HIGHLIGHTS

Neue Porphyrinisomere

Jonathan L. Sessler*

Porphyrine, Derivate der Stammverbindung Porphin Ia mit
der Zusammensetzung C,,H,,N,, gehéren zu den verbreitet-
sten und wichtigsten natiirlich vorkommenden Makrocyclen. Es
verwundert daher nicht, daf} sic¢ sowohl Gegenstand synthe-
tischer Bemithungen als auch eine Quelle neuer Ideen gewesen
sind. In den vergangenen Jahren gab es daher neben den bioche-
misch oder biologisch motivierten Arbeiten iiber iiberdachte,
dimere oder auf andere Weise funktionalisierte Porphyrine!!!
auch solche iiber nichtbiologische porphyrinartige Verbindun-
gen, deren Geriist erweitert!>- 3], anelliert™! oder mit Heteroato-
men substituiert ist!* =7, Trotz der zunehmenden Aufmerksam-
keit, die der Chemie dieser Analoga in letzter Zeit zuteil wurde,

befassen sich nur wenige Arbeiten mit der Herstellung von ma- -

krocyclischen Tetrapyrrolen, die Isomere des Porphyringeriists
sind. Tatsdchlich wurden — mit Ausnahme von Vogels Porphy-
cen 218, iiber das erstmals 1986 berichtet wurde — bis zum Ende
des Jahres 1993 keine nichtnatiirlichen Porphyrinisomere be-
schrieben. Inzwischen ist es zwei, auf entgegengesetzten Seiten
der Erdkugel arbeitenden Gruppen unabhingig voneinander

R 2
la R=H
1b R = CgHsCHa
1c R=CgHs

4
3a Ar = CgHsCHz
3b Ar=CgHs
gelungen, o-f’-verkniipfte Porphyrinisomere 3 herzustel-

len!® 1%, Daritber hinaus ist kiirzlich ein Tagungsbericht er-
schienen, der die Synthese eines alkylsubstituierten Derivats des
Dimethingruppen enthaltenden Isomers 4 beschreibt!*!! Die
Zahl der bekannten Porphyrinisomere hat sich daher in den
letzten Monaten von zwei auf vier verdoppelt. Um die Struktu-

[*] Prof. I. L. Sessler
Department of Chemistry, University of Texas
Austin, TX 78712 (USA)
Telefax: Int. +512/471-8696

1410

© VCH Verlugsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

ren von 3 und 4%~ 111 zy; beschreiben, verwendeten die Autoren
Begriffe wie ,.invertiertes Porphyrin® (inverted porphyrin), ,,N-
fehlgeordnetes Porphyrin“ (N-confused porphyrin) und
,,Corrphycen*.

Im Mittelpunkt dieses Highlights sollen die a-f'"-verkniipften
Porphyrinisomere 3 stehen, im besonderen die beiden voneinan-
der unabhingigen Synthesen fiir 3a und 3b, die eine polnische
und eine japanische Arbeitsgruppe entwickelten. Diese Arbeiten
sind nicht nur wegen der Herstellung eines neuen Porphyriniso-
mers von Bedeutung, sondern auch weil sie die bisherige Lchr-
meinung in Frage stellen, daf} Tetraarylporphyrine die einzigen
porphyrinartigen Produkte sind, die bei den klassischen!!2: 13!
oxidativen Kondensationen von Pyrrol mit Arylaidehyden ent-
stehen. Die polnische Arbeitsgruppe um Latos-Grazynski!®! fand,
dafB die durch BF, - Et,0 katalysierte Reaktion von p-Tolylal-
dehyd mit einem Uberschufl an Pyrrol (1.75 Moliquivalente)
bei Raumtemperatur unter Stickstoff nach einer Stunde Reak-
tionszeit und nachfolgender Oxidation mit p-Chloranil zu einem
4:1-Gemisch des Tetra-p-tolylporphins 1b und 3a fiihrt, wobei
die letztgenannte Verbindung in einer Gesamtausbeute von etwa
5% gebildet wird'*. Werden jedoch die Ausgangsverbindun-
gen im Verhiltnis 1:1 eingesetzt sowie unter den gleichen Bedin-
gungen zuerst kondensiert und anschlieBend oxidiert, so ent-
steht interessanterweise kaum oder gar kein o-f’-verkniipftes
Porphyrinisomer 3a. Im Gegensatz dazu fand die japanische
Arbeitsgruppe von Furuta, daBl Verbindung 3b auch ausgehend
von einem 1:1-Gemisch der Edukte hergestellt werden kann, vor-
ausgesetzt bei der sdurekatalysierten Kondensation werden sto-
chiometrische Mengen an HBr eingesetzt'*®). Ebenso wie ihre
polnischen Konkurrenten konnten die Japaner das Produkt nur
in etwa S—7% Ausbeute erhalten, das zudem durch die etwa
vierfache Menge des korrespondierenden Porphyrins 1e ,,ver-
unreinigt* war.

