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SYNTHESIS 1085

Synthesen endstéiindig substituierter, konjugierter Polyene!

Franz Effenberger,* Hubert Schlosser?

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Stuttgart, Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80, Germany
Prof. Dr. Hans-Jiirgen Bestmann zum 65. Geburtstag herzlich gewidmet

Syntheses of Terminally Substituted Conjugated Polyenes!

Polyenes and polyenals of the carotenoid type with five, nine and
thirteen conjugated double bonds and a variety of terminally
substituents like benzenes, naphthalenes, anthracenes, and tetra-
phenyl porphyrines are synthesized via Wittig reactions starting
from crocetin dialdehyde or 2,7-dimethyloctatriendial, respectively.
The characterization, and in most cases also the separation, of the
E|Z-isomers of the polyenes is possible.

In einer Kurzmitteilung'! haben wir tiber die Herstellung
konjugierter Polyene mit variierender Kettenlinge und
unterschiedlichen Endgruppen berichtet. Von besonde-
rem Interesse sind Donor-Acceptor-substituierte Poly-
ene, da sie fiir einen intramolekularen Energietransport
geeignet sein konnten®.

Zu Beginn unserer Untersuchungen waren Polyene dieses
Typs nicht bekannt; inzwischen ist die Darstellung einiger
Donor-Acceptor-substituierter, konjugierter Polyene be-
schrieben worden®#. Wir berichten hier iiber die pripara-
tiven Aspekte der Herstellung dieser Verbindungen,
wobei der Struktur-Zuordnung und der Trennung der
~durch die Synthese bedingt — anfallenden E/Z-Isomeren
besondere Bedeutung beigemessen wurde.

In allen Fillen haben wir fiir die Synthese Segmente
natiirlich vorkommender Carotinoide® eingesetzt und
diese mittels geeigneter Olefinierungs-Methoden® mit den

Methode A, B

+
1. RUPPhy X7 [2a-1)
Et,0, rt., 0.5-15h

angestrebten Endgruppen verkniipft. Als Polyen-Aus-
gangsverbindungen wurden Crocetindialdehyd (1), 2,7-
Dimethyloctatriendial (10) und das aus 10 herstellbare
(7-Formyl-2-methyl-2,4,6-octatrienyl)triphenylphospho-
nium-chlorid (6) verwendet. Die Methyl-Substituenten
dieser Verbindungen erh6hen im Vergleich zu den ent-
sprechenden unsubstituierten Polyenen die Stabilitdt der
erwiinschten Produkte gegeniiber Sauerstoff, Warme und
Belichtung’. In der Literatur sind viele Beispiele fiir den
Einsatz der Verbindungen 1, 10 und 6 zum Aufbau von
Carotinoiden und Carotinoid-dhnlichen Verbindungen
beschrieben®®. Neben wenigen Basen-katalysierten Kon-
densationsreaktionen werden dort praktisch ausschlieB-
lich die Wittig- und die Wittig-Horner-Olefinierung zur
Darstellung der Carotinoide benutzt.

1. Tetramethylheptadecaoctaenale 3a—h und Tetramethyloctadeca-
nonaene 4a—f, 5

LiBt man die aus den Phosphonium-Salzen 2a—f mit
Butyl-Lithium in etherischer Losung erhaltenen Ylide zu
dem in Dichlormethan vorliegenden Crocetindialdehyd
(1) zutropfen, so entstehen in einer Wittig-Reaktion
Gemische, die aus den Octaenalen 3a—f (Hauptproduk-
te) und Nonaenen 4a—f (Nebenprodukte) bestehen und
die sich sdulenchromatographisch trennen lassen
(Schema A, Tabelle 1).
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Methode C
1. 2e/Buli/Hexan/Et;0, r.t., th
2. 3d/CH,Cly, r.t., 1h

2e + 3d 24%
Methode A, B
1. Buli/Hexan/Et,0, r.t., 1h
2.1/CH,Cly, r.t., 17h fir 3g, 2h fiir3n
1 + 2g,h =l - RMMWC HO
3g 7%
h 22%
-4 R X 1-4 R X -4 R X
a 4-NO,C¢H, Br e 1-Naphthyl Cl h 9-(1,4-Dimethyl)anthryl Br
b 4-(Me,N)CH, I f Me Br i 2-(5,10,15,20-Tetraphenyl)- -
c Ferrocenyl I g 2-Anthryl Br porphyrinyl (TPP)
d 9-Anthryl Br

Schema A



Tabelle 1. Hergestellte Octaenale 3 und Nonaene 4, 5

Edukte Produkte
2 Et,O BuLi 1,3d CH,Cl, Methode 3 Ausbeute mp?* (°C) Summenformel® 4,5 Ausbeute mp?* (°C) Summenformel®
(mmol) (mL) (mL) (mmol) (mL) (%) (Solvens) (Molmasse) (%) (Solvens) (Molmasse)
2a 10 1.5 1 50¢ A 3a 17 215-216 C,-H,,NO, 4a 6 236-237 Ci,H3,N,0,
(2.36) (1.69) (CH,Cl,/ (415.5) (534.7)
Hexan)
2b 20 3.13 1 50 B 3b 16 218-219 C,oH;sNO 4b 5 244-245 CisH 6N,
(4.62) (3.37) (CH,Cl,/ (413.6) (530.8)
MeOH)
2¢c 10 2.4¢ 1 50 A 3¢ 17 204--205 C;,H;,FeO 4c 8 226-227 C4yH, 4 Fey
(2.36) (1.69) (CH,Cl,/ (478.5) (660.5)
Hexan)
2d 10 1.5 1 50 A 3d 26 197-198 Cy5H;,0 4d 5 248-250 CsoHyus
(2.36) (1.69) (CH,Cl,/ (470.7) (DCM) (644.9)
Hexan)
2e 10 1.5 1 50 A 3e 20 173-174 C;,H;3,0 4e 8 226227 C42H,p
(2.36) (1.69) (CH,Cl,/ (420.6) (CH,CL,/ (544.8)
Hexan) Hexan/
MeOH)
2f 8 0.44 1 30 B 3f 17 166-168 C,,H,50 af 4 Zers. C,.Hs,
(0.70) (0.51) (CH,Cl,/ (308.5) (CH,Cl,/ (320.5)
MeOH) MeOH)
2e 10 0.4 3d 30 C - - - - 5 51 208-210° CasHyo
(0.64) (0.32) 24 214-215 (594.8)
(CH,Cl,/
Hexan/MeOH)
2g 8 0.47 1 40 B 3gf 7 259-260 C;5H;3,0 - - -
(0.70) (0.51) (470.7)
2h® 8 0.47 1 40 B 3nh 22 175-176 C;3,H;50 - - -
(0.70) (0.51) (498.7)
8 181-182
(CH,Cly/
Hexan)

# Unkorrigiert, bestimmt mit einem Biichi SMP 20.

erhaltenen Werte (m/z +0.0003).

® e o 6

1,2-Dichlorethan als Losungsmittel.
1M Buli in Hexan.

