, dann 2M HCl in H,0; c¢) DIBAL-H,
CH,Cl,, 0°C; d) 5, DCC, DMAP, CH,Cl,, 0°C —»RT; e) 3-Hydroxyme-
thylbenzylalkohol, DCC, DMAP, CH,Cl,, 0°C—RT; f) Cq, DBU, I,
Toluol, RT; g) CF;CO,H, H,0O, CH,Cl,, RT; h) Pyrrol, BF;-Et,0, CHCl,
(enthilt 0.75 % EtOH), RT, dann p-Chloranil, A.

Gegenwart von CF;CO,H als Katalysator in CH,Cl, umge-
setzt; die anschlieBende Oxidation mit p-Chloranil (Tetra-
chlorbenzochinon) fiihrte iiberwiegend zu 10 und zu Poly-
meren; das Reaktionsgemisch enthielt jedoch keine Spur an 1.
Die Verbindung 1 konnte dagegen unter den Reaktions-
bedingungen, die von Lindsey!™! fiir sterisch eingeschriinkte
Porphyrine wie Tetramesitylporphyrin entwickelt wurden,
hergestellt werden. Eine der wichtigsten Besonderheiten
dieser Bedingungen ist die BF;-Ethanol-Cokatalyse. Die
Kondensation von 10 mit Pyrrol wurde in kduflichem CHCl,
(das 0.75% Ethanol zur Stabilisierung enthilt) bei Raum-
temperatur und in Gegenwart von BF;-Et,0 duchgefiihrt.
Nach einer Reaktionsdauer von fiinf Stunden wurde p-
Chloranil zugegeben, wodurch das Porphyrinogen irreversibel
zum Porphyrin umgesetzt wurde. Das so erhaltene Tetraphe-
nylporphyrin 1 wurde nach aufwendigen chromatographi-
schen Trennungen in 12 % Ausbeute isoliert. Die Charakte-
risierung von 1 war schwierig, da es sich bei Raumtemperatur
um eine Mischung aus mehreren Konformeren handelte, die
sich in auf der NMR-Zeitskala langsamen Gleichgewichts-
reaktionen ineinander umwandeln; allerdings waren alle
erwartete Signalgruppen im Spektrum vorhanden. Kraftfeld-
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rechnungen mit der Modellverbindung 8 ergaben, daB3 sich die
Fullerenkugel oberhalb des Phenylrings der Briicke befindet.
Im Tetraphenylporphyrin 1 konnen die Fullerensubstituenten
auf der einen oder der anderen Seite der Phenylringe der
Briicken liegen. Voraussetzung fiir ein NMR-Spektrum mit
scharfen und symmetrischen Signalen ist somit die freie
Rotation der vier Phenylsubstituenten des Porphyrins. Bei
einer Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der NMR-
Spektren (CDCLCDCl,, 400 MHz) wurde eine vollstindig
reversible Abnahme aller Signalbreiten bei 125°C festge-
stellt; unterhalb der maximalen MeBtemperatur konnten
allerdings keine scharfen NMR-Signale beobachtet werden.
Nichtsdestotrotz wurde durch diese Untersuchung das Auf-
treten eines dynamischen Effekts eindeutig bewiesen. Im UV/
Vis-Spektrum von 1 in CH,Cl, (Abb. 1) sind die charakteri-
stischen Absorptionsbanden der Porphyrineinheit zu sehen.
Die Soret-Bande (420 nm) und die vier Q-Banden (513, 547,
587 und 644 nm) sowie das charakteristische Absorptions-
profil des Fulleren-cis-2-Bisaddukts sind im Spektrum ein-
deutig zu erkennen; die Absorptionskoeffizienten stimmen
mit einem Fulleren-Porphyrin-Verhiltnis von 4:1 {iberein.
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Abb. 1. UV/Vis-Spektrum von 1 (—) und von 8 (- — -) in CH,Cl,.

Im Vergleich zum Redoxpotential des ersten Oxidations-
schritts von meso-Tetrakis(3,5-di-tert-butylphenyl)porphy-
rinl'®! (H,TBP) ist das der Porphyrineinheit von 1 zu einem
anodischeren Wert verschoben (AE=175mV; Tabelle 1).
Dieses Ergebnis konnte mit den starken Elektronenacceptor-

