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Das Mobiusband ist das klassische Beispiel fiir eine nicht-
orientierbare Fliche mit nur einer Seite. Es entsteht, wenn
man ein Papierband einmal um 180° verdreht und es an den
beiden Enden zusammenklebt. Eine hervorragende kiinstle-
rische Umsetzung dieses Prinzips findet man in der Amei-
senwanderung der Graphik ,,Mobius Strip II“ des genialen
niederldndischen Kiinstlers M. C. Escher. Das faszinierende
Konzept der Mobius-Aromatizitdt wurde vor mehr als 40
Jahren von Heilbronner entwickelt,! der vorhersagte, dass
Annulene mit 4n n-Elektronen aromatischen Charakter ha-
ben, wenn sie die Form eines Mobiusbandes annehmen
(Schema 1).

Hiickel
orientierbar
Verdrehung: 0°
aromatisch: 4n + 2
antiaromatisch: 4n

Mdbius
nicht orientierbar
Verdrehung: 180°
aromatisch: 4n
antiaromatisch: 4n + 2

Hiickel-verdreht
= Form einer Acht
orientierbar
Verdrehung: 360°
aromatisch: 4n + 2
antiaromatisch: 4n

Schema 1. Topologien konjugierter m-Elektronensysteme mit unter-
schiedlicher Zahl von Halbdrehungen. Die Zahl der wt-Elektronen in
den aromatischen und antiaromatischen Systemen ist fiir jeden Fall
angegeben (Graphik enthommen aus Lit. [2]).
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Aromatizitit - Expandierte Porphyrine -
M&bius-Aromatizitit - Porphyrinoide

Ungeachtet der grofen Zahl an Publikationen, die sich
mit der Berechnung der Eigenschaften solcher Verbindungen
beschiftigen,” wurde erst in jiingerer Zeit iiber die Synthese
einen Mobius-aromatischen Annulens von Herges et al. be-
richtet.”! Die konzeptionell geschickte Kombination eines
flexiblen Polyens, das eine E-Doppelbindung enthilt, mit ei-
ner starren Bianthrachinodimethan-Einheit resultiert im
Mobius-stabilisierten [16]Annulen 3 (Schema 2). Die Syn-

Schema 2. Synthese des M&bius-stabilisierten [16]Annulens 3.

these gelang durch mehrstufige Belichtung ausgehend von
Tetradehydrodianthracen (1) und syn-Tricyclooctadien (2).
Dieselbe Arbeitsgruppe fithrte Rechnungen auf hohem Ni-
veau durch, die zeigten, dass Heilbronners Prognosen nur auf
dem Niveau der Hiickel-Molekiilorbitaltheorie giiltig sind,
welche die durch die Verdrehung erzeugte Spannung nicht
beriicksichtigt. Diese Spannung ist dominant und iiber-
trumpft die Stabilisierung durch Mobius-Aromatizitdt. Her-
ges et al. konnten nun durch ihre Synthesen, gestiitzt von
Rechnungen, die energetischen Beitrdge von Spannung und
Mobius-Aromatizitdt entkoppeln. Sie konnten zeigen, dass
die Benzanellierung in diesen Verbindungen die fiir das
Mobiusband notwendige Verdrillung stabilisiert und dabei
den aromatischen Charakter nicht signifikant verringert® —
was im Gegensatz zu anderen, rein theoretischen Arbeiten
steht.®

Interessanterweise présentierte Herges in einem 2006 er-
schienenen Ubersichtsartikel im Zusammenhang mit der
Entwicklung von Mobius-Molekiilen eine detaillierte Ana-
lyse von expandierten Porphyrinen, die die Gestalt einer Acht
annehmen konnen.™ Beriicksichtigt man die Flexibilitit und
die Zuginglichkeit verschiedener Redoxzustinde von ex-
pandierten Porphyrinen, so ist es nicht iiberraschend, dass
diese Porphyrine auch entscheidend zum Thema Mo&bius-
Aromatizitét beitragen.
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Seit der Aufstellung der Hiickel-Regel haben Porphyrine
besondere Aufmerksamkeit in Bezug auf Aromatizitit er-
fahren. Porphyrin 5 wird hiufig als verbriicktes [18]Annulen
(4) beschrieben, das einen der Hiickel-Regel folgenden 18 7-
Hauptkonjugationsweg aufweist (Schema 3).”) Das Konzept
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Schema 3. Konzeptionelle Uberfilhrung von [18]Annulen (4) in [18]Por-
phyrin(1.1.1.1) (5); der Hauptkonjugationsweg ist fett eingezeichnet.