Aus CH,Cl,-Lésung durch Zutropfen von MeOH umgefillt.
Die Hauptfraktion wurde aus CH,Cl,/Hexan umkristallisiert, erneut chromatographiert und umkristallisiert.
Aus 16.7 mmol 9-Brommethyl-1,4-dimethylanthracen und 16.7 mmol PPh; in 200 mL Toluol nach 17 h Riihren bei r.t., Absaugen des ausgefallenen Produktes, Waschen mit Toluol,

Alle Verbindungen (orangerote bis schwarzrote Kristalle) ergaben korrekte Mikroanalysen (C + 0.4, H +0.4) oder die mittels Massenfeinbestimmung nach dem Peakmatch-Verfahren

Trocknen i. Hochvak. und Umkristallisieren aus Aceton; Ausbeute: 76 % 2h; mp 231-232°C; C;5H;,BrP (561.5). '"H-NMR (CDCl;): 6 = 2.71 (s, 6 H, 1-, 4-CH,), 6.68-8.72 (m, 24H, CH,,

Hspp, HAnthryl)'
b Die Hauptfraktion wurde erncut iiber 8iO, mit CH,Cl, chromatographiert und aus CH,Cl,/Hexan umkristallisiert.
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Mit den aus den Phosphonium-Salzen 2g, h entstehen-
den Yliden reagiert 1 praktisch ausschlieBlich zu den
Octaenalen 3g, h; die entsprechenden Nonaene 4g, h
lieBen sich nur diinnschichtchromatographisch in Spu-
ren nachweisen. Das endstindig unsymmetrisch substi-
tuierte Nonaen 5 erhielten wir durch Umsetzung des
Octaenals 3d mit dem aus 2e entstehenden Ylid (Schema
A, Tabelle 1). Die einzige bekannte Verbindung dieses
Typs ist das auf vergleichbare Weise hergestellte Di(1-
naphthyl)-substituierte Nonaen 4e°.

Isomerenverteilung

Ausgehend von dem eingesetzten all-E-isomeren Croce-
tindialdehyd (1) konnen bei den durchgefiihrten Wittig-
Reaktionen die neu gebildeten Doppelbindungen der
Verbindungen 3, 4 und 5 grundsitzlich als E/Z-
Isomerengemische anfallen. Da aus den Phosphonium-
Salzen 2a—g, mit Ausnahme von 2f, Ylide mit modera-
ter Reaktivitdt entstehen, sollten Gemische mit ver-
gleichbaren E/Z-Anteilen anfallen!®. Da jedoch, ausge-
hend von 1, fiir die neu gebildeten Doppelbindungen die
benachbarte Methylgruppe eine nicht unbedeutende ste-
rische Hinderung darstellt'!-'?, war zu erwarten, daB
tiberwiegend all-E-Isomere entstehen, was auch tatsiach-
lich der Fall ist. Die Trennung von E/Z-Isomeren-
gemischen kann, wie Literaturbeispiele zeigen'® ™ !%, mit-
tels HPLC durchgefiihrt werden.

Eine Unterscheidung zwischen den a/l-E- und Z-Isome-
ren ist anhand der UV/VIS-Spektren moglich'®!”. Das
Hauptabsorptionsmaximum (S, — S,-Ubergang) ist bei
den Z-Isomeren zu kiirzeren Wellenldngen (ca. 2—5 nm
fiir eine, ca. 10 nm fiir zwei Z-Doppelbindungen) ver-
schoben. Bei Z-Isomeren kann des weiteren der hdher-
energetische S, — S,-Ubergang erlaubt sein, was zur
Ausbildung eines charakteristischen kiirzerwelligen soge-
nannten ,,cis-peaks‘ fiihrt!2:16:17,

Die exakte Zuordnung von isomeren Strukturen wurden
in einigen Beispielen nach priaparativer HPLC-Trennung
mittels FT 'H-NMR-Spektren (aufgenommen bei
270-400 MHz) vorgenommen, wodurch insbesondere
eine Zuordnung der olefinischen Protonen ermdglicht
wird!>17 72 In Tabelle 8 sind exemplarisch die Daten
der Verbindungen 3a, 4a und 5 angegeben?!.

Die Bestimmung der Isomerenverteilung in den herge-
steliten Polyenen 3—5 sowie die Uberpriifung der Rein-
heit der Ausgangsverbindung 1 erfolgte mittels HPLC-
Analysen an Kieselgel- bzw. reversed-phase-Siulen, die
Zuordnung bzw. Unterscheidung der Isomeren erfolgte
durch UV/VIS-Spektren, die nach der stop-flow-Metho-
de von den einzelnen Peaks der Chromatogramme aufge-
nommen wurden. Die Chromatogramme wurden im
UV/VIS-Hauptabsorptionsmaximum des jeweiligen Po-
lyens detektiert und das prozentuale Verhdltnis der Iso-
meren aus den integralen Intensititen der Peaks ermittelt
(Tabelle 2). Bei den nicht iber HPLC trennbaren Isome-
rengemischen und ergénzend zu der angefiihrten Bestim-
mung der Isomerenanteile mittels HPLC haben wir aus
den Integralen der 300 MHz ‘H-NMR-Signale fiir die
Endgruppen, die Methyl-Seitengruppen und die olefini-
schen Protonen die Anteile der all-E- bzw. E/Z-Isomeren
in den Produkten abgeschiitzt.
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Der Ausgangsaldehyd 1 zeigte bei der HPLC-Analyse nur
ein Isomer, dessen UV/VIS-, 'TH-NMR- und '*C-NMR-
Daten mit den Literaturwerten fir das all-E-Isomere
iibereinstimmen?2.

Die Octaenale 3a und d—f konnten an Kieselgel getrennt
werden, sie zeigten einen all-E-Isomerenanteil zwischen
52 und 84%, nach anschlieBender Umkristallisation
zwischen 89 und 98 % (Tabelle 2). Bei den Verbindungen
3b und 3¢ gelang eine Isomerentrennung mittels HPLC
nicht, die Isomerenverteilung wurde daher itber die Aus-
wertung der "H-NMR-Spektren vorgenommen. DaB der
bei den Octaenalen 3a und 3d-f 'H-NMR-spektrosko-
pisch ermittelte ali-E-Isomerenanteil um 2-4% hoéher
liegt als der durch HPLC ermittelte Wert (Tabelle 2),
beruht vermutlich darauf, daf nicht alle bei der Reaktion
gebildeten E/Z-Isomere im 300 MHz 'H-NMR-Spek-
trum erfaBBt werden, so daB} letztlich ein hoherer all-E-
Isomerenanteil gefunden wird.

Die neben den Signalen der Aldehyd-, Methyl- und Aryl-
Protonen auftretenden und sich zum Teil stark iiberlap-

Tabelle 2. Prozentuale Isomerenverteilung der Verbindungen 3, 4

und §

Ver- Isomerenverteilung (%)?

bindung [cis-Peak/Sy— S;, Apa, (nm)]
all-E-Isomere E/Z-Isomere

3a 75%, 91¢, 954 9b  2° [-/468], 16° 7°, 5°¢
[-/474] [375/468]

3b 80°-¢ 204

3c 85°d 1594

3d 84%, 98¢, 100°¢ 25 [308/451], 6° [309/452], 5%, 2¢
[-/457] [326/447], 3° [326/449]

3e 70, 98¢, 100°¢ 20° [—/448], 10°, 2° [350/455]
[-/460]

3f 520, 89¢, g1¢.d 2b 4¢, 94 [-/459], 1°, 1° [-/442],
[-/460] 1° [-/446], 36°, 4° [-/445], 5°, 1°

[-/446], 2° 1° [347/452], 1°
[325/439]

3g 92¢ [-/477] 3¢ [-/469], 5¢ [345/470]

3h 86°, 99¢, 864 142, 1°, 14%9 [-/446]
[-/453]

4a 74¢, 75¢4 20°, 25%¢ [-/493], 6° [416/494]
[-/499]

4b 704 30=d

4c 71ed 294

4d 87c,d _cd

de 60°, 96°, 100°¢ 32¢, 4° [375/468], 7° [375/470], 1°¢
[-/473] [362/460]

4f 984 2¢d

5 73%, 84°, g5 7%, 5° [356/467], 19°, 11°, 15¢¢
[-/470] [356/468], 1° [-/459]

Die Isomerenverteilung wurde mittels einer HPLC-Anlage

LDC/Milton Roy Gradienten-System bestehend aus zwei
LDC/Milton Roy Constametric III Pumpen, Gradientenmi-
scher, Sdulenschaltung, LDC/Milton Roy Steuereinheit MP
3000 E und einem UV/VIS-Detektor (Fa. Uvikon) Typ 720 LC,
Séule SI-100, 7 um, 250 x 4,6 mm, Hexan/EtOAc als Eluierungs-
mittel (95:5—92: 8) und flow (1.5-2.0 mL/min) bestimmt.

