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Eines der am längsten dauernden Projekte in der Porphy-
rinchemie ist der Versuch, alle Elemente des Periodensystems
mit diesem einzigartigen Makrocyclus zu komplexieren. In
diesem Jahrhundert gelang dies für beinahe jedes Metall der
Haupt- und Nebengruppen und lieferte eine Fülle verschie-
dener Metallporphyrine.[1] Verbleibende weiûe Flecken in der
Porphyrinlandschaft sind Porphyrine, in denen Nichtmetalle
an wenigstens zwei Pyrrolstickstoffzentren koordiniert sind.
Während einige Verbindungen dieser Art mit Silicium,[2]

Phosphor[3] und Kohlenstoff[4] bekannt sind, waren die Bor-
porphyrine bis vor kurzem unbekannt. Abgesehen von kurzen
Erwähnungen in Übersichtsartikeln[1] wurde über die Syn-
these von Borporphyrinen erstmals 1977 von Carrano und
Tsutsui berichtet.[5] Sie erhielten durch Umsetzen von Tetra-
phenylporphyrin (tpp) mit BCl3 ´ MeCN ein Porphyrin der
Zusammensetzung [B2(OH)4(tpp)]. Leider ermöglichten die
verfügbaren experimentellen Daten keine eindeutige Zuord-
nung der Koordinationsgeometrie.

Andererseits sind viele Synthesen von Porphyrinen publi-
ziert worden, die Bor-haltige Seitenketten aufweisen. Typi-
sche Beispiele dafür sind Porphyrine mit Borsäuregruppen,
die für Rezeptor- oder Koordinationstudien[6] verwendet
wurden sowie sogenannte Carboranyl-Porphyrine.[7] Das sind
Porphyrine mit Carboranyl-Einheiten in meso-Position wie in
1[7c] oder in b-Position. Solche Verbindungen sind für medi-
zinische Anwendungen in der Neutroneneinfangtherapie von
Bedeutung. Diese Methode kombiniert die bevorzugte An-
reicherung von Porphyrinen in Tumorgewebe mit der Reak-
tion zwischen 10B-Isotopen und thermisch erzeugten Neu-

tronen zur Tumorbehandlung.[8] Die Carboranyl-Porphyrine
dienen als Trägermaterial, um das 10B-Isotop im Tumorgewe-
be anzureichern, wo durch anschlieûende Bestrahlung mit
Neutronen über die 10B(n,a)7Li-Reaktion Spaltprodukte
entstehen, die das umliegende Tumorgewebe beschädigen.

So nützlich diese Verbindungen auch sind, so enthalten sie
doch keine Borzentren im Ringgerüst oder im Porphyrinkern.
Am nächsten waren Borzentren diesem bis vor kurzem in
einer strukturell eindeutig röntgenographisch charakterisier-
ten Verbindung, die ein Carboran-Anion enthielt, das
schwach über eine Fe-H-B-Brücke an ein FeIII-Porphyrin
koordiniert war und von Scheidt und Lee beschrieben
wurde.[9]

Diese Situation änderte sich 1994 mit der ersten struktu-
rellen Charakterisierung eines Borporphyrins durch Brothers
et al.[10] Beim Überprüfen der Reaktion von Carrano und
Tsutsui wurde das Produkt [B2O(OH)2(ttp)] 3 (ttp�Dianion
von Tetra-para-tolylporphyrin) erhalten.[11] ¾hnlich verliefen
Reaktionen anderer 5,10,15,20-Tetraarylporphyrine. So er-
hielten sie beim Umsetzen von 5,10,15,20-Tetra-para-chlor-
phenylporphyrin 2 mit BF3 ´ OEt2 in Spuren von Wasser
enthaltendem Chlorbenzol nach chromatographischer Aufar-
beitung an basischem Aluminiumoxid das Produkt
[B2OF2(tpClpp)] 4 (tpClpp�Dianion von 2 ; Abb. 1).

