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Azuliporphyrin: Grenzfall eines aromatischen,
porphyrinoiden Makrocyclus**

Timothy D. Lash* und Sun T. Chaney

Die Idee, einen oder mehrere Pyrrolringe des Porphyrins
durch andere cyclische Baueinheiten zu ersetzen, ist nicht
neu,!? 3 aber in letzter Zeit intensiver verfolgt worden. So wur-
den durch den Einbau von Benzol (1), Pyridin (2), Cyclohepta-
trien (3) oder Inden (4) neue aromatische Strukturen erhal-
ten.!’* 3731 In den sechsgliedrigen Ringen in Oxybenzi- (1) und
Oxypyriporphyrin (2) ist die Aromatizitit der urspriinglichen
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Aren- bzw. Azin-Untereinheit zugunsten der Bildung von
[18]Annulen-Porphyrinoid-Hybriden ' aufgehoben, ein Vor-
gang, der durch eine Keto-Enol-Tautomerisierung begiinstigt
wird. In Tropiporphyrin 3!'°! kénnte eine Tropyliumion-Ein-
heit a priori gegenilber der Aromatizitit des porphyrinoiden
Makrocyclus favorisiert sein. Dies ist jedoch weder in der freien
Base noch im monoprotonierten Ion der Fall.''! Ein diatroper
Ringstrom zeugt von einem aromatischen Makrocyclus, den-
noch ist 3, moglicherweise wegen der Ringspannung im ungesét-
tigten Siebenring, relativ instabil.!!* !

Wir untersuchen die Mdoglichkeiten dieses noch wenig er-
forschten Weges zu iiberbriickten Annulenen. Die ,,3 +1-Stra-
tegie,®! bei der porphyrinoide Verbindungen aus einem Tripyr-
ran und einem cyclischen Dialdehyd aufgebaut werden, scheint
auf die Synthese vieler weiterer hochkonjugierter Makrocyclen
anwendbar zu sein. Besonders verlockend war, auch wegen der
Zuginglichkeit des Dialdehyds 5,! der Einbau von Azulen in
eine porphyrinoide Verbindung (Schema 1). Im Makrocyclus 6,
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Schema 1. Synthese von Azuliporphyrin 6.

fiir den wir den Namen ,,Azuliporphyrin* vorschlagen, verhin-
dert die Azuleneinheit eine vollstindige Konjugation. Es sind
jedoch, auch im Hinblick auf die dipolare Natur von Azulen
selbst,®] Resonanzformeln wie 7 mit Ladungstrennung vorstell-
bar, in denen der siebengliedrige Ring als Tropyliumion vorliegt
und das Molekiil wie in 8 als Carbaporphyrinanion beschrieben
werden kann. Im Gegensatz zu 3, wo sich die Aromatizitit des
Makrocyclus und tropyliumartige Elektronenverteilung gegen-
seitig ausschlieBen,!!! wiirden sie in 6 einander begiinstigen.
Wihrend unsere Arbeit noch im Planungsstadium war, erschien
ein Bericht zur sdurekatalysierten Kondensation von Tripyrran
9 mit 1,3-Azulendicarbaldehyd 5,') bei der als Produkt jedoch
nicht der azulenhaltige Makrocyclus 6, sondern in niedrigen
Ausbeuten die Benzocarbaporphyrine 4a—c isoliert wurden.
Offensichtlich war bei der Bildung des Makrocyclus eine Ring-
verengung eingetreten; eine mechanistische Erkliarung fiir die-
sen Befund wurde jedoch nicht gegeben. Wir haben nun die
sdurekatalysierte Kondensation von 5 und 9 unter anderen Be-
dingungen untersucht und dabei die neue porphyrinoide Verbin-
dung 6 erhalten konnen.

Das Tripyrran 9! wurde mit Trifluoressigsiure behandelt
und nach Zugabe von Dichlormethan unter Stickstoff mit dem
Dialdehyd S5 umgesetzt (Schema 1). Die Reaktionsmischung
wurde anschlieBend mit Triethylamin neutralisiert und mit
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) oxidiert. Nach
Aufarbeitung und chromatographischer Trennung an neutra-
lem Aluminiumoxid wurde ein einzelnes makrocyclisches Pro-
dukt in 28 % Ausbeute erhalten. Dieses 16st sich mit hellgriiner
Farbe in Dichlormethan und scheint stabil zu sein.