Tabelle 1. Elektrochemische Eingenschaften von 1, 8 und H,TBP. Angegeben sind

(Eya+ E,c)/2 [V] (vs. SCE) und in Klammern AE,c [mV].l2

Cu' komplexiertes und mit zwei Fullerenstoppern versehenes
Rotaxan verglichen werden:* ! Das Redoxpotential des
Cul/Cu'-Paares dieser Verbindung ist gegeniiber denen
dhnlicher einkerniger Komplexe ebenfalls deutlich anodi-
scher (AE=200-300 mV). Obwohl die Redoxeigenschaften
der Porphyrineinheit in 1 von den Cg-Substituenten offen-
sichtlich stark beeinflut werden, scheinen die der Fulleren-
einheiten unverandert zu bleiben. Die Verbindungen 1 und 8
weisen somit ein sehr dhnliches Verhalten auf, was mit
fritheren Ergebnissen mit Fulleren-cis-2-Bisaddukten vollig
iibereinstimmt.l'2 18] Dije dritte Reduktion, die bei etwa
—1.16 V (bezogen auf die Standard-Kalomelelektrode,
SCE) auftritt, ist charakteristisch fiir cis-2-Bisaddukte. In
der Tat wurde gezeigt, dal dem zweiten Elektroneniibergang
bei den cis-2-Derivaten eine chemische Reaktion folgt, wo-
durch eine Spezies entsteht, die bei ca. —1.16 V reduziert
wird.'> 18] Fiir 1 sind die Porphyrin- und die Fulleren-
Reduktionswellen nicht eindeutig voneinander zu unterschei-
den, da beide Molekiilteile bei dhnlichen Potentialen redu-
ziert werden.

Vorlédufige Lumineszenzmessungen ergaben, daf3 die Emis-
sion des Porphyrinteils von 1 bei Raumtemperatur durch die
Fullerensubstituenten vollig ausgeloscht wird. Die anodische
Verschiebung, die cyclovoltammetrisch fiir die Oxidation der
Porphyrineinheit in 1 festgestellt wurde, sowie das Fehlen
einer Emission deuten auf elektronische Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Molekiilteilen sowohl im Grundzu-
stand als auch in den angeregten Zustédnden hin.

Experimentelles

7: DBU (422 mg, 2.775 mmol) wurde unter Ar bei Raumtemperatur zu
einer geriihrten Losung von Cg (400 mg, 0.555mmol), I, (352 mg,
1.387 mmol) und 6 (745 mg, 0.555 mmol) in Toluol (700 mL) gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde 12 h geriihrt und dann iiber eine kurze
Kieselgelsiule filtriert (Toluol, dann CH,Cl,). Das Produkt wurde sdulen-
chromatographisch isoliert (SiO,; CH,Cl/Hexan, 8/3; 548 mg, 48%).
Orangerotes glasartiges Produkt; UV/Vis (CH,ClL): A, (g)=259
(117170), 323 (28230), 375 (sh, 12110), 437 (sh, 4510), 467 nm (3760); IR
(CHCl,): 7=2927 (s), 2855 (s), 1749 (s), 1598 (s), 1458 (m), 1394 (w), 1294
(m), 1281 (m), 1264 (s), 1235 (s), 1206 (m), 1170 (s), 1107 (s), 1062 cm~" (w);
'"H-NMR (200 MHz, CDCl;): 6 =0.84 (s, 3H), 0.89 (t,/ = 6.5 Hz, 12H), 1.27
(m, 72H), 1.31 (s,3H), 1.73 (m, 8H), 3.75 (AB, /=11 Hz, 4H), 3.85 (t, / =
6.5Hz,8H),5.09 (d,/=13 Hz,2H), 524 (d,/=12 Hz,2H), 5.33
(d, /=12 Hz, 2H), 5.46 (s, 1H), 5.84 (d, /=13 Hz, 2H), 6.36 (t,
J=2Hz,2H), 6.47 (d, /=2 Hz, 4H), 742 (br. s,2H), 749 (br. s,

1H); ®C-NMR (50 MHz, CDCLy): 6 =14.12, 21.82, 22.67, 23.06,

verb. E, £, Red‘znon £, gl’“danon 26.07, 29.22, 2935, 29.41, 29.61, 3021, 31.90, 49.00, 66.83, 67.17,

68.02, 68.60, 70.55, 77.62, 100.65, 101.57, 107.02, 123.45, 124.04,
1 —0.55(70) —0.85(100)1 —1.16(85)% —1.55 80)"1  +1.195 (80) 134.39, 135.73, 136.08, 136.52, 136.78, 13781, 139.07, 140.00,
8 —0.55(85) —0.86(100)" —1.16(110) — 1.55(110) 141.00, 141.06, 142.27, 142.68, 143.10, 143.52, 143.68, 143.90,
H,TBP —1.16(85) — 1.50(120) +1.02 (90) 144.00, 14428, 14451, 144.89, 144.95, 145.11, 14528, 14553,