Die Verbindung 4 konnte kristallisiert und röntgenstruktur-
analytisch charakterisiert werden. Der Porphyrinkern koor-
diniert auf ungewöhnliche Weise zwei nichtäquivalente Bor-
zentren, wobei jedes von zwei benachbarten Stickstoffzentren
gebunden ist. Ein Borzentrum liegt ungefähr in der N-N-N-N-
Ebene, während das andere deutlich aus dieser ausgelenkt ist.
Die Fluorzentren befinden sich daher auf gegenüberliegen-
den Seiten des Makrocyclus. Eines liegt ungefähr über dem
Porphyrinzentrum, während das andere nach auûen weist.
Diese auûergewöhnliche Geometrie führt zu einer verboge-
nen Makrocycluskonformation, in der die mit den einzelnen
Borzentren verbundenen Pyrrolringe jeweils in entgegenge-
setzte Richtungen aus der mittleren Ebene ausgelenkt sind.
Interessanterweise wurde die ursprünglich für Verbindungen
dieses Typs postulierte[1b] symmetrische Struktur 5 nicht
nachgewiesen. Berechnungen von Belcher et al. ergaben,
daû eine derartige Anordnung um 8.2 kcal molÿ1 energie-
reicher ist als die, die 4 im Kristall einnimmt.[10]

Brothers et al. konnten jetzt zeigen, daû noch andere
Borporphyrine synthetisiert werden können.[12] Beim sorgfäl-
tigen Untersuchen der Reaktionsbedingungen, die zur Syn-
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Abb. 1. Schematische Auf- (links) und Seitenansichten (rechts) der Kern-
strukturen der Borporphyrine 3 ± 6.

these von 3 aus H2ttp und BCl3 ´ MeCN verwendet wurden,
lieû sich feststellen, daû zunächst ein hochreaktiver blau-
grüner Feststoff entsteht, der dem NMR-Spektrum zufolge
eine höhere Symmetrie aufweist als das Endprodukt 3. Die
Verbindung 3, deren Struktur vermutlich der von 4 ähnelt,
bildet sich erst, wenn eine Dichlormethanlösung des Fest-
stoffs an basischem Aluminiumoxid chromatographiert wird.
Der blaugrüne Feststoff, der bei der Reaktion von BCl3 ´
MeCN mit 2 entsteht, konnte isoliert und als eine Verbindung
des Strukturtyps 6 identifiziert werden. Die Kristallstruktur-
analyse zeigte, daû dies ein Porphyrin mit bisher unbekannter
und auûergewöhnlicher Kerngeometrie ist. Das hervorste-
chendste Merkmal ist die Anwesenheit eines viergliedrigen
B2O2-Rings im Porphyrinkern. Die beiden Borzentren sind
jeweils an zwei benachbarte Stickstoffzentren gebunden und
liegen in der mittleren Molekülebene, während die Sauer-
stoffzentren die BCl3-Einheiten koordinieren. Die B2O2-
Ringebene steht senkrecht auf der Porphyrinebene. Es ist
bemerkenswert, daû der Porphyrinmakrocyclus im wesentli-
chen planar ist. Um die zwei kleinen Borzentren im Hohl-
raum des Makrocyclus aufnehmen zu können, hat sich das
Porphyrin auf auûergewöhnliche Weise verzerrt: Der Por-
phyrinkern ist um 1.1 � längs der B-B-Achse gestreckt!
Während neuere Studien der konformativen Flexibilität von
Porphyrinen gezeigt haben wie flexibel das Porphyrinsystem
in bezug auf Verzerrungen aus der Ebene heraus ist, so liegt
mit 6 ein auûergewöhnliches Beispiel dafür vor, wie anpas-
sungsfähig Porphyrine auch gegenüber Verzerrungen inner-
halb der Ebene sein können.[13]

Nachdem gezeigt war, das Borzentren in den zentralen
Kern eingeführt werden können, blieb nur noch eine Heraus-
forderung ± der Einbau von Borzentren in das Porphyringe-
rüst. Dies gelang jetzt CarreÂ et al., die über die Synthese und
Struktur des 5,10,15,20-Tetrabor-21,22,23,24-tetrathiaporphy-
rins 8 berichten.[14] Die Synthese verläuft über eine Lithiie-

rung von N,N-Di(isopropyl)-
1,1-di-2-thienylboranamin 7
mit LiTMP (Lithium-2,2,6,6-te-
tramethylpiperidin) gefolgt von
der Reaktion mit Cl2BNiPr2

(Schema 1). Das Reaktionspro-
dukt ist farblos, und kristallo-
graphische sowie spektroskopi-
sche Untersuchungen ergaben
eindeutig, daû das Bor-ver-
brückte Tetrathiaporphyrin 8
kein delokalisiertes p-Elektro-
nensystem hat. Folglich ist es
formal ein Porphyrinogen, das
sowohl Elektronendonor- als
auch Acceptorgruppen enthält.
Da sich die Koordinationsche-
mie der Borporphyrine so überraschend weiterentwickelt hat,
ist anzunehmen, daû Verbindungen wie 8 wegen ihrer
Reaktivitäten und ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten ebenfalls eine auûerordentlich interessante Chemie
eröffnen werden.