Das 'H-NMR-Spektrum von 6 in Deuterochloroform wies
auf einen schwachen makrocyclischen Ringstrom hin. Die
Signale der meso-Protonen erschienen als zwei Singuletts bei
6 =8 und 9, die der inneren Protonen bei hohem Feld nahe
0 =1.5. Diese Daten deuten darauf hin, daB Azuliporphyrin der
Grenzfall einer aromatischen, porphyrinoiden Verbindung ist.
Der Betrag ladungsgetrennter Grenzformeln wie 7 ist sicher
wichtig, bestimmt jedoch nicht die spektroskopischen Eigen-
schaften des Molekiils. Das UV-Vis-Spektrum von 6 in Dichlor-
methan, das eine Serie méBig intensiver Banden zwischen 350
und 480 nm aufwies (Abb. 1, gestrichelte Linie), war mit die-
ser Behauptung in Einklang, da die sehr starke Soret-Bande, die
fiir Verbindungen, deren aromatischer Charakter dem von Por-
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Abb. 1. Das elektronische Absorptionsspektrum von Azuliporphyrin 6: gestri-

chelte Linie: in {proz. Triethylamin/CH,Cl,; durchgezogene Linie: in 0.5proz.
CF,COOH/CH,Cl, (Dikation).

phyrinen dhnelt, typisch ist, nicht vorhanden war. Auch die
FAB-Massenspektren (FAB = Fast Atom Bombardment) sind
in Einklang mit der angegebenen Struktur.

Die Zugabe einer Spur Trifluoressigsdure fithrte zur Entste-
hung des entsprechenden Dikations 10, dessen weitaus ausge-
prigterer diatroper Charakter aus dem *H-NMR-Spektrum ab-
zulesen war. Offensichtlich ist die Porphyrinoid-Tropylium-
Struktur in 10 stark beglinstigt. Das wird insbesondere an den

um Aéd =~ 1.4 zu tiefem Feld verschobenen Signalen der meso-
Protonen und dem bei hohen Feldstirken absorbierenden Me-
thin-Proton (6 = — 2.56) deutlich. Im UV-Vis-Spektrum des
Dikations treten zwei starke Soret-Banden bei 364 und 460 nm
und mehrere Q-Banden zwischen 580 und 800 nm auf (Abb. 1,
durchgezogene Linie). Dieses fiir Porphyrine charakteristische
UV-Vis-Spektrum bestédtigt den dominierenden EinfluB3 der
Grenzstruktur 11. Im Dikation trigt die gesteigerte Aromatizi-
tit des porphyrinoiden Rings zur Delokalisierung der positiven
Ladung bei. Im Gegensatz dazu ist beim Neutralmolekiil wegen
der resultierenden Ladungstrennung von einer Destabilisierung
dipolarer Grenzstrukturen auszugehen.

Die guten Ausbeuten bei den Synthesen der Porphyrinoide
1-3!1-3 47 ynd 6 zeigen, daB das angewendete Verfahren deut-
liche Vorteile gegeniiber anderen Synthesestrategien hat. Ferner
wird mit Azuliporphyrin das Konzept der Aromatizitt porphy-
rinoider Verbindungen auf eine noch breitere Basis gestellt. Es
ist nicht unwahrscheinlich, daB 6 einzigartige chemische Eigen-
schaften aufweist; unter den Bedingungen der Synthese der Car-
baporphyrine 4a—c (HBr/Essigsdure in THF/Dichlormethan)
lagert Azuliporphyrin jedoch nicht um. Der von Berlin et al.[]
beobachtete abweichende Reaktionsverlauf muB seinen Ur-
sprung also in einem fritheren Stadium der Kondensation ha-
ben.