Aufgrund ihrer Befunde haben Latos-Grazynski et al. vorge-
schlagen, daB ihr ,,invertiertes Porphyrin‘* 3a bei der abschlie-
Benden, nach der Rotation eines Pyrrolrings stattfindenden,
Porphyrinogen-bildenden Makrocyclisierung gebildet wird
(Schema 1), wahrend die normale RingschluBreaktion zum ge-
wohnlichen Tetraarylporphyrin 1b fithrt™®). Dieser Vorschlag ist
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sicherlich in Finklang mit fritheren Erklirungsversuchen!!4: 13
sowie mit der Arbeit von Furuta et al.l?!. Bei der Reaktion von
Furuta et al. ist es auch denkbar, daB die zur Bildung des f-ver-
kniipften ,,N-fehlgeordneten Porphyrins* 3b notwendige Rota-
tion (oder die einer porphyrinogenartigen Vorstute) durch einen
speziellen Templateffekt des Bromid-Tons induziert wird. In dem
MaBe, in dem sich diese Vermutung bestitigt, kénnten die Be-
funde dieser Arbeitsgruppe!!®! zusammen mit fritheren Vorschli-
gen!'®! vyon allgemeiner Bedeutung sein: Sie wiren Hinweise
darauf, daf} andere ,,ungewéhnliche* porphyrinartige Molekiile
bei Anionen-unterstiitzten Cyclisierungen entstehen konnten.

Die neuen Porphyrinisomere 3a und 3b konnen wie Porphin
und Porphycene als heteroatomhaltige Annulene mit 18z-Elek-
tronen betrachtet werden. Es ist daher nicht verwunderlich, daB
beide Verbindungen in Losung Figenschaften aufweisen, die
charakteristisch fiir [4n + 2}-Arene sind. Beispielsweise zeigen
die UV/VIS-Spektren von 3a und 3b porphyrinartige Soret-
und Q-Absorptionsbanden® 1%, Weiterhin sind in den 'H-
NMR-Spektren dieser Derivate die Signale der inneren Proto-
nen zu héherem Feld verschoben, was vermutlich auf den bei
Arenen vorhandenen Ringstromeffekt zuriickgefithrt werden
kann. So liegen die Signale der inneren f-Protonen von 3a
und 3b bei 6 & —5.1 (versus Trimethylsilan), wihrend die
duBeren f-Protonen bei 8.5 < & < 9.0 in Resonanz treten!® 191,
Fiir diese Art von Porphyrinisomer werden daher — bildlich
ausgedriickt — durch das Umklappen des Pyrrolrings Dif-
ferenzen in den chemischen Verschiebungen der inneren und
dufleren Protonen in der GréBenordnung von 13.5-14 ppm be-
obachtet.

