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Expandierte Porphyrine sind geeignete
und modifizierbare Liganden zur Syn-
these zwei- oder mehrkerniger Koordi-
nationsverbindungen.!. Die Struktur
multifunktionalisierter expandierter
Porphyrine kann hierbei einzigartige
Koordinationsweisen erzwingen und
Modellverbindungen fiir zweikernige
Metallenzyme liefern. Insbesondere ist
es moglich, dass zwei benachbarte und
eventuell kooperierende Metallzentren
neue Reaktionspfade bevorzugen, die in
katalytischen Prozessen genutzt werden
konnten. Reprisentative Beispiele fiir
expandierte Porphyrine mit einer sol-
chen Koordinationschemie sind Ame-
thyrine,) ,, Akkordeon“-Porphyrine,!
N-invertierte Hexaphyrine,”! Calix[4]-
pyrrol-Schiff-Base-Makrocyclen,” Ru-
byrine ! Strukturanaloga der Pac-Man-
Porphyrine!”! und andere Makrocyclen,
die eine Pyrrol-Einheit enthalten.” Die-
ses Highlight wird sich auf zweikernige
Komplexe mit Octaphyrinen konzen-
trieren. 1014

Vogel und Mitarbeiter konnten zei-
gen, dass die sdurekatalysierte MacDo-
nald-Kondensation eines Bipyrrol-Deri-
vats mit einem zusédtzlichen, geeignet
funktionalisierten Bipyrrol zum Octa-
pyrrol 1 oder den Octaphyrinen [36]Oc-
taphyrin(2.1.0.1.2.1.0.1) (2),*" [32]Oc-
taphyrin(1.0.1.0.1.0.1.0)  (3)!  und
[34]Octaphyrin(1.1.1.0.1.1.1.0)  (4)™
fithrt (Schema 1). Uber die Synthese
von [30]Octaphyrin(0.0.0.0.0.0.0.0) (5)!""!

[*] Prof. Dr. L. Latos-Grazyriski
Faculty of Chemistry
University of Wroctaw
14 F. Joliot-Curie Street, Wroctaw 50 383
(Polen)
Fax: (+48) 713-282-348
E-mail: llg@wchuwr.chem.uni.wroc.pl

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

6 7

Schema 1. Das Tetrahydrooctaphyrin 1 und die Octaphyrine 2-7 (- und meso-Substituenten
sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt).

und [32]Octaphyrin(1.0.0.0.1.0.0.0) (6)!'®
wurde von Sessler und Mitarbeitern be-
richtet. Diese expandierten Porphyrine
bestehen aus acht Pyrrol-Untereinhei-
ten, die entweder direkt durch C,-C,-
Bindungen oder durch unsubstituierte
meso-Methin-Einheiten (CH), (n=1,2)
verbunden sind.

Eine Variante der Rothemund-Syn-
these fiihrt zur Bildung von expandier-
ten Porphyrinen mit mehr als sechs
Pyrrol-Einheiten. Die séurekatalysierte
Kondensation von Tetraalkylbipyrrol
und ortho-substituierten Benzaldehyd-
Derivaten ergibt eine Reihe von Riesen-
Porphyrinen, z. B. das meso-substituierte
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[32]Octaphyrin(1.0.1.0.1.0.1.0) ~ (3).")
Der in Untersuchungen zur Octaphyrin-
spaltung hauptsichlich verwendete Mak-
rocyclus [36]Octaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1)
(7) wird nach einer Vorschrift von
Osuka, Furuta und Mitarbeitern direkt
durch die Kondensation von Pyrrol und
Pentafluorbenzaldehyd erhalten.” Die
relativ einfache Synthese der expandier-
ten Porphyrine, ausgehend von leicht
zuginglichen Substraten, bildet eine
Grundlage fiir umfangreiche Studien,
auch beziiglich ihrer Koordinationsche-
mie und der Bindung von Anionen.
Dieses Highlight legt den Schwer-
punkt auf die Octaphyrine 2-4 und
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70101416200 die eine chirale Figure-

Eight-Konformation aus zwei gleichge-
richteten Helices aufweisen. Die Kreu-
zungspunkte dieser Octaphyrine beste-
hen aus chemisch unterschiedlichen
Einheiten, die zum oberen und unteren
Teil des Makrocyclus gehoren. Die
Stickstoffatome der an die Kreuzungs-
punkte angrenzenden Pyrrolringe sind
in unterschiedliche Richtungen orien-
tiert, woraus sich eine Zickzack-Konfor-
mation ergibt.