-

o

Nach Chromatographie.
Anreicherung nach Chromatographie und Umkristallisation

bzw. Umfillung,
4 Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

sation bzw. Umfillung.

Anreicherung nach wiederholter Chromatographie, Umkristalli-
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penden Signale der olefinischen Protonen konnten durch
Vergleich mit den 'H-NMR-Spektren von 8'-Apocaroti-
nalen'?-2° unter Beriicksichtigung des Einflusses der aro-
matischen Endgruppen weitgehend exakt zugeordnet
werden. *Jy y-Kopplungskonstanten zwischen 15.52 und
16.14 Hz bestdtigen die E-Konfiguration der bei den
Wittig-Reaktionen gebildeten Doppelbindung zwischen
C-16 und C-17 in den Verbindungen 3a—c und 3e-h; bei
3d ist eine Zuordnung dieser Protonensignale wegen der
Uberlagerung mit anderen olefinischen Protonen und mit
den Protonensignalen des 9-Anthryl-Restes nicht mog-
lich. Bei den Nonaenen 4a—f und 5§ wurden die E/Z-
Isomerenanteile in gleicher Weise mittels HPLC bzw. 'H-
NMR-spektroskopisch ermittelt und Strukturzuordnun-
gen durch Analyse der 'H-NMR-Spektren getroffen. Das
nach Chromatographie und Umfillen erhaltene Nonaen
5 lieB sich z. B. mittels HPLC in vier Isomere auftrennen:
das all-E-Tsomer stellt mit 73% das Hauptprodukt dar,
von den drei E/Z-Isomeren liberwiegt eines mit 19 %
(Tabelle 2).

SYNTHESIS

OHCJWY\E’Phg cr

6

LHC(OMe)alTsOH/Me()H, rt., 2h

[(MeO)zHc)%/\/Y\ﬁPmcr]

6a

3. 3a-e/CH,Cl,, r.t., 19-122h

[R/WM/YMYCH(OMQ{I

18—53"/ﬂl5i02/cuzc12

1. Py
2. NaOMe/MeOH

2. Hexamethylpentacosadodecaenale 7a—e und Hexamethylhexaco- R AR AEAIAS NN cHo
satridecaene 8d, e, 9 7a-e
Wie bereits erwihnt, sollte fiir die Untersuchungen eines
intramolekularen Energietransfers in konjugierten Poly-
enen auch die Kettenldnge der Polyene variiert werden. 7d,e + 2d,e
Konjugierte Polyene mit zwolf bzw. dreizehn Doppel- M
. . w  qe . ethode C
bindungen, die endstdndig mit Donor- bzw. Acceptor- 27-555, | I+ Buli/Hexan/Et;0, r.t., 0.5h
Molekiilen verkniipft sind, haben wir ausgehend von *| 2. 7d,e/CH,Cly, £t 2h tir Bd,e
den unter 1. beschriebenen Polyenen 3a—e iiber Wittig- 3hfurs
Reaktionen mit dem aus dem Phosphonium-Salz 6 er-
haltenen Ylid hergestellt. RMWWZ/WR'
Das Phosphonium-Salz 6 wurde aus 2,7-Dimethyl-octa-
triendial (10) hergesellt?®. Zur Vermeidung von Neben- 8der:-k
. X . . 9 R:=d,R=e
reaktionen wurde die Aldehydgruppe in 6 zunédchst ace-
talisiert, das gebildete Acetal in situ mit Natriummetha-
nolat/Methanol in das Ylid iibergefiihrt und dieses dann =~ “™MeCH¢502
jeweils mit den in Dichlormethan gelosten Aldehyden Schema B
Tabelle 3. Hergestellte Pentacosadodecaenale 7a-e
Edukte Pro- Aus- mp?® (°C) all-E* Summenformel?
dukt beute (Solvens) (%) (Molmasse)
6 {N-NaOMe 3 CH,Cl, (%)
(mmol) (mL) (mmol) (mL)
6a 0.6 3a 25 7a 18 222-223 64 C,,H,NO,
(0.50) (0.24) (Benzol) (547.7)
6b 0.5 3b 25 7b 47 238-239 62 C4oH,,NO
(0.50) (0.24) (CH,Cl,/Hexan) (545.8)
6¢ 0.5 3¢ 25 Te 47 229-230 62 CqyH,FeO
(0.40) 0.19) %Di%h)lorethan/ (610.7)
t
6d 0.5 3d 30 7d 50 20525—209 74 C,4sHyO
(0.50) 0.21) (CH,Cl,/Hexan) (602.9)
6e 0.5 3e 25 e 53 201-203 78 C4H,.0
(0.50) (0.24) (CH,Cl,/Hexan) (552.8)

2 Jeweils in S mL MeOH mit 0.91 mmol Orthoameisensdure-trimethylester, 1 mg TsOH und 0.1 mL Pyridin.

b Unkorrigiert, bestimmt mit einem Biichi SMP 20.
° Isomerenanteil der umkristallisierten Produkte nach 'H-NMR.

4 Alle Verbindungen (rotbraune bis schwarze Feststoffe) ergaben korrekte Mikroanalysen (C +0.40, H £0.40) oder die nach der
Massenfeinbestimmung nach dem Peakmatch-Verfahren erhaltenen Werte (m/z +0.0003).
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3a—e umgesetzt. Nach chromatographischer Aufarbei-
tung der Reaktionsgemische iiber Kieselgel als Sdulen-
material wurden die Pentacosadodecaenale 7a—e mit
zwolf konjugierten Doppelbindungen in guten Ausbeu-
ten erhalten (Tabelle 3). DaB hierbei primér die Acetale
der Aldehyde 7 entstehen, die dann bei der Aufarbeitung
iiber Kieselsdure hydrolysiert werden, zeigte die Verfol-
gung der Reaktion mittels Diinnschichtchromatographie
an neutralem Aluminiumoxid.

Umsetzungen der 9-Anthryl- 7d und 1-Naphthylpolyena-
le 7e mit den Phosphoniumsalzen 2d, e — ebenfalls unter
den Bedingungen einer Wittig-Reaktion ~ fithrten zu den
endstindig Anthryl- und Naphthyl-substituierten Tride-
cacnen 8d, e, 9 mit jeweils 13 konjugierten Doppelbin-
dungen (Schema B, Tabelle 4).