Die gewonnenen Strukturinformationen sind ebenfalls in Fin-
klang mit der Formulierung von 3a und 3b als aromatische Ver-
bindungen. Beispielsweise ergaben die Rontgenstrukturanalysen
der freien Base von 3b, daB die Struktur dieser Verbindung leicht
von der Planaritit abweicht!*"), die des Ni'-Komplexes von
3a'l, daB dieser im wesentlichen planar ist. Dic Struktur des
Komplexes unterstiitzt daher die Auffassung, dall ~ zumindest
in einigen Féllen — die neuen a-f’-verkniipften Porphyrinisomere
3 die nahezu planaren, porphyrinartigen Konformationen ein-
nehmen koénnen, wie sie fiir hochkonjugierte aromatische Ver-
bindungen erwartet werden. Das Nickelzentrum ist von vier in
einer Ebene liegenden Donoratomen umgeben, ndmlich von drei
porphyrinartigen Stickstoff- und von einem anionischen Koh-
lenstoffatom, die einen dhnlichen Abstand (ca. 1.96 A) zum
Zentralatom aufweisen. Dieser Befund deutet darauf hin, daB
die innere C-H-Bindung in 3a ungewohnlich stark destabilisiert
ist und verleiht den Behauptungen!®-!%1 Glaubwiirdigkeit, da
invertierte* oder ,,N-fehlgeordnete”* Porphyrine!® (je nach-
dem, ob die polnische oder die japanische Bezeichnung bevor-
zugt wird) interessante Liganden sein konnten. Méglich ware
ihre Anwendung im Rahmen von Untersuchungen zur Bindung
von Metallen oder von bioanorganischen Modellen als Alterna-
tive zu den eher klassischen, dianionischen Tetraazaporphyrinen
sowie als Systeme zur Stabilisierung von oftmals labilen Metall-
Kohlenstoff-Koordinationen. Es ist daher denkbar, daBl diese
neuen Porphyrin-Analoga, wie ihre Vorgéinger die Porphyce-
ne!®!, ein Tor zu einem neuen und ergiebigen Forschungsgebiet
der Porphyrin-verwandten Verbindungen 6ffnen.

Ob diese Erwartungen erfiillt werden, bleibt natiirlich abzuwar-
ten. Der vorliegende Beitrag iiber die Synthese von 3 soll als
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Anregung fiir all jene dienen, die neue Porphyrinisomere und
-Analoga herzustellen versuchen: Sie sorgen auf ihre Weise da-
fitr, daBl die ohnehin ergiebigen Bemithungen der Porphyrinche-
mie weiterhin Friichte tragen. Tatsidchlich ist ¢ine Reihe von
Isomeren der Stammverbindung Porphin mit der allgemeinen
Formel C, H,,N, denkbar: Dazu gehéren 5 und 6, die auf dem
Porphycen-Konzept aufbauen!!”, Verbindung 7, in der unter
anderem ein Pyrrolring durch eine Pyridineinheit ersetzt ist, eben-
so wie 9 und 10, die eine Erweiterung des Ansatzes von Latos-
Grazynski und Furuta darstellen. Zwar werden sich nicht alle

Verbindungen als niitzlich oder auch nur als unter Laborbedin-
gungen stabil erweisen, doch sind diese und andere Verbindun-
gen der Zusammensetzung C,,H,,N, zumindest faszinierende
Ziele fiir alle, die durch interessante Probleme im Bereich der
organischen Synthese nichtnatiirlicher Produkte herausgefor-
dert werden konnen. Im Hinblick auf die vergeblichen Versuche
von Breitmaier et al., 8 zu erhalten!®], erscheint die Synthese von
7 als besondere Herausforderung (und besonders unwahr-
scheinlich)!®!, wihrend die Synthesen von 10 und dessen lang
ersechntem Kohlenstoff-Analogon 11, die jeweils vier Kohlen-
stoff-gebundene Wasserstoffatome im Inneren des Makrocyclus
erfordern, als besonders faszinierend gelten kénnen. Es bleibt
daher abzuwarten, wann diese oder andere Porphyrin-Analoga
tatsichlich synthetisiert werden.
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