Die Figure-Eight-Molekiile weisen
eine spezielle intramolekulare Mobilitét
auf. Zwei Mechanismen wurden zur
Erkldrung des dynamischen Verhaltens
von Octaphyrinen herangezogen:*'2
Der erste Mechanismus verlauft iiber
ein Gleichgewicht zwischen zwei enan-
tiomeren Formen des doppelt-helicalen
Figure-Eight-Makrocyclus  (Inversion
der Helix). Eine Trennung der beiden
Enantiomere konnte in einigen Féllen
durch Einschrinkung der intramoleku-
laren Beweglichkeit erreicht werden.”
Der zweite Mechanismus, der im Fall
der Figure-Eight-Cyclooctapyrro-
le, 115221 41 43,45 47-Tetrathia[36]octa-
phyrin(1.1.1.1.1.1.1.1)*! und Turcasa-
rin®" vorzuliegen scheint, geht von einer
flieBbandartigen Bewegung des gesam-
ten Rings aus, die jedoch keine Race-
misierung ermoglicht. Die Wiederher-
stellung der Zickzack-Anordnung der
Stickstoffatome an den Kreuzungspunk-
ten erfolgt dann schlieflich durch eine
konformative Umordnung des gesamten
Molekiils.

Figure-Eight-Octaphyrine ~ haben
entweder 4n+2 oder 4n m-Elektronen
und sind damit aromatische bzw. anti-
aromatische Ringe nach der klassischen
Hiickel-Definition. Dementsprechend
zeigen die 'H-NMR-Spektren dieser
Verbindungen, dass diatrope bzw. para-
trope Ringstrome vorhanden sind.*">!
Was diesen Effekt betrifft, muss man
sich der Figure-Eight-Struktur vergli-
chen mit der Struktur prototypischer
planarer konjugierter Porphyrine oder
expandierter Porphyrine bewusst sein.
In den elektronischen Spektren von 4
mit 4n+2 m-Elektronen sowie 2 und 3
mit 4n n-Elektronen konnte ein deutli-
cher Einfluss der Linge des Hauptkon-
jugationswegs beobachtet werden: Die
Wellenldnge der intensivsten Bande
korrelierte mit der Zahl der konjugier-
ten m-Elektronen bei einer Reihe von
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Spezies, die im Verlauf von Redoxpro-
zessen erhalten wurden.'”! Besonders
die Spektren der Verbindung mit 4n+-2
ni-Elektronen wiesen wegen der starken
Konjugation in diesem Liganden eine
intensive und schmale Absorptionsban-
de auf.

Die Cyclooctapyrrole 1-4 und 7
sollten wegen ihrer bemerkenswerten
Konformation prédestiniert fiir die Bil-
dung von zweikernigen Metallkomple-
xen sein, da sie zwei strukturell identi-
sche helicale N,-Taschen aufweisen, die
durch die Figure-Eight-Verdrillung klar
voneinander getrennt sind. So sind in
der Molekiilstruktur von 2 die vier Di-

pyrrin-Einheiten nahezu planar, und die

helicale Konformation der zwei Tetra-
pyrrol-Untereinheiten ist daher haupt-
sachlich auf die Torsion der Einfachbin-
dungen zwischen den Bipyrrol-Einhei-
ten zuriickzufithren.”)’ Bemerkenswer-
terweise dndert sich die Molekiilsym-
metrie nicht, wenn zwei Pd'- oder Cu''-
Ionen in die beiden N,-Taschen von 2
eingefiigt werden. Die Konformation
dandert sich deutlich, was sich in einer

Schema 3. Umwandlung von 9 bei der Koordination an Ni
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neuen Ausrichtung der einander iiber-
briickenden (CH),-Einheiten widerspie-
gelt: Die CH=CH-Bindungen sind im
freien Liganden 2 orthogonal (Sche-
ma 1) und in Komplex 8 parallel ausge-
richtet (Schema 2).