Isomerenverteilung

Nachdem der Dialdehyd 10 als reine all-E-Verbindung
eingesetzt wurde?* und fiir das hieraus hergestellte Phos-
phonium-Salz 6 aus den Integralverhiltnissen der Signa-
le des Aldehydprotons sowie der dem Phosphor benach-
barten Methylenprotonen im 300 MHz 'H-NMR-Spek-
trum ein all-E-Anteil von ca. 70 % ermittelt wurde, miis-
sen bei der Hydriedrung, der Halogenierung oder der
Phosphonium-Salz-Bildung zu 6 Isomerisierungsreaktio-
nen eingetreten sein. Die eingesetzten Aldehyde 3a—e
wurden mit den in Tabelle 2 aufgefiihrten a//-E-Isome-
renanteilen (80-98 %) eingesetzt. Fir die aus diesen
Verbindungen (3 und 6) hergestellten Polyenale 7a—e
waren daher ebenfalls Isomerengemische zu erwarten,
fir die Tridecaene 8d, e, 9 — bedingt durch die groBe
Raumerfiillung der Endgruppe - eine bevorzugte Bil-
dung der ail-E-Isomeren.

Alle Versuche, die erhaltenen Isomerengemische mittels
HPLC zu trennen, schlugen fehl, so daB die Strukturzu-
ordnung mit Hilfe der 300 MHz 'H-NMR-Spektren
(siche Beispiele in Tabelle 8) erfolgen muBte.

Bei den Polyenalen 7a-e stimmt die Hauptabsorption
der Aldehydprotonen zwischen § = 9.455 und 9.458 sehr
gut mit den bei gleichen Werten erscheinenden Signalen

Tabelle 4. Hergestellte Hexacosatridecacne 8d, e, 9

SYNTHESIS 1089

der Aldehydprotonen der all-E-Octaenale 3 iiberein, so
daB diese Signale den all-E-isomeren Dodecaenalen 7
zugeordnet wurden (s. Tabellen 3, 8); die zwischen
& = 9.460 und 9.464 erscheinenden Aldehydprotonensig-
nale geringerer Intensitdt der Verbindungen 7, die auch
bei Z-Carotinalen auftreten,'® wurden dann den E/Z-
isomeren Dodecaenalen 7 zugeordnet. Auch die Auswer-
tung der Signale der olefinischen Protonen und der
Protonen der Endgruppen ergaben eine Isomerenvertei-
lung fiir die Verbindungen 7a—e, die mit denen, die iiber
die Auswertung der Aldehydprotonensignale erhalten
wurden, iibereinstimmen.

Die E-Konfiguration der neu gebildeten Doppelbindun-
gen in den Verbindungen 8e und 9 wird durch die 3Jy -
Kopplung bei 15.79 bzw. 16.02 Hz bestitigt (Tabelle §).

3. 2,7-Dimethylnonatetraenale 114, e, g, h und 3,8-Dimethyldeca-
pentaene 124, e, 13

Nach der Synthese endstindig substituierter Polyene mit
dreizehn bzw. neun konjugierten Doppelbindungen ha-
ben wir ausgehend von dem Octatriendialdehyd 10 auch
die Aryl-substituierten Tetraenale 11d, e, g, h sowie die
Diaryl-substituierten Pentaene 12d, e, 13 hergestellt
(Schema C, Tabelle 5).

Die invers gefithrte Wittig-Reaktion fiihrte wie bei den
Reaktionen mit Crocetindialdehyd (1) zu Gemischen aus
11 und 12, wobei letztere nur als Nebenprodukte in
kleinen Mengen erhalten wurden, die sich chromatogra-
phisch leicht abtrennen lieBen. Bei den Umsetzungen der
aus den Phosphonium-Salzen 2g, h entstehenden Ylide
mit 10 wurden die Aryl-substituierten Tetraenale 11g, h
erhalten, wahrend bei der Wittig-Reaktion des aus 2e
entstehenden Ylids mit dem Tetraenal 11d das endstin-
dig Anthryl- und Naphthyl-substituierte Pentaen 13 iso-
liert werden konnte (Ausbeute 73 %).

Isomerenverteilung

Da der verwendete Dialdehyd 10 als reines a/l-E-Isomer
zur Verfigung stand und bei den in diesem Kapitel
beschriebenen Olefinierungsreaktionen nur die sterisch

Edukte Pro- Aus-  mp® (°C) all-E®  Summen-
: dukt beute  (Solvens) (%) formel®

2 Et,; 0  BuLi 7 CH,Cl, (%) (Molmasse)

(mmol) (mL) (mL) (mmol) (mL)

2d 10 0.13 7d 30 8d 48 191-193 (CH,Cl,/MeOH)* CgoH

0.20) (0.10) e (79107.15)6
27 197-198 (CH,Cl,/Hexan) 78

2e 5 0.11 Te 30 8e 84 195-196 (CH,Cl,/MeOH)¢ Cs,Hs,

(0.18) (0.09) (676.9)
55 203-204 (CH,Cl,/Hexan) 80

2e 5 0.10 7d 20 9 48 200-202 (CH,Cl,/MeOH)* 80 Cs6Hsy

(0.16) (0.80) (727.0)
30 207-208 (CH,Cl,/Hexan)

® Unkorrigiert, bestimmt mit einem Biichi SMP 20.
® Isomerenanteil der umkristallisierten Produkte nach 'H-NMR.

¢ Alle Verb@ndungen (rotbraune bis schwarzbraune Feststofle) ergaben korrekte Mikroanalyse (fiir 9: C + 0.40, H +0.40) oder die mittels
, Massent}embeshmmung nach dem Peakmatch-Verfahren erhaltenen Werte (m/z £0.0012).
Nach Lésen der ersten Hauptfraktion in CH 2Cla, Ausfillen mit MeOH, Abfiltrieren, Waschen mit MeOH und Trocknen i. Hochvak.
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anspruchsvollen Naphthylmethyl- und Anthrylmethyl-
phosphonium-Salze 2d, e, g, h eingesetzt wurden, war
bei den Produkten ein hoher Anteil an ail- E-Isomeren zu
erwarten, Mit Ausnahme von 11g wurden alle herge-
steliten Verbindungen 11, 12 und 13 nach chromatogra-
phischer Reinigung und Umkristallisation mit einem
Anteil von 97-100 % als all-E-Isomere erhalten (Tabelle
7). Bei dem sterisch weniger anspruchsvollen 2-Anthryl-
tetracnal 11g fielen nach zweimaliger Chromatographie
und Umkristallisation 78 % a/l-E- und zwei E/Z-Isomere

SYNTHESIS

mit 13% und 9% an, nach dreimaliger Chromatogra-
phie und zweimaliger Umkristallisation konnte das all-
E-Isomer 11g auf 97 % angereichert werden (Tabelle 7).
Die '"H-NMR-spektroskopisch bestimmte Isomerenver-
teilung bestédtigt die durch HPLC erhaltenen Werte. Bei
den umkristallisierten Produkten traten nur die Signale
eines Isomers auf, wobei die *Jy y-Kopplungskonstanten
der nicht methylsubstituierten Doppelbindungen mit
14.34 bis 16.20 Hz die E-Konfiguration belegen (Tabelle
8).