des Hauptkonjugationsweges wurde zwar fiir monocyclische
Verbindungen definiert, hilft aber auch bei der schnellen und
zuverlassigen Einschédtzung der elektronischen Natur eines
Porphyrins. Dies trifft auch und vor allem auf expandierte
Porphyrine zu, so etwa auf [22]Porphyrin(1.3.1.3) (6)®! oder
auf das [26]Porphyrin(3.3.3.3)-Dikation (7),”) die beide au-
Bergewohnliche aromatische Eigenschaften haben (Sche-
ma 4). Man hat solche Porphyrine daher auch als ,,Super-
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Schema 4. Expandierte Porphyrine: [22]Porphyrin(1.3.1.3) (6), Tetrakis-
N-methyl[26]porphyrin(3.3.3.3)-Dikation als Bisperchlorat (7); ohne
Substituenten.

arene“ bezeichnet. Die 'H-NMR-Spektroskopie hat sich als
ausgesprochen niitzliches Werkzeug fiir die experimentelle
Uberpriifung der Aromatizitit von Porphyrinen erwiesen.!'")

Auch wenn mehr als die gewohnten vier Ringe Teil des
Porphyrins sind, kann die Hiickel-Regel zur Anwendung
kommen. Interessanterweise steigt die Zahl der zugénglichen
Redoxzusténde eines expandierten Porphyrins mit der Zahl
der Heterocyclen, bei denen es sich meist, aber nicht not-
wendigerweise,'!! um Pyrrole handelt.”? Damit kénnen in
einem Porphyrin-Geriist sowohl aromatische als auch anti-
aromatische Systeme beobachtet werden; allerdings miissen
die hohe Flexibilitdt der Konformationen aufgeweiteter Por-
phyrine sowie die Natur und die Position der Substituenten
bei der Beurteilung eines moglichen aromatischen Verhaltens
in Betracht gezogen werden. Zudem kann die Zahl der
Kohlenstoffatome in den Briicken stark variieren und sogar in
einem Porphyrin von Briicke zu Briicke unterschiedlich
sein.[?
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Wihrend [26]Hexaphyrin(1.1.1.1.1.1) (8)!*! durch Inver-
tierung einzelner Pyrrol-Untereinheiten eine planare Kon-
formation einnehmen kann, haben hohere expandierte Por-
phyrine verdrehte Strukturen, die oft flexibel sind — Beispiele
sind das Heptaphyrin 9"¥ (in Schema 5 mit einem 32m-
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Schema 5. Beispiele expandierter Porphyrine mit mehr als vier Hetero-
cyclen, in denen alle Briicken aus jeweils nur einer Kohlenstoffeinheit
bestehen; ohne Substituenten.

Hauptkonjugationsweg gezeigt) und das Octaphyrin 10.0*?

Haiufig jedoch sind Konformere aufgeweiteter Porphyrine bei
Raumtemperatur stabil und kénnen in Enantiomere gespal-
ten werden.'”! Insbesondere Octaphyrine wie 10 bilden
Strukturen in Form einer Acht, die nicht invertieren.['**1¢
Substituenten spielen eine wichtige Rolle, da sie die Flexibi-
litdit und Topologie expandierter Porphyrine mafgeblich
mitbestimmen.

In jiingster Zeit wurden zwei neue Porphyrinsysteme aus
den Arbeitskreisen von Latos-Grazynski und Osuka vorge-
stellt, die die Themen Mobius-Aromatizitdt und Porphyrin-
chemie in eindrucksvoller Weise miteinander verkniipfen.
Latos-Grazynski et al. synthetisierten das A,D-Di-para-
benzi[28]hexaphyrin(1.1.1.1.1.1) (12; A und D bezeichnen die
Positionen der Phenylenringe im Makrocyclus) aus dem Di-
alkohol 11, Pyrrol und Benzaldehyd durch sdurekatalysierte
Kondensation, gefolgt von einer Oxidationsreaktion mit 2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ; Schema 6). Im
Kristall hat 12 eine C,-Symmetrie mit zwei nichtdquivalenten
Phenylenringen. Von diesen liegt einer senkrecht und einer
parallel zur Symmetrieachse; sie orientieren sich so, dass die
Kante des einen Rings auf das n-System des zweiten Rings
zeigt (Abbildung 1).” Damit liegt unzweifelhaft eine Mobius-
Konformation eines [28] Annulens vor.