Das Ringgeriist von [32]Octaphy-
rin(1.1.1.0.1.1.1.0) (3) wurde zum Di-
oxo-Derivat 9 funktionalisiert.'"'! Der
makrocyclische Ligand bindet zwei Ni'-

Schema 2. Konformationsinderungen bei der
Koordination von 2 an Cu**-lonen.
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Ionen unter Erhaltung des makrocycli-
schen Geriists. An jedes Ni'-Ton von 10
koordinieren zwei nahezu planare Di-
pyrrin-Einheiten. Bemerkenswerterwei-
se wurde zusitzlich zum erwarteten In-
sertionsprodukt 10 das zweikernige Spi-
rodicorrolat 12 erhalten (Schema 3). In
12 sind zwei orthogonal zueinander ori-
entierte Corrolate (beide liegen als Iso-
formen vor) ohne einen Spacer durch
ein gemeinsames Spirokohlenstoffatom
miteinander verbunden. Direkt ver-
kniipfte Porphyrine (meso-meso, B-p
oder meso-pf) werden zurzeit unter-
sucht.?*»! Die Spirodicorrol-Einheit in
12 und das noch herzustellende Spirodi-
porphyrin bieten eine einzigartige ko-
valente Verkniipfung von zwei Porphy-
rin-Einheiten.

Die elektronischen Spektren und die
elektrochemisch bestimmten Redukti-
onspotentiale von 12 werden durch den
Spiroeffekt beeinflusst.'”! Die Struktur-
eigenschaften von 12 ermoglichen eine
homokonjugative Wechselwirkung iiber
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Die vorgeschlagene Umlage-
rung ist in Schema4 (unten)
gezeigt: Ein elektrophiler An-
griff des Ni"-Ions (oder eines
Protons) an eine der Carbonyl-
gruppen fiihrt zunichst zur Bil-
dung eines Carbeniumions.!"!
Dieses geht eine Wagner-Meer-
wein-Umlagerung zum Lacton
13 ein. Die radikalische oder
ionische Spaltung der Cj,,-O-
Bindung fiihrt zu einer diradi-
kalischen bzw. zwitterionischen
Spezies, die CO, eliminiert und
so die Spiroverbindung 12 bil-
det.

Bisher ist nur von zwei an-
deren Octaphyrinen (4 und 7)
bekannt, dass sie sich in einer
intramolekularen Reaktion in
zwei Cyclotetrapyrrole aufspal-
ten. Die Koordination von 4 an
Pd"-Ionen fiihrte nicht nur zum
erwarteten zweikernigen Pd'-
Octaphyrin 14, sondern auch zu

12

'S §

Schema 4. Umlagerung von 9 zum zweikernigen Ni"-Spirodicorrol 12 tiber 11 und den zweiker-
nigen Ni'-Lacton-Komplex 13. Unten: der postulierte Mechanismus."!

das Spirozentrum hinweg, also die ho-
mokonjugative Wechselwirkung der
durch das tetragonale Spirozentrum ge-
trennten wt-Systeme in den beiden HAlf-
ten des Molekiils (Spirokonjugation).
Die Bildung von 12 kann durch eine
flieBbandartige Bewegung von 9 (durch
Pfeile in Schema 3 markiert), die im
Konformer 11 die Carbonylgruppen am
Kreuzungspunkt in enge rédumliche
Nachbarschaft bringt, erkldart werden.
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seinem Konstitutionsisomer 15 (Sche-
ma 5)." Komplex 15 weist eine trans-
annulare C-C-Verkniipfung zwischen
zwei Pyrrol-a-o/'-Positionen auf. Der
Ligand setzt sich aus zwei identischen
Tetrapyrrol-Ringsystemen zusammen,
die durch die neu entstandene C-C-
Bindung verkniipft sind. Bemerkens-
werterweise liegen das zweikernige
Pd"-Octaphyrin 14 und sein Spiroiso-
mer 15 in einem thermischen Gleichge-