Tabelle 5. Hergestellte Nonatetraenale 11d, e, g, h und Decapentaene 12d, e, 13

Edukte

Produkte
2 Et,0 BuLi 10/tld CH,Cl, Me- 11 Aus- mp* Summen- 12/13 Aus- mp? Summen-
(mmol) (mL) (mL) (mmol) (mL) thode beute (°C) formel® beute (°C) formel®
(%) (Solvens) (Molmasse) (%) (Solvens) (Molmasse)
2d 10 170 10 40 B 11d 53 216-218 C,H,,0 124 9 261-263  CyoHa,
(1.70) (1.20) (Toluol/ (338.4) (Toluol) (512.7)
MeOH,
1.1
2e 8 128 10 30 B e 21 104-106 C,H,O 126 13 211-213  CyHye
(1.28) (0.91) (Hexan) (288.4) (Toluol/ (412.6)
McOH,
1:1)
2 8 128 10 30 B g 52° 210211 C,H,,0 - - - -
(1.28) (0.91) 21¢ 215-216  (338.4)
2h 3 1.28 10 35 B 11h  33°  133-134 C,;H,,0 - - - -
(1.28) 0.91) (Hexan) (366.5)
2e 8 036 11d 20 C - - - - 13 72 208-209  CseHjo
(0.36) (0.18) (Toluol/  (462.6)
MeOH,
1:1)

Unkorrigiert, bestimmt mit einem Biichi SMP 20.

b Alle Verbindungen (gelbe bis orangerote Kristalle) ergaben korrekte Mikroanalysen: C +0.40, H +0.40.

¢ Nach nochmaligem Chromatographieren an SiO, mit CH,Cl, als Laufmittel und Umkristallisieren aus CH,Cl,/MeOH.
[\

f

Nach Wiederholung von °.
Nach Umkristallisation der Hauptfraktion.
Nach Umkristallisation der ersten Hauptfraktion.

Tabelle 6. Hergestellte TPP-substituierte Pentaene 15d, g, h und Nonaene 16d, g, h

Edukte

2 Et,0 Buli 11i/14 CH,Cl, Produkt® Ausbeute (%) Summenformel® (Molmasse)
(mmol) (mL) (mL) (mmol) (mL)

24 (0.52) 12 0.60 11 (0.13) 25 15d 26 C,oH 52N, (949.2)

2g (0.20) 10 0.13 11i (0.10) 25 15¢g 55 C,oHs, N, (949.2)

2h (0.60) 10 0.39 11i (0.10) 25¢ 15h 19 C,,Hs¢N, (977.2)

2d (0.09) 5 0.06 14 (0.04) 20 16d 18¢ CgoHesN, (1081.4)

2g (0.16) 10 0.10 14 (0.08) 25 16g 49¢ CgoHgy N, (1081.4)

2h (0.48) 10 0.30 14 (0.08) 30 16h 18f CgoHegN, (1109.4)

* Alle Produkte (violett-schwarze bis schwarze Feststoffe) zeigten nach der Chromatographic und Umkristallisation der ersten

Hauptfraktion aus CH,Cl,/MeOH einen mp > 270°C (unkorrigiert, bestimmt mit einem Biichi SMP 20).
H +0.40) oder dic mitlels Massenfeinbestimmung nach dem Peak-

b Alle Verbindungen ergaben korrekte Mikroanalysen (C +0.40,
match-Verfahren erhaltenen Werte (m/z +0.0009).
1,2-Dichlorethan als Losungsmittel.

- e o o

Nach Umkristallisation der 1. Hauptfraktion.

Nach Lésen in CH,Cl,, Ausfillen mit MeOH und Trocknen 1. Hochvak.

Nach zweimaliger Chromatographie an SiO, mit CH,Cl, als Laufmittel und Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH/Hexan (1:1:1).
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fir 2d,e
Methode B I
1. R_PPh3 X7 (2)/BuLi
Hexan/Et,0, r.t., 1h
2.10/CH,Cly, r.t., 3-4h

OHCMCHO

10

fir 2g,h
 Himas

Methode C
1. 2e/Buli/Hexan/Et;0, r.t., 0.5h
2. 11d /CH,Cly, rt., 2h

11d
72 %

Schema C

4. Tetraphenylporphyrin(TPP)-substituierte Polyenale 11i, 14 und

TPP-Anthryl- substituierte Polyene 15, 16
Aufgrund theoretischer Uberlegungen sollte ein Energie-
transfer iiber konjugierte Polyene, die endstdndig einer-
seits einen Anthryl- bzw. Naphthyl-Rest und anderer-
seits einen Porphyrin-Rest besitzen, besonders begiin-
stigt sein’. Da sich die UV/VIS-Absorptions- und Emis-
sionsbanden der jeweiligen Molekiilteile (Porphyrin,
konjugiertes Polyen und Anthracen) ausreichend stark
von einander unterscheiden, sollte auch der Nachweis
einef Energietransfers in solchen Verbindungen méglich
sein’.

SYNTHESIS 1091
RN)\\G/WCHO N RWR
11d 53% 12d 9%
e 21% e 13%
g 21%
h 33%

Das fiir den Aufbau der angestrebten Verbindungen
erforderliche 2-Formyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin
(TPP-CHO) ist leicht zuginglich?®, seine Umsetzung
mittels Wittig-Olefinierungen zu Vinyl-substituierten
TPP-Derivaten wurde bereits beschrieben?®. Bei der Um-
setzung von TPP-CHO mit dem Ylid des in situ erzeugten
Phosphonium-Salzes 6a (siche oben) erhielten wir nach
Aufarbeitung tiber Kieselgel und Umbkristallisation das
TPP-substituierte Tetraenal 11i in 59 % Ausbeute. Eine
Verlangerung der Polyenkette des Tetraenals 11i zum
TPP-substituierten Octaenal 14 wurde durch erneute
Umsetzung von 11i mit 6 erreicht. Die HPLC-Analyse

1. NaOMe/MeOH

2. TPP—CHO/CH,Cly, r.t.,
3. Si0,/CH,Cly

(MeO)zHCJ\\/Wﬁph cr

6a

1. 6a/NaOMe/MeQH
2. Mi/CHyCly, r.t.,, 17h
3. Si0,/CH,CLy

49°%

11i Methode C
1. 2d,g,h/BuLi/Hexan/Et;0, r.t, 1h
2. 1i/CH,Ch, r.t., 1-Sh
fir 18h: AT, 17h
19-55 %
Methode C
. wie oben
2. 14/CH,Cly, r.t., 1h [fiir 16g)
14 22h (fiir 16d), AT, 18h (fir 16 h)
18-49%
1718
h Ph
PP = 13 ;\
PP= 3
Ph Ph

Schema D

59 %

17h
TPPMCHO

i

TPPMWCHO

14

TPPWR

15d,g,h

17 A5
PP I WAL R

16d,g,h
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des hierbei erhaltenen Rohproduktes zeigte das Vorliegen
eines Gemisches aus 11i und 14 im Verhéltnis von 70 30,
durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan
konnte das Octaenal 14 auf einen Anteil von 99% bei
einer Gesamtausbeute von 49 % (s. experimenteller Teil)
angereichert werden (Schema D).

Die TPP-substituierten Pentaene 15d, g, h und Nonaene
16d, g, h wurden schlieBlich durch Olefinierung des Te-
traenals 11i bzw. des Octaenals 14 jeweils mit den
Phosphonium-Salzen 2d, g, herhalten (Schema D, Tabel-
le 6). Die Reaktionen mit dem sterisch besonders an-
spuchsvollen Phosphoniumsalz 2h erforderten drasti-
schere Reaktionsbedingungen und ergaben selbst unter
Einsatz eines 6- bis 8-fachen Uberschusses an 2h und
17-18-stiindiger Umsetzung unter Riickfluf nur in
schlechten Ausbeuten die entsprechenden Olefine 15h
und 16h (Tabelle 6). Exemplarische 'H-NMR-spektro-
skopische Daten der in diesem Kapitel beschriebenen
Polyene 15 und 16 sind in Tabelle 8 mit aufgefiihrt.