Interessanterweise beobachtet man diese Mobiusband-
Anordnung nicht in Losung. Wie 'H-NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte, erscheinen die Phenylenringe
auf der NMR-Zeitskala als dquivalent. Die Phenylengruppen
rotieren demnach, wodurch die Signale koaleszieren. Den-
noch behilt das Gesamtsystem seine Integritdt, und die
Enantiomere sind bei Raumtemperatur stabil. Die Analyse
der NMR-Spektren, die iiber einen Temperaturbereich von
203-343 K aufgenommen wurden, belegt das Auftreten
zweier Spezies im Gleichgewicht miteinander: Eine davon ist
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Schema 6. Synthese des Hiickel-M&bius-schaltbaren Dibenzihexaphy-
rins 12; a) Pyrrol, Benzaldehyd, kat. BF;-OEt,; b) DDQ. Mes = 2,4,6-Tri-
methylphenyl.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 12; meso-Substituenten, Wasserstoff-
atome und Lésungsmittelmolekiile sind nicht dargestellt. Die nicht-
dquivalenten Phenyleneinheiten sind griin und rot eingefirbt. Das
blaue Band deutet den Verlauf des n-Systems an; Seitenansicht und
Draufsicht. Wiedergabe aus Lit. [2].

das verdrillte Hiickel-analoge Porphyrin mit parallel ange-
ordneten Phenylenringen, das einen signifikanten paratropen
Ringstromeffekt, also das erwartete, eher antiaromatische
Verhalten (28 i), zeigt. Die andere Verbindung ist ihren
chemischen Verschiebungen zufolge nichtaromatisch, was die
Priasenz eines Mobius-aromatischen Systems andeutet, bei
dem die aromatische Stabilisierung nicht gegen die durch die
Verdrillung induzierte Spannung ankommt. Die NMR-Daten
dieser Spezies gehoren offensichtlich zu der im Kristall ge-
fundenen Struktur mit senkrecht aufeinander stehenden
Phenylenringen. Es ist bemerkenswert, dass dieses Gleich-

Angew. Chem. 2008, 120, 2577 —2581

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

gewicht zwischen Hiickel- und Mobius-Aren auch 10sungs-
mittelabhingig ist: Das Mobius-Konformer wird in DMF und
Chloroform zur dominanten Spezies, wihrend man es in Lo-
sungsmitteln wie Hexan oder Ethanol iiberhaupt nicht de-
tektieren kann.

Durch Messung bei unterschiedlichen Temperaturen und
in unterschiedlichen Losungsmitteln gelang die Aufnahme
von UV/Vis-Spektren beider Konformere. Das Spektrum der
blauen, Mobius-aromatischen Verbindung entspricht eher
dem eines Porphyrins mit 28 w-Elektronen (Soret-Bande bei
etwa 580 nm, Q-Banden bei etwa 660-750 nm). Das griine,
eher antiaromatische Hiickel-System zeigt das spektrale
Verhalten eines Polyolefins. Die grundsitzlichen Eigen-
schaften des Gleichgewichts wurden mithilfe von DFT-Me-
thoden auf B3LYP/6-31G**-Niveau bestétigt. Der vermeint-
liche Nachteil dieser Arbeit in Bezug auf die Aromatizitét ist
die Tatsache, dass das Mobius-Konformer nur unter ganz
bestimmten Bedingungen existiert. Diese Flexibilitdt kann
sich allerdings durchaus als Vorteil erweisen, wenn man an
funktionale Rezeptormaterialien denkt, denn solche Pheny-
len-verbriickten Porphyrine konnen sowohl Anionen binden
als auch Metalle koordinieren.

Osuka und Mitarbeiter haben nun den néchsten Schritt
hin zu stabilen Mobius-aromatischen Systemen gemacht, in-
dem sie Metallkomplexe expandierter Porphyrine herstell-
ten.'”? Dabei spielten Metalle der Gruppe 10 eine entschei-
dende Rolle, denn diese sind fiir ihr ungewohnliches Koor-
dinationsverhalten gegeniiber Porphyrinen bekannt. Sie
werden nicht nur vom N,-Satz iiblicher Porphyrine koordi-
niert, sondern auch vom N;C-Donorsatz invertierter Por-
phyrine.' Bei der Metallierung von [36]Octaphy-
rin(1.1.1.1.1.1.1.1) (10; Schema 3)!"“! mit Palladium(II)-Tonen
wurden zwei deutlich voneinander verschiedene Verbindun-
gen generiert (Schema 7).l'"! Beide wurden vollstindig cha-
rakterisiert, inklusive ihrer Kristallstrukturen.

Schema 7. Verdrehtes Hiickel-analoges Bispalladiumoctaphyrin 13 und
Mébiusband-analoges Bispalladiumoctaphyrin 14.