868 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6945( Weinheim, 1997

Experimentelles

Azuliporphyrin 6: 100 mg der Tripyrrandicarbonsdure 9 [9] wurden unter Stickstoff
10 min mit 1 mL Trifluoressigsdure geriihrt. AnschlieBend wurden 19 mL Dichlor-
methan und sofort danach 40.6 mg 1,3-Azulendialdehyd zugegeben und die Mi-
schung weitere 16 h unter Stickstoff geriihrt. Nach Neutralisation durch tropfenwei-
se Zugabe von Triethylamin wurden 51 mg DDQ zugesetzt und die Losung
nochmals 1 h gerithrt. Die Mischung wurde dann mit 200 mL Wasser gewaschen
und an basischem Al,O, (Aktivitdt 3) mit Sproz. Methanol-Chloroform chromato-
graphiert. Die tiefgriine Fraktion wurde gesammelt, das Lsemittel abgedampft
und der Feststoff aus Chloroform/Hexan umkristallisiert, 32 mg (28 %) des Porphy-
rinanalogons wurden in Form dunkelblauer Kristalle erhalten. Ausgewdihlte physi-
kalische und spektroskopische Daten von 6: Schmp. > 300°C; UV/Vis (1% Et,N/
CH,Cl,): 2. (ge) = 354 (4.78), 396 (4.69), 444 (4.70), 472 (4.81), 622 (4.16),
658 nm (4.16); UV/Vis (0.5% CF,COOH/CH,Cl,): A,., (Ige) = 364 (4.95), 460
(5.08), 592 (3.85), 638 (4.46), 678 (4.17), 734 (3.82)nm; 'H-NMR (300 MHz,
[D]Pyridin):  =1.59 (s, 1 H; H21), 1.64 (2 iiberlappende t, 12H; 4CH,CH,), 3.11
(s, 6H; 2 Porphyrin-CH,), 3.51 (2 iiberlappende q, 8H; 4CH,CH,), 7.8-7.9 (m,
3H;H22,23,3%),8.64(s,2H; H10,15),9.55 (s, 2H; H5,20),9.73(d, J = 8.4 Hz, 2H;
H2'3"); 'H-NMR (300 MHz, CF;COOH/CDCl,): 6 = — 2.56 (s, 1H; H21), 1.65
(t, 6H), 1.73 (t, 6H; 4CH,CH,), 3.44 (s, 6H; 2 Porphyrin-CH,), 3.77-3.87 (2
iiberlappende q, 8H; 4 CH,CH,), 8.44 (t, 1H; H2%), 8.56 (t, 2H; H2%,3%),9.42 (s,
2H; H10,15), 9.95 (d, J = 9.9 Hz, 2H; H2',3"), 10.32 (s, 2H; H5,20); '*C-NMR
(CF,COOH/CDCl,): 6 =11.52, 16.06, 16.94, 19.60, 95.20, 110.25, 124.95, 128.13,
140.33, 141.97, 142.06, 142.19, 142.39, 144.49, 144.76, 146.18, 147.50, 154.11; HR-
MS (FAB): ber. fiir C;H,,N; + H:m/z 512.3066; gef. 512.3072; Elementaranalyse
fiir C436H;,N; + H,O: ber. C 81.62, H 7.42, N 7.93; gef. C 81.23, H 7.36, N 7.86.
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Carbaporphyrine**
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Obwohl der ,,3+ 1“-Aufbau zur Synthese porphyrinoider Sy-
steme!?! bis vor zwei Jahren"! nur selten Anwendung fand, wur-
de diese Methode unldngst zur Synthese neuer aromatischer
Verbindungen genutzt, die Elemente von Porphyrinen und iiber-
briickten Annulenen in sich vereinen.!'**~# So konnte gezeigt
werden, daB Tripyrrane wie 1 (siche Schema 1) mit einer Reihe
von Dialdehyden kondensiert und zu neuartigen Makrocyclen
umgesetzt werden kénnen, von denen viele Delokalisierungs-
méglichkeiten fiir 18 n-Elektronen haben und die im 'H-NMR-
Spektrum starke diamagnetische Ringstrome aufweisen. Kiirz-
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