Isomerenverteilung

Obwohl das eingesetzte Phosphonium-Salz 6 nur 70 %
all-E-Anteil aufwies (siche oben), haben wir die TPP-
substituierten Polyenale 111 und 14 iiberwiegend als all-
E-Isomere erhalten; nach zweimaliger Chromatographie
und zweimaliger Umkristallisation lagen sie als prak-
tisch reine all-E-Isomere vor (Tabelle 7).

Tabelle 7. Prozentuale Isomerenverteilung der Verbindungen 11d,
e, g h i 12d, e 13,14, 15d, g, hund 16d, g, h

Ver- Isomerenverteilung (%)* [cis-Peak/S; — S,, A, (nm)]
bin-
dung all-E-Isomere E/Z-Isomere
11d 92° 99¢ 100°¢ 6°, 1° [-/338], 2° [-/402]
[-/406]
11e 97¢, 1004 1° [-/382], 2° [-/383]
[-/390]
11g 78¢, 97¢, 100%¢ 13¢, 1.5 [285/403], 9°, 1.5¢
[-/408] [284/406]
11h 100¢, 100°¢
[-/397]
11i 89¢, 98¢, 100¢ 8¢, 1° [T/~ 4487, 3%, 1° [[/~ 448]
[f/~454]
12d 100°, 1004
[-/426]
12¢ 99¢, 100°, 100°¢ 1°
[-/415]
13 100°¢, 100°¢
[-/420]
14 99¢, 100%¢ —¢
[/491]
15d 95¢, 100°¢ 3¢ [f/~455], t¢ [f/=~455], 1¢
[/ ~ 459] [f/~454]
15g 96°, 100°¢ 4° [T/~ 466]
[/~ 470]
15h 86°, 100¢, 100¢ 3b [f/~453], 2° [f/=452], 9°
[T/ ~458] [/~ 451]
16d 844 16
16g g3ed 1724
16h g7°d 134

27¢ Siehe Tabelle 2.
f Mbégliche cis-Peaks sind von der intensiven Soret-Bande der
TPP-Endgruppe iiberlagert.

SYNTHESIS

Von den erhaltenen Pentaenen 15 und Nonaenen 16
lieBen sich nur die Verbindungen 15 gut mittels HPLC
auftrennen, sie enthielten nach Umkristallisation zu
95-100% das all-E-Isomere (Tabelle 7). Die "H-NMR-
spektroskopisch bestimmte Isomerenverteilung der dar-
gestellten Nonaene 16 ergab einen all-E-Isomerenanteil
der gereinigten Verbindungen 16d, g, h von 83-87%
(Tabelle 7).

Samtliche Losungsmittel wurden gereinigt und getrocknet. Die
Umsetzungen wurden in ausgeheizten und mit Reinstickstoff beliif-
teten Apparaturen unter FeuchtigkeitsauschluB und Schutzgasat-
mosphdre durchgefithrt. Die Reaktionskolben waren stets mit ei-
nem Gummiseptum verschlossen, durch das mittels einer Nadel ein
schwacher N,-Strom durch die Apparatur geleitet wurde.

Tetramethylheptadecaoctaenale 3, Tetramethyloctadecanonaene
4,5, 2,7-Dimethylnonatetraenale 11 und 3,8-Dimethyldecapentaene
12, 13; allgemeine Arbeitsvorschriften:

Methode A: Die Reaktionen werden in einem Dreihalskolben mit
Tropftrichter (mit aufgesetztem, um ca.90° abgewinkeltem Glas-
rohr, das mit einem zur Ylid-Erzeugung dienenden Zweihalskolben
versehen ist) und RiickfluBkiihler (mit Blasenzihler und Sicapent-
Trockenrohr) unter N, durchgefiihrt. Bei schriggestellter Appara-
tur wird das Phosphoniumsalz 2 im Zweihalskolben in Et,O
suspendiert, der Kolben mit einem Gummiseptum verschlossen,
eine 1.6 M BuLi-Losung in Hexan in den Zweihalskolben gespritzt
und bei r.t. gerithrt. Nach Zugabe von CH,Cl, (1-2mL, zur
Zerstorung von iiberschiissigem BuLi) wird die Apparatur aufge-
richtet (damit die Ylid-Losung iiber das Glasrohr in den Tropf-
trichter flieBen kann), die Losung des Polyendialdehyds 1 bzw. 10
in CH,Cl, durch das Gummiseptum in den Dreihalskolben ge-
spritzt, dann die Ylid-Losung aus dem Tropfrichter innerhaib 2 h
zugetropft und die Reaktionslosung bei r.t. geriihrt (unter Riick-
fluB fiir die Substrate 2a, ¢). Die Reaktion wird diinnschichtchro-
matographisch auf Kieselgel mit CH,Cl, als Laufmittel verfolgt.
Das Gemisch wird auf H,O gegossen und mit CH,Cl, ausgeschiit-
telt, die organischen Phasen werden mit H,O gewaschen, getrock-
net (Na,SO,) und filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und iber eine
Kieselgelsdule (45 x 5 cm) mit CH,Cl, als Laufmittel chromatogra-
phiert. Die Hauptfraktionen werden gesammelt, eingeengt und im
Hochvakuum getrocknet; die 1. Hauptfraktion enthdlt die Diolefi-
nierungsprodukte 4 und 12, die 2. Hauptfraktion die Monoolefinie-
rungsprodukte 3 und 11.

Methode B: Herstellung der Verbindungen wie bei Methode A
beschrieben. Das Gemisch wird am Rotationsverdampfer eingeengt
und wie bei Methode A chromatographiert.

Aus der jeweils erhaltenen ersten Hauptfraktion (ein Gemisch aus 2
Verbindungen) werden nach Losen in CH,Cl, durch Zutropfen von
MeOH die Nonaene 4 ausgefillt, abfiltriert, mit MeOH gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet.

Methode C: In einen Zweihalskolben mit RiickfluBkihler, Blasen-
zihler und Sicapent-Trockenrohr wird unter N, zu der Suspension
von 2 in Et,0 eine 1.6 M BuLi-Losung in Hexan gespritzt und bei
r.t. geriihrt. Nach Zugabe von 1 mL CH,Cl, wird die Losung des
entsprechenden Polyenaldehyds oder Polyendialdehyds in CH,Cl,
zugespritzt und bei r. t. gerithrt. Die Reaktion wird wie bei Methode
A, B dinnschichtchromatographisch verfolgt. Zur Aufarbeitung
wird das Gemisch am Rotationsverdampfer eingeengt und wie unter
Methode A beschrieben iiber eine Kieselgelsdule chromatogra-
phiert.