Das Hauptprodukt der Metallierung ist das C,-symme-
trische Metalloporphyrin 13, dass die Gestalt einer Acht
einnimmt. 13 hat zwei invertierte Pyrrolringe, die mit einem
ihrer C-Atome an je ein Palladiumion koordinieren (Abbil-
dung 2 A). Das dimetallierte Porphyrin 13 zeigt einen signi-
fikanten paratropen Ringstrom und ist in Einklang mit dem
aus 36 n-Elektronen bestehenden Hauptkonjugationsweg ein
verdrilltes, iiberwiegend antiaromatisches Hiickelsystem.

Der zweite bei der Metallierung von 10 gebildete Me-
tallkomplex (14) ist die eigentlich bemerkenswerte Spezies.
14 hat eine verdrillte M6bius-Topologie mit drei invertierten
Pyrrolringen und ist daher vollig unsymmetrisch. Eines der
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150.82 °
(Ce-C10)

147.60 °
(C29-C30)

o 30.46°,3311°, -32.98°
(C39-C40)

-40.62°, -39.67 °, 34.12°
(C19-C20)

135645
(C20-C21)

Abbildung 2. A) Verdrehtes, Hiickel-analoges Bispalladiumoctaphyrin
13, B) Mébiusband-analoges Bispalladiumoctaphyrin 14, C) Mébius-
band-analoges Monopalladiumheptaphyrin 15 im Kristall; rot Pd, blau
N, schwarz C, weifd H. Die rechte Bildhilfte zeigt die Darstellung der
héchsten besetzten m-Orbitale. Wiedergabe aus Lit. [17].

Palladium(II)-Tonen befindet sich in einer N;C-Koordinati-
onsumgebung, wéihrend das andere von einem N,C,-Satz
koordiniert wird (Abbildung 2B). Das Vorhandensein eines
diatropen Ringstroms wird durch Signale der inneren H-
Atome zwischen 6 =0.24 und —1.77 ppm sowie den Signalen
der duBeren H-Atome im Bereich von 6 =7-8 ppm klar be-
legt. Genauso wie 12 zeigt der Metallkomplex 14 ein typisches
Porphyrinspektrum — ein weiterer Beweis fiir seine aromati-
sche Natur. Die intensive Soret-Bande erscheint bei 735 nm,
die Q-dhnlichen Absorptionsbanden finden sich bei 822, 1020
und 1143 nm. Die 'H-NMR-Spektren von 14 sind temperatur-
und 16sungsmittelunabhéingig; dies unterscheidet 14 deutlich
sowohl von seiner unmittelbaren Vorstufe 10 wie auch, und
das ist wichtiger, von der flexiblen Mobius-analogen Verbin-
dung 12. In der Tat handelt es sich bei 14 ganz offensichtlich
um ein stabiles Mobius-aromatisches Porphyrin!

Osuka und Mitarbeiter haben im Zuge der Erforschung
der Mobius-Systeme auch die Palladium(IT)-Komplexe von
[32]Heptaphyrin(1.1.1.1.1.1.1) (9; Abbildung 2C) hergestellt
sowie die bereits bekannten Komplexe des [26]Hexaphy-
rins(1.1.1.1.1.1) (8) mit Metallen der Gruppe 10 erneut unter
die Lupe genommen. Obwohl in beiden Féllen nur ein Me-
tallion gebunden wird, entstehen Mobiusbinder.'” Solche
Metallkomplexe von 8 sind tatséchlich Derivate des antiaro-
matischen [28]Porphyrins(1.1.1.1.1.1) und wurden bereits
2005 hergestellt;'” ihre wahre Natur als M&bius-Arene wur-
de allerdings erst jetzt erkannt. Weitere Belege fiir die kor-
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rekte Einordnung der elektronischen und strukturellen Fi-
genschaften der oben beschriebenen Verbindungen wurden
mit der Berechnung von NICS-Werten (NICS = nucleus-in-
dependent chemical shift) und der Bestimmung des Zwei-
Photonen-Absorptionsquerschnitts (0®) geliefert.!'”!

Latos-Grazynski et al. haben gezeigt, dass Mobius-Aro-
matizitdt tiber Konformationsidnderungen eines Dibenzihe-
xaphyrins zugénglich ist und haben damit experimentelle
Belege fiir Rechnungen!®! erbracht, die die Stabilisierung von
[4n]Annulenen iiber Mobiusband-dhnliche Konformere an-
deuteten. In einem bemerkenswerten Ansatz, der die Flexi-
bilitit von expandierten Porphyrinen eher unterdriickt, haben
Osuka et al. kurz darauf Metalle der Gruppe 10 verwendet,
die als Klammern zur Stabilisierung der verdrehten Mobius-
Strukturen agieren. Damit haben sie Heilbronners Vorher-
sage vollauf bestitigen konnen.!]
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