www.angewandte.de

Schema 5. Thermisches Gleichgewicht zwischen dem
zweikernigen Pd"-Komplex 14 und seinem Bis(spiro)di-
porphyrinisomer 15. Schwarze Punkte in der Struktur
von 14 kennzeichnen die C,- und C,-Reaktionszentren.
Unten: der postulierte Mechanismus."!

wicht vor, in welchem 15 bei Raumtem-
peratur iiberwiegt. Das Gleichgewicht
kann photochemisch zugunsten von 14
verschoben werden. Fiir die thermische
Isomerisierung miissen koordinierte
Metallionen vorhanden sein — der freie
Ligand zeigt keine Umlagerung dieses
Typs. Durch den Einbau von Palladium-
ionen reduziert sich der Abstand zwi-
schen den reaktiven Zentren C, und C,
PM3-Rechnungen zufolge deutlich von
4.10 auf 2.99 A. Dies bewirkt eine steri-
sche Spannung, die durch die Bildung
der C,-C,-Bindung verringert wird. Die
transannulare Ringverkniipfung kann
als eine intramolekulare Michael-Addi-
tion angesehen werden, bei der das
elektrophile Azafulven als Acceptor
und das nucleophile Pyrrolanion als
Donor fungieren. Eine thermische 18-
n-Elektronen-Elektrocyclisierung jeder
Untereinheit wurde als alternativer Me-
chanismus in Erwdgung gezogen.

In einer Kooperation der Arbeits-
gruppen von Vogel und Houk sind vor-
her nicht bekannte Reaktionen zweiker-
niger Octaphyrine beobachtet worden.
Allen Reaktionen liegt zugrunde, dass
sich der Makrocyclus in zwei cyclische
Tetrapyrrol-Untereinheiten teilt, die
durch ein Spirokohlenstoffatom mitein-
ander kovalent verbunden bleiben.!
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Kiirzlich beobachteten Osuka und
Mitarbeiter die vollige Aufspaltung ei-
nes Octaphyrins — einen logischen Ab-
schluss der bisher beobachteten Reihe
von intramolekularen Reaktionen die-
ser Verbindungen."" Thre wichtige Ar-
beit kldrt den letzten Schritt der Trans-
formationen von Figure-Eight-Octaphy-
rinen auf: die thermische Spaltung eines
einzelnen, zweikernigen Cu"-[36]Octa-
phyrin(1.1.1.1.1.1.1.1)-Komplexes  (16)
in zwei Molekiile eines Cu"-[18]Porphy-
rins(1.1.1.1) (18, Schema 6)."! Wie be-
reits erwdhnt, nimmt [36]Octaphy-
rin(1.1.1.1.1.1.1.1) (7) im festen Zustand
eine Figure-Eight-Struktur mit zwei
identischen, porphyrinartigen Tetrapyr-
rol-Einheiten ein, die schrittweise mit
einem oder zwei Cu"-Ionen metalliert
werden konnen.

Die Rontgenstrukturanalyse von 16
belegt die C,-Symmetrie des Komplexes
und die Gegenwart von zwei Kupferio-
nen im Inneren des stark verzerrten
Octaphyrin-Makrocyclus. Die Tripyrrol-
Einheit aus den Pyrrolringen B-D ist
relativ planar, wohingegen die Ebene
des Pyrrols A dazu um 63° verdreht ist.
Die Struktur von 16 weist daher im
Vergleich zu der nahezu planaren Struk-
tur von 18 eine stark verzerrte Koordi-
nation auf. Dies deutet darauf hin, dass
die treibende Kraft fiir die thermische
Spaltung die Verringerung der steri-
schen Spannung in 16 sein konnte. Die
Spaltungsreaktion erwies sich als uni-
molekulare Reaktion mit einer Enthal-
pie von —135kJmol™ fiir die Bildung
von 18. Ein moglicher Mechanismus ist
die [2+2]-Cycloaddition zum Spirocy-
clobutan-Intermediat 17, das sich dann