Hexamethylpentacosadodecaenale 7a—e; aligemeine Arbeitsvor-
schrift:

In einem Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler, Blasenzédhler und
Sicapent-Trockenrohr wird unter N, zu der Losung des aus 8-
Hydroxy-2,7-dimethyloctatrienal hergestellten Phosphonium-Sal-
zes 622 in MeOH Orthoameisensiure-trimethylester, anschlie-
Bend eine Loésung von p-Toluolsulfonsdure TsOH, in MeOH
(ca. 5mL) zugespritzt und 2h bei r.t. gerithrt. Nach Zugeben
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von Pyridin (zum Abfangen der Saure) wird die angegebene
Menge einer aus Na (0.23 g) und MeOH (10mL) frisch bereite-
ten 1 N NaOMe-Losung, dann die Lésung des Polyenaldehyds
in CH,Cl, zugespritzt und die angegebene Zeit bei r.t. geriihrt.
Die Reaktion wurde dinnschichtchromatographisch an Al,O;
mit CH,Cl, als Laufmittel verfolgt. Zur Aufarbeitung wurde
das Reaktionsgemisch am Rotationsverdampfer eingeengt und
wie unter Methode A iiber eine Kieselgelsiule chromato-
graphiert.

SYNTHESIS 1093

Hexamethylhexacosatridecaene 84, ¢, 9 und TPP-Anthryl-substitu-
ierte Polyene 154, g, h:
Diese Verbindungen werden ebenfalls nach oben beschriebener
Methode C hergestelit.

2,7—Dimethy1—9—[2’-(5’,10’,15’,20’-tetraphenylporphyrinyl)]-
nonatetraenal (11i):

Wie fiir Verbindungen 7a—c beschrieben aus 1.5 mmol 6 in MeOH
(15mL), Orthoameisensaure-trimethylester (3.0 mmol), TsOH
(2 mg) in MeOH (1 mL), Pyridin (0.25mL), I N NaOMe-Losung

Tabelle 8. Exemplarische 'H-NMR-Spektroskopische Daten® der hergestellten Verbindungen

1.909 (d, 2-CH,), 2.024 (25, 6-CH,. 11-CH,), 2.070 (s, 15-CH), 6355 (d, J,10 = 10.9, 10-H), 6.452 (d, J7.5
<1015, 7-H), 6452 (d, J14 0 = 1015, 14-H), 6493 (d, Jy2,5 = 144, 12-H), 6.616 (d, J16,17 = 15.9, 16-H),
6.672-6.827 (m, 4, 5-, 8-, 9-, 13-H), 6.947 (d, J3 4 = 94, 3-H), 7.043 (d, 17-H), 7.512-7.556 (m, 2'-, 6'-H), 8.156~

2011 (s, 7-, 12-CH,), 2.065 (s, 3-, 16:CH), 6.343 (mc, 8-, 11-H), 6.451 (d, J 5;14,15 = 109, 4-, 15-H), 6.493 (d,
Togisis = 14.1, 6, 13-H), 6.601 (d, J, 311718 = 159, 2+, 17-H), 6.600-6.738 (m, 5-, 9-, 10-, 14-H), 7.045 (d,
=159, 1-, 18-H), 7.516-7.545 (m, 2~, 6-, 2"-, 6"-H), 8.161-8.191 (m, 3'-, 5-, 3", 5"-H)

2.033.2.049 (25, 3-, T-, 12-, 16-CHy), 6208 (d, J = 12.2, 2Ho;,), 6.813-6.931 (m, 4H erin), 7026 (d. 1 217,18
= 1445, 1-, 18-H), 7.557-7.606 (r, 2~, 6, 2”-, 6"-H), 8.204~8.220 (m, 3~, 5~, 3"-, 5"-H)

2014 (s, 12-CH,), 2.040 (s, 7-CH3), 2.176 (5, 16-CHs), 2.304 (s, 3-CH), 6.302-6.477 (m, 4-, 6-, 8~ 11-, 13-, 15-H),
6.663-6.816 (. 2-, 5-, 9-, 10-, 14-H), 6.975 (d, J, .15 = 15.6, 17-H), 7.343-7.583 (m, 1-, 18-, 2", 3, 6™, 7", 3",
6"-, 7"-H), 7.686-7.710 (m, 2"-H), 7.742-7.769 (m, 4"-H), 7.835-7.867 (m, 5"-H), 7.986-8.019 (m, 4-, 5-H),

1.889 (s, 2-CH,), 2.008 (25, 10-, 14-CH3), 2.037 (s, 7-CH3), 2.049 (s, 19-CH3), 2.062 (s, 23-CH,), 6.333-6.727 (m,
4-, 6-, 8-, 9-, 11- bis 13-, 15- bis 18-, 20- bis 22-, 24-H), 6.969 (d, J5 , = 11.4, 3-H), 7.042 (d, /54,25 = 15.9, 25-H),

1.975 (s, 16-CH,), 1.988 (s, 12-CH), 2.000 (s, 19-CH), 2.032 (s, 7-CHj), 2.283 (s, 24-CH), 2.300 (s, 3-CH,),
6.212-6.878 (m, 2-, 4- bis 6-, 8-, 9- bis 11-, 13- bis 15, 17-, 18-, 20- bis 23-, 25-H), 7.390-7.494 (m, 1-,26-,2'-, 3"-,
6-. 7-, 2", 3", 6"-, 7"-H), 7.983-8.015 (m, 4", 5", 4"-, 5"-H), 8.297-8.329 (m, 1", §", 1"-, 8"-H), 8.376 (s, 10",

1.990 (s, 12-, 16-, 19-CHy), 2.034 (s, 7-CHy), 2.156 (5, 24-CHj), 2.301 (s, 3-CHy), 6.282-6.809 (m, 2-, 4- bis 6-, -,
9- bis 11-, 13- bis 15-, 17-, 18-, 20- bis 23-H), 6.964 (d, J,5 56 = 16.0, 25-H), 7.377-7.548 (m, 1-, 26-, 2'~, 3'-, 6'-, 7"-
, 37, 6"-, 7"-H), 7.678-7.702 (m, 2”-H), 7.740-7.767 (m, 4-H), 7.833-7.863 (m, 5"-H), 7.984-8.016 (m, 4™, 5'-

1.893 (d, *J = 0.67, 2-CH,), 2.351 (s, 7-CH,), 6.415 (d, 6-H), 6.752 (dd, J, 5 = 14.45, 4-H), 6.768 (d, Jg o = 16.2,
8-H), 7.009 (d, J 4 = 11.4, 3-H), 7.151 (dd, J5 ¢ = 11.7, 5-H), 7.449-7.509 (m, 2"-, 3", 6'-, 7-H), 7.591 (d, 9-H),

2.290 (s, 3-, 8-CHy), 6.418 (d, Ju 5,67 = 9.8, 4, T-H), 6.759 (d, J, 30,10 = 16.1, 2-, 9-H), 6.821 (me, 5-, 6-H),
7.420-7.502 (m, 1-, 10-, 2, 3~, 6=, 7", 2"-, 3"-, 6"-, 7"-H), 7.985-8.037 (m, 4", 5'-, 4"-, 5"-H), 8.295-8.347 (m,

2.163 (s, 8-CHs), 2.306 (s, 3-CHs), 6.401 (d, J, 5 = 10.1, 4-H), 6.470 (d, J¢ ; = 9.9, 7-H), 6.752 (d, J, , = 15.9, 2-
H), 6.773-6.830 (m, 5-, 6-H), 6.986 (d, J 10 = 15.6, 9-H), 7.369-7.563 (m, 1-, 10-, 2'-, 3, 6-, 7, 3"~, 6"-, 7"-H),
7.698-7.722 (m, 2"-H), 7.757-7.785 (m, 4"-H), 7.844-7.875 (m, 5"-H), 7.984-8.037 (m, 4, 5'-H), 8.180-8.210

