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Norcorrol: die kleinste Porphyrin-Strukturvariante mit N4-Kern**
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Professor Emanuel Vogel zum 80. Geburtstag gewidmet

Porphyrinvarianten mit vergr�ßerten (expandierten), ver-
kleinerten (kontrahierten) oder heteroatomsubstitutierten
Kavit�ten bilden seit Jahren schon ein st�ndig wachsendes
und h�chst multidisziplin�res Gebiet.[1] Die Erforschung der
Strukturvarianten des biogenen Porphyrinmakrocyclus hat
insbesondere bei isomeren und expandierten Systemen
funktionelle Makrocyclen in großer Bandbreite hervorge-
bracht, deren mannigfaltiges Anwendungspotenzial zurzeit
viel Aufmerksamkeit erregt.[2] Porphyrinoide mit verkleiner-
ter Kavit�t, und hierbei insbesondere die Metallkomplexe
solcher Tetrapyrrole, weisen charakteristische sterische und
elektronische Besonderheiten auf.[3] Wegen der mit zuneh-
mender Verengung des N4-Kern wachsenden Ringspannung
sind aus dieser Gruppe naturgem�ß weniger Vertreter be-
kannt geworden, und nur die Corrole[4] sowie eine kleine Zahl
anderer kontrahierter Porphyrinoide[5,6] wurden detailliert
untersucht.

Konzeptuell entsteht in konsequenter Weiterentwicklung
durch Wegnahme einer zweiten meso-Position das Norcorrol.
Trotz einiger Anstrengungen hat sich die Synthese dieser
besonders gespannten Porphyrinvariante, von der lange ein
antiaromatischer 16p-Charakter angenommen wurde, bislang
nicht realisieren lassen. So f;hrt der Versuch zur Direktsyn-
these aus einem 2,2’-Bipyrrol und dem entsprechenden 5,5’-
Diformylbipyrrol nicht zum Norcorrol, sondern zu dessen
dimerem Cyclooctaphyrin[7] und bei ver�nderter Substitution
auch zu h�heren Cyclo[n]phyrinen.[8] Vor kurzem wurde eine
DFT-Studie ver�ffentlicht, in der die elektronische Struktur
und die generelle Synthetisierbarkeit des Norcorrols unter-
sucht wurde.[9] Nach dieser Analyse sollte Norcorrol nicht
antiaromatisch, sondern vielmehr polyenischer Natur sein.
Tats�chlich errechnet sich, dass die Ringspannung bei Me-
tallchelaten zu einer nichtplanaren, konvexen Konformation
f;hren sollte. Zudem wurde vorausgesagt, dass Norcorrole an
einer der beiden verbliebenenmeso-Positionen reduktiv oder
nucleophil angegriffen und damit unter Aufhebung der cy-
clischen Konjugation stabilisiert werden k�nnen. Wir haben
nun erste Hinweise auf die Existenz eines solchen metallier-
ten Norcorrols sowie auf die vorausgesagte Reaktivit�t er-
halten und berichten hier ;ber unsere Befunde.

W�hrung unserer Studien zu Analoga der Eisenbiline
konnten wir beobachten, dass der Iodidokomplex eines
Eisen-2,2’-bidipyrrins 2, der sich durch Ligandenaustausch
aus dem Chloridoderivat 1 herstellen l�sst (Schema 1),[10] eine

geringere Luftstabilit�t aufweist als 1 oder ein entsprechender
Bromidokomplex. Tats�chlich zerf�llt die Verbindung in
L�sung langsam und unselektiv ;ber einen Zeitraum von 24 h
zu einer Mischung unauftrennbarer Produkte. Arbeitet man
hingegen unter inerten Bedingungen und unter Zusatz von
frisch sublimiertem FeCl3, dann l�sst sich diese oxidative
Transformation dahingehend steuern, dass das 1H-NMR-
Spektrum der Reaktionsmischung nach 30 min die Gegen-
wart von nur einer paramagnetischen Hauptkomponente
anzeigt (Schema 1 und Spur B in Abbildung 1).

Diese Spektrum unterscheidet sich merklich von dem des
Ausgangsmaterials 2. Auff�llig ist insbesondere die deutlich
reduzierte Zahl von Resonanzlinien zwischen d = 95 und
10 ppm, die eine erh�hte Symmetrie der neuen paramagne-
tischen Verbindung 3 belegt. Nur vier Signale mit relativen
Intensit�ten von 2:2:1:4 werden bei tiefem Feld beobachtet,
wobei das schw�chste Signal zugleich das mit der gr�ßten
Linienbreite darstellt. Die beim Signal bei d = 32 ppm be-
stimmte Intensit�t von 4 l�sst vermuten, das hier eine Fber-
lagerung der Resonanzen von zwei zuf�llig isochronen
Kernen vorliegt. Zudem wird kein Pendant f;r das Signal der
beiden terminalen Protonen des Ausgangsmaterials 2 bei d =