Stichwörter: Bor ´ N-Liganden ´ Porphyrine ´ Porphyrino-
gene
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Lichtinduzierte Strukturänderungen während der Primärprozesse der
Photosynthese: direkte Verfolgung einer Enzymreaktion**

Martina Huber*

Eines der wichtigsten Ziele der Biochemie besteht darin,
aufzuklären, wie enzymatische Reaktionen auf molekularer
Ebene ablaufen. Da sich auûerdem viele der von Enzymen
katalysierten Reaktionen nicht oder nur schwer im Reagens-
glas reproduzieren lassen, besteht die Hoffnung, daû man hier
¹von der Natur lernenª kann, daû sich also aus dem Studium
von Enzymmechanismen Impulse für die organische Synthese
ergeben.

Eine der grundsätzlichen Schwierigkeiten bei der Unter-
suchung des Mechanismus ist die, daû die Reaktionen im
allgemeinen mit Konformationsänderungen des Enzyms
(Proteins) einhergehen, detaillierte Strukturinformationen
normalerweise aber nur über dessen Grundzustand erhalten
werden, z.B. durch Röntgenstrukturanalyse oder in neuerer
Zeit zunehmend auch durch NMR-Spektroskopie. Die Erfas-
sung von möglichen Strukturänderungen ist schwieriger, denn
oft können nur die ¾nderungen spektroskopischer Eigen-
schaften des Enzyms im Laufe der Reaktion als Anhaltspunkt
hierfür verwendet werden. Ob daraus ein Modell für die
Enzymreaktion auf molekularer Ebene abgeleitet werden
kann, hängt stark von der Genauigkeit ab, mit der die
spektroskopischen Daten interpretiert werden können. Struk-
turinformationen über aktive Zwischenstufen bei der Enzym-
reaktion würden einen viel direkteren Zugang zu den inter-
essierenden Konformationsänderungen ermöglichen, sind
aber experimentell deutlich schwieriger zu erhalten.

In einer Veröffentlichung der Arbeitsgruppen von Feher
und Rees[1] wird gezeigt, wie solche Strukturinformationen
kristallographisch erhalten werden können. Gegenstand der
Untersuchungen sind die Primärprozesse der Photosynthese,
d.h. der Reaktionen, mit denen Pflanzen und einige Bakte-

rien hocheffizient Licht in elektrische und letztlich chemische
Energie umwandeln.

In Photosynthese-Bakterien finden diese Reaktionen in
einem Membranprotein, dem Reaktionszentrum (RC), statt
(Abb. 1). Seine Aufgabe besteht darin, Elektronen und

Abb. 1. Das Reaktionszentrum eines Photosynthese-Bakteriums (sche-
matisch, in Anlehnung an die Struktur von Rhodobacter sphaeroides)[5] in
der Photosynthese-Membran, die den periplasmatischen vom cytoplasma-
tischen Zellraum trennt. Als Cofaktoren für den Elektronentransfer
fungieren der primäre Elektronendonor, der aus DL und DM, zwei
Bakteriochlorophyll-a(BChla)-Molekülen in R. sphaeroides, besteht, die
zusätzlichen BChla-Moleküle BA und BB, die Bakteriophäophytine FA und
FB sowie die Chinone QA und QB. (Die Strukturformel von QB,
Ubichinon 10, ist angegeben.) Bei der Zwei-Elektronen-Reduktion von
QB müssen zusätzlich zwei Protonen auf der cytoplasmatischen Seite der
Membran aufgenommen werden. Die gestrichelten Pfeile symbolisieren
Protonentransfer-Pfade über protonierbare Aminosäurereste und geord-
nete Wassermoleküle. Die genaue Lage der Pfade ist in Lit.[1] angegeben.

Protonen durch die Photosynthese-Membran zu pumpen und
somit die Konzentrations- und Ladungsgradienten aufzubau-
en, deren elektrische Energie die Synthese energiereicher
Zwischenprodukte in den ¹Dunkelreaktionenª ermöglicht.
Die Elektronen- und Protonentransfer-Prozesse im RC
finden zwischen den Cofaktoren statt, deren Anordnung in
Abbildung 1 schematisch dargestellt ist.
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