16

iber eine Cycloreversion in zwei Mole-
kiile 18 spaltet. Eine dhnliche Spaltung
des Octaphyrins 7 wurde fiir zweikerni-
ge Pd"-, Co"- und Ni"-Komplexe von 7
beobachtet, allerdings nur in geringen
Ausbeuten.['!

Wie oben dargelegt, fithrt die Me-
tallierung von [36]Octaphy-
rin(1.1.1.1.1.1.1.1) (7) mit Cu" zu einer
einfachen Spaltung des Makrocyclus;
dies ist ein seltenes Beispiel einer ,,mo-
lekularen Mitose* expandierter Porphy-
rine.™ In dieser Hinsicht veranschauli-
chen die Umlagerungen zum zweikerni-
gen Spirodicorrol-Komplex 12 und zum
zweikernigen  Bis(spiro)diporphyrin-
Komplex 15 (jeweils ausgehend von
geeigneten, zweikernigen Octaphyrin-
Komplexen) vorstellbare ,,Schnapp-
schiisse“ von Intermediaten, die der
Schlussphase der ,,Octaphyrin-Mitose*
vorausgehen.

Die interessante Reaktion, durch die
das Octaphyrin 9 in zwei kovalent spi-
roverbriickte Corrolate 12 umgewandelt
wird, scheint durch die rdumliche Nihe
der unterschiedlichen Molekiileinheiten
am Kreuzungspunkt erleichtert zu wer-
den. Dieser Kreuzungspunkt™ ist ein
gemeinsames  Strukturelement aller
zweikernigen Figure-Eight-Octaphyri-
ne. Theoretisch sollte diese spezielle
transannulare Reaktivitdt daher bei je-
dem  Figure-Eight-Metall-Octaphyrin
vorhanden sein, sofern die Prdorganisa-
tion durch die Metallkoordination eine
Konformation am Kreuzungspunkt er-
zeugt, die dem Ubergangszustand der
Spaltungsreaktion dhnelt.

Weitere Forschungen sind auch im
Bereich der molekularen Elektronik

17 18

Schema 6. Thermische Umwandlung des zweikernigen Cu"-Komplexes 16.M!
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und der Katalyse denkbar. Die bemer-
kenswerte Reversibilitdt der Isomerisie-
rung des zweikernigen Pd"-[34]Octa-
phyrins 14 zum Spirodiporphyrin 15
(Schema 5) lasst darauf schlieBen, dass
sich ein solches System wie ein moleku-
larer Schalter mit zwei nicht degenerier-
ten, quasistabilen Zustdnden verhalt.
Beide Zustdnde konnen anhand ihrer
elektronischen Spektren einfach unter-
schieden werden. Die internen Struk-
turumwandlungen, die hier fiir Metall-
Octaphyrine hervorgehoben wurden,
verdndern die Koordinationsumgebung
der beiden Metallzentren stark und &n-
dern damit moglicherweise reversibel
oder irreversibel ihre chemischen FEi-
genschaften.

Die Koordinationschemie expan-
dierter Porphyrine steckt noch in den
Kinderschuhen. Die bei Figure-Eight-
Octaphyrinen beobachteten Umwand-
lungen offenbarten ungewohnliche Ko-
ordinationsweisen und Umlagerungsre-
aktionen. Eine offene Frage ist, inwie-
weit die grundlegendsten Faktoren, d.h.
die Art des Briickenmotivs am Kreu-
zungspunkt und die Art des Metallions,
die Stabilitdt der intermedidren Spezies
beeinflussen und letztlich die Spaltung
in zwei Porphyrin-Einheiten gegeniiber
der Bildung eines Spirodiporphyrins be-
glinstigen.
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