1.687 (s, 8-CH,), 2.310 (s, 3-CH,), 6.405 (d, J, 5 = 10.4, 4-H), 6.475 (d, J, ; = 11.0, 7-H), 6.521 (d, Js, 10 = 157,
9-H), 6.725 (dd, J5 , = 14.3, 5-H), 6.764 (d, J, , = 16.2, 2-H), 6.826 (dd, 6-H), 7.150 (s, 10-H), 7.428-7.519 (m, 1-,
2., 3., 6, 7-H), 7.985-8.039 (m, 4", 5'-H), 8.301-8.344 (m, 1'-, 8"-H), 8.379 (s, 10"-H), TPP-Endgruppen®:
—2.554 (s, NH), 7.677-7.857 (m, H,,. ,.py), 8.115-8.278 (m, H, ), 8.651 (d, J, 15~ = 4.8, 18”-H), 8.712-8.902

1.682 (s, 16-CH,), 1.993 (s, 11-CH), 2.008 (s, 8-CH), 2.293 (s, 3-CHy), 6.272-6.817 (m, 2+, 4- bis 7-, 9-, 10-, 12-
bis 15-, 17-H), 7.134 (d, J, 115 = 15.4, 18-H), 7.407-7.513 (m, 1-, 2-, 3'~, 6'-, 7"-H), 7.970-8.019 (m, 4", 5-H),

TPP-Endgruppe®: —2.553 (s, NH), 7.675-7.879 (m, H,.,.pp)» 8.111-8.242 (m, H, p,), 8.646 (d, Jy 7. 15 = 4.8,

2320 (s, 3-CH,), 6.145-6.272 (m, Hypp,), 6.817-7.025 (m, Hyei0), 8.397 (s, 10-H), 8.936 (s, 3”-H)

Ver- [somere H-NMR (CDCl,;/TMS)
bindung 6, J(Hz)
3a all-E
8.200 (m, 3'-, 5'-H), 9.461 (s, CHO)
E/iZz 7.579~7.664 (m, 2'-, 6'-H), 8.229-8.321 (m, 3"-, 5-H)
4a all-E
']1,2:17,18
Ejiz
5 all-E
8.179-8.210 (m, 8”-H), 8.299-8.333 (m, 1'-, 8'-H), 8.370 (s, 10’-H)
E/Z 2.060 (d, 7-CH,), 6.178 (d, */ = 13.2, 2H 1e510)
Ta all-E
7.512-7.542 (m, 2'-, 6'-H), 8.159-8.188 (m, 3'-, 5'-H), 9.458 (s, CHO)
ElZ 6.182 (d, 3 = 9.9, H, i), 9.464 (s, CHO)
8d all-E
10”-H)
E/Z 6.106-6.212 (m, 2H ,¢;0), 6.878-7.027 (m, 2H j14;,)
9b all-E
H), 8.174-8.198 (m, 8"'-H), 8.297-8.330 (m, 1'-, 8'-H), 8.368 (s, 10’-H)
E/iz 6.086-6.200 (m, 2H 5in)
114 all-E
7.995-8.039 (m, 4-, 5'-H), 8.247-8.300 (m, t-, 8'-H), 8.397 (s, 10'-H), 9.496 (s, CHO)
12d all-E
t-, 8-, 1"+, 8"-H), 8.318 (s, 10'-, 10"-H)
13° all-E
(m, 8"-H), 8.292-8.347 (m, 1-, §'-H), 8.380 (s, 10"-H)
15d¢ all-E
(m, 7-, 8", 127-, 13-, 17"-H}), 8.920 (s, 3"-H})
16d° all-E
8.300-8.334 (m, 1'-, 8’-H), 8.372 (s, 10’-H)
18"-H), 8.723-8.812 (m, 7"-, 8-, 12"-, 13"-, 17"-H), 8.902 (s, 3"-H)
ElZ
* Gemessen bei 300 MHz mit einem Bruker CXP-300 Spektrometer.
® Bezifferung analog Verbindung 5.
; Noc?h zweifacher Chromatographie und Umfillen bzw. Umkristallisation.
Bezifferung der TPP-Endgruppe: ,,analog*.

Nach Chromatographie und Umfillen bzw. Umkristallisation.
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in MeOH (1.5mL), 2-Formyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin?*
(TPP-CHO, 500 mg) in CH,Cl, (125 mL) nach 17 h Rithren bei r.t.
Die Hauptfraktion wurde aus CH,Cl,/Hexan umkristallisiert.
Ausbeute: 59% 11i als blauvioletter Feststoff, mp > 270°C.

CssH,N,O (775.0)

Nach ‘Chromatographie an 8i0, mit CH,Cl, als Laufmittel und
Umkristallisation aus CH,Cl,/Hexan Ausbeute: 43 % 11 als blau-
violette Kristalle.

'"H-NMR (300 MHz, CDCl,/TMS}: all- E-isomer & = 1742 (s, 31,
7-CH,),1.912 (5,31, 2-CH,), 6.464 (d, J5 ¢ = 11.93 Hz, 1 H, 6-H),
6.658 (d, *J o = 15.61 Hz, 1 H, 8-H), 6.739 (dd, °J, , = 11.47 Hz,
s = 14.38 Hz, 1 H, 4-H), 6.995 (d, 1 H, 3-H), 7.058 (dd, 1 H.
5-H), 7428 (d, tH, 9-H), 7.704-7.836 (m, 12H, m-, p-Ph).
8.124-8.250 (m, 8 H, o-Ph), 8.665 (d, %, 5 = 4.84Hz, 1 H.
18-H), 8.746-8.830 (m, 5H, 7-, 8-, 12-, 13-, 17-H), 8.925 (d. 1 H.
3-H), 9.488 (s, 1 H, 1-H), — 2.564 (s, 2H, =NH).

2,7,10,15-Tetramethyl-17-[2'(5', 10', 15, 20'-tetraphenylpor-
phinyl)heptadecaoctaenal (14):

Wie fiir 11i beschrieben aus 6 (0.57 mmol) in MeOH (4 mL),
Orthoameisensdure-methylester (1.14 mmol), TsOH (0.5mg) in
MeOH (0.5 mL), 11i (0.19 mmol) in CH,Cl, (30 mL), 1 N NaO-
Me-Losung in MeOH (0.6 mL). Ausbeute: 49% 14 nach Umkri-
stallisation aus CH,Cl;/Hexan als violettblaue Platichen, mp
> 270°C.

CosHssN,O ber. 906.4298 gef. 906.4302

'H-NMR (300 MHz, CDCl,/TMS): all-E-Isomer 6 = — 2.549 (s,
2H, =NH), 1.689 (s, 3 H, 15-CH,), 1.897 (s, 3H, 2-CH,), 1.999 (s,
3H, 10-CH;), 2.053 (s, 3H, 7-CH,), 6.350-6.737 (m, 9 H, 4-, 6-, 8-,
9-H, 11- bis 14-H, 16-H), 6.975 (d, 3J;, = 11.35 Hz, 1 H, 3-H),
7.057 (dd, s = 11.95Hz, *J, s = 14.75Hz, 1 H, 5-H), 7.130
(d,3J16.17 = 15.49 Hz, 1 H, 17-H), 7.721-7.813 (m, 12 H, m-, p-Ph),
8.114-8.241 (m, 8 H, OPh), 8.648 (d, *J,, ;5 = 4.80, 1 H, 18--H),
8.727-8.813 (m, 5H, 7-, 8", 12, 13-, 17-H), 8.904 (s, 1 H, 3-H),
9.465 (s, 1 H, 1-H).
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