�20 ppm gefunden, was den Verlust dieser Wasserstoffatome
beim Produkt 3 wahrscheinlich macht. Die Region zwischen
d = 0 und 10 ppm beherbergt mehrere kleine und verbreiterte
Absorptionen unbekannter Herkunft sowie ein dominieren-
des Singulett bei d = 2.2 ppm. Dieses Singulett kann den
Protonen der Methylgruppen zugeordnet werden. Die

Schema 1. Bildung des Eisennorcorrols 3.
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MALDI-TOF-Massenspektrometrie der Reaktionsmischung
ergab ein intensives Signal bei m/z 689, das durch eine
hochaufl�sende Messung als das [2�2H]+-Signal identifiziert
werden konnte. Da 3 in L�sung schnell zerf�llt, verliefen alle
Versuche zur weiteren Aufreinigung, Isolierung oder auch
zum Erhalt weiterer spektroskopischer Daten erfolglos.
Symmetrie und Molek;lmasse sprechen dennoch stark f;r
einen Eisenkomplex mit deprotoniertem Norcorrolliganden
(H2nc), dem [(nc)FeI] 3.

Obwohl die Zersetzung von 3 in L�sung im Allgemeinen
unselektiv verl�uft und zu einer schwer ;berschaubaren Zahl
unbekannter Abbauprodukte f;hrt, gelang es schließlich in
einem Fall, zumindest eines dieser Produkte zu isolieren. Wie
in Schema 2 skizziert, konnte durch Kristallisation von 3 aus

Dichlormethan/n-Hexan unter Zutritt von Luft und in Ge-
genwart von ;bersch;ssigem NaI eine geringe Menge eines
einkristallinen Materials 4 erhalten werden, das sich r�nt-
genkristallographisch untersuchen ließ.

Die Molek;lstruktur der neuen porphyrinoiden Verbin-
dung 4 ist in Abbildung 2 gezeigt und best�tigt mit den
Konnektivit�ten des Ligandenger;sts den NMR-spektrosko-
pischen Befund eines Norcorrols. Offensichtlich hat w�hrend
der Kristallisation eine Dimerisierung von 3 stattgefunden.
Die dimere Verbindung 4 besteht aus zwei makrocyclischen
Fragmenten ohne cyclische Konjugation, die an einer der
meso-Methingruppen mit einer C1-C1’-Bindungsl�nge von

1.62 I schwach aneinander gebunden sind. Dieser Abstand
ist f;r eine C-C-Einfachbindung relativ groß, entspricht aber
fr;heren Befunden zu anderen sterisch anspruchsvollen und
gespannten organischen Verbindungen wie den Bis(triaryl-
methanen).[11] Die Gegenwart eines Jquivalents Triiodid pro
dimerer Norcorrol-Einheit im Kristall weist auf die ge-
mischtvalente Natur des zweikernigen Komplexes 4 hin.
Wegen der hohen kristallographischen Symmetrie lassen sich
die monomeren Untereinheiten jedoch nicht unterscheiden
und werden als ;berlagerte, gemittelte Struktur erhalten.

Ein zweiter interessanter Aspekt derMolek;lstruktur von
4 liegt in der sch;sself�rmigen Konformation des Makrocy-
clus, verbundenmit einem starken „Doming“ des Eisenatoms,
das 0.521 I oberhalb der mittleren N4-Ebene vorgefunden
wird. Die beobachteten Fe-N-Abst�nde sind relativ klein und
werden zu 1.843 und 1.873 I bestimmt. Ein Iodatom fungiert
als Axialligand am Eisenzentrum und bindet in einem Ab-
stand von 2.620 I. Die unterschiedliche Hybridisierung der
meso-Methinkohlenstoffatome C1 und C10 wird an den C1-
C2- und den C9-C10-Bindungsl�ngen von 1.513 bzw. 1.416 I
offenkundig. Auch die Bindungswinkel, die an diesen Posi-
tionen vorgefunden werden, folgen dem erwarteten Trend
und weisen keinerlei Anzeichen f;r ein besonders gespanntes
System auf. Es erscheint plausibel anzunehmen, dass der
gr�ßte Teil der intramolekularen Spannungen durch die
nichtplanare, sch;sself�rmige Konformation desMakrocyclus

Abbildung 1. 1H-NMR-Spektren (300 MHz, CD2Cl2) von 2 (Spur A) und
Norcorrol 3 (Spur B).

Schema 2. Bildung des dimeren Norcorrols 4.

Abbildung 2. Molek=lstruktur von 4 im Kristall. Oben: Blick entlang
der Fe-I1-Achsen, mit Nummerierung und Triiodid-Gegenion. Die ther-
mischen Ellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Unten: Sei-
tenansicht des Monokations. Nur ausgew-hlte Wasserstoffatome sind
dargestellt. Ausgew-hlte Bindungsl-ngen [D] und -winkel [8]: Fe-N1
1.873(10), Fe-N2 1.843(10), Fe-I1 2.620(3), C1-C1’ 1.62(4), C1-C2
1.513(16), C9-C10 1.416(16), I2-I3 2.9097(19); N1-Fe-N1’ 90.2(6), N1-
Fe-N2 81.3(4), N1-Fe-N2’ 147.4(5), N1-Fe-I1 108.0(4), N2-Fe-N2’
89.1(6), N2-Fe-I1 104.6(4), C2-C1-C1’ 108.0(13), C2-C1-C2’ 114.8(15),
C9-C10-C9’ 119.4(16).