[a] Cyclovoltammetrische Messungen: Platinelektrode, entgastes CH,Cl,, 0.1m

Bu,NBF,, Vorschubgeschwindigkeit 0.1 Vs~ [b] Irreversibler Vorgang.

eigenschaften der vier Fullerensubstituenten zusammenhin-
gen, die die Stabilitdt des ersten oxidierten Zustands der
Porphyrineinheit stark herabsetzen konnten. Jedoch konnte
die beobachtete Verschiebung des Potentials ebenso mit dem
durch die Fullerengruppen verursachten Solvatationseffekt
erkliart werden. Weiterhin kann diese Potentialverschiebung
fur 1 mit kiirzlich veroffentlichten Ergebnissen tiber ein mit
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145.70, 146.00, 147.25, 147.40, 148.58, 160.33, 162.52; Elementar-
analyse (C4,H 53014 (2059)): ber.: C 82.8, H 6.3; gef.: C 82.9, H
6.3.

1: Eine 0.8M Losung von BF;- Et,O in CHC; (0.04 mL) wurde
unter Ar bei Raumtemperatur zu einer geriihrten Losung von 10 (601 mg,
0.305 mmol) und Pyrrol (20.4 mg, 0.305 mmol) in 0.75 % EtOH enthalten-
des CHCl; (30.5 mL, Reagentien: je 1072m, BF;: 1073M) gegeben. Nach 5 h
wurde p-Chloranil (100 mg, 0.407 mmol) zugegeben, die Losung 1.5 h unter
Riickfluf3 erhitzt und anschlieend eingeengt. Nach zwei Filtrationen iiber
kurze Kieselgelsaulen (CH,Cl,/Hexan, 5/3—-5/2) und einer gelpermeations-
chromatographischen Trennung (Biorads, Biobeads SX-1, Toluol) wurden
10 (89 mg) und das Rohprodukt 1 erhalten. Im Anschluf an zwei
aufeinanderfolgende sdaulenchromatographische Trennungen (Al,O;, He-
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xan/CH,Cl,, 3/1-3/2) wurde 1 aus CH,ClL/Et,0 umgefillt (Ausbeute
74 mg, 12%). Rotbraunes, glasartiges Produkt. UV/Vis (CH,Cl): Apax
(¢) =259 (390000), 319 (sh, 131400), 378 (sh, 67900), 403 (sh, 101150),
420 (454260), 479 (15500), 513 (29850), 547 (12750), 587 (9650), 644 nm
(4030); IR (CHCL,): #=2965 (s), 2854 (s), 1748 (s), 1597 (s), 1457 (s), 1376
(w), 1345 (w), 1294 (m), 1280 (m), 1235 (s), 1205 (s), 1189 (w), 1171 (s), 1112
(w), 1104 (w), 1060 cm~! (m); 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, 25°C): 6=
—278 (br. s, 2H), 0.86 (t, J=6.5 Hz, 48H), 1.26 (m, 288H), 1.66 (m,
32H),3.82 (br.t,32H), 5.25-5.60 (m, 24 H), 6.05-6.20 (m, 8 H), 6.33 (br.ss,
8H), 6.48 (br. s, 16H), 785-8.05 (m, 4H), 8.10-8.25 (m, $H), 8.75-9.10
(m, 8H); Elementaranalyse (CsgHysN,O45 (8080)): ber.: C 83.8, H 6.0, N
0.7; gef.: C 83.8, H 6.5, N 0.6.
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Konzertierte Rotation in einem tertiiren
aromatischen Amid: auf dem Weg zu einem
einfachen molekularen Getriebe**

Jonathan Clayden* und Jennifer H. Pink

Der Entwurf molekularer Analoga makroskopischer me-
chanischer Bauelemente ist ein wichtiger Schritt bei allen
Ansitzen, Vorrichtungen zu konstruieren, die eine mechani-
sche Funktionl haben oder auf molekularer Ebene Informa-
tion speichern oder iibertragen konnen.! Neuere Entwick-
lungen auf diesem Gebiet umfassen Konzeption und Synthese
molekularer Bremsen und Schalter,?! Sperrider,® Dreh-
kreuzel” und Getriebe.®® 1 Wir haben gezeigt, daB eine Reihe
von konformativ miteinander verzahnten tertidiren Amiden
als Vorrichtung zur Ubertragung stereochemischer Informa-
tion fungieren kann.'”! Nach den anfinglichen Studien von
Mislow und Iwamural® befaBten sich die meisten Unter-
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