Angewandte
Chemie

5741Angew. Chem. 2008, 120, 5740 –5743 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


aufgefangen wird. Diese Ligandenkonformation ist dann
wiederum durch die Metallkoordination stabilisiert. Da 4
offensichtlich gemischtvalent ist, sind alle Bindungsinforma-
tionen und insbesondere diejenigen bez;glich der Umgebung
des Eisenatoms als Mittelwerte anzusehen. Eine Diskussion
von Oxidations- und/oder Spinzustand auf der Basis dieser
Daten ist daher unsinnig. Die Verbindung 4 zersetzt sich nach
Aufl�sung in den ;blichen Solventien schnell. Die interes-
sante Frage nach der elektronischen Struktur dieser Verbin-
dung muss somit an diesem Punkt offenbleiben.

Ein Vergleich der ersten physikalischen Daten, die von
den Norcorrolen 3 und 4 erhalten werden konnten, mit der
oben angesprochenen DFT-Analyse erlaubt einen tieferen
Einblick in ihre Eigenschaften. F;r Metallkomplexe eines
intakten Norcorrolliganden wie [(nc)FeI] (3) wurden por-
phyrin�hnliche Ionisierungsenergien und etwa doppelt so
hohe Elektronenaffinit�ten vorhergesagt. Das LUMO und
auch das LUMO+1 weisen hierbei sehr große Koeffizienten
an den meso-Methinkohlenstoffatomen auf, w�hrend vom
HOMO bis zumHOMO�5 praktisch keine Elektronendichte
an diesen Positionen vorliegt. Die meso-Positionen erschei-
nen damit besonders anf�llig f;r Reduktionen und f;r nu-
cleophile Angriffe, so wie dies in der Reaktion 3!4 auch
beobachtet wird. Weitere Rechnungen zu einem Chlorido-
eisenkomplex mit reduziertem Norcorrolliganden, dem Hy-
dronorcorrol, ergaben eine molekulare Struktur, die der
monomeren Teilstruktur von 4 sehr stark �hnelt. Insbeson-
dere werden kurze C2-C1-C2’-Bindungen und lange C9-C10-
C9’-Bindungen von 1.407 bzw. 1.514 I sowie kurze Pyrrol-
Pyrrol-Bindungen von nur 1.419 I f;r dieses System vorher-
gesagt, was die gefundenen Werte von 1.416, 1.513 und
1.420 I ausgesprochen gut widerspiegelt. Wie oben disku-
tiert, beeinflusst die gemischtvalente Natur von 4 haupt-
s�chlich die beobachteten mittleren metrischen Daten des
FeN4I-Koordinationspolyeders. Hierf;r werden dementspre-
chend die st�rksten Abweichungen von Theorie und Experi-
ment gefunden, was sich besonders gut anhand der berech-
neten (gemessenen) Fe-N-Bindungsl�ngen von 1.896 (1.843)
und 1.901 (1.873) I sowie am Doming des Eisenatoms von
0.590 (0.521) I illustrieren l�sst.

Zusammenfassend haben wir erstmals physikalische
Daten von Derivaten der lange gesuchten kleinsten Por-
phyrinvariante Norcorrol beschrieben und damit gezeigt, dass
Eisenkomplexe dieses Liganden existieren und zur spontanen
Dimerisierung neigen. Mit diesem Fund konnte das Gebiet
der theoretisch denkbaren Porphyrinvarianten erweitert
werden, und wir m�chten den Ball nun zur;ck in die Theorie
spielen, um aus zus�tzlichen Rechnungen n;tzliche Hinweise
zu spektroskopischen Erwartungswerten zu erhalten, sowie
um die Frage zu beleuchten, mit welchen Mitteln sich solche
grenzwertig stabilen Verbindungen f;r zuk;nftige Arbeiten
besser handhabbar machen lassen.

Experimentelles
Synthese von 3 und 4 : Der Chloridokomplex 1 (18 mg, 0.028 mmol)
und NaI (10 mg, 0.066 mmol) werden in wasserfreiemDichlormethan
(20 mL) mit frisch sublimiertem FeCl3 behandelt und bei Raumtem-
peratur unter inerten Bedingungen 30 min ger;hrt. Die Mischung

wird filtriert und das L�sungsmittel im Vakuum entfernt, wobei eine
dunkle, gr;nliche Masse verbleibt, die direkt der 1H-NMR-spektro-
skopischen und massenspektrometrischen Analyse zugef;hrt wurde.

1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): d = 77.4 (br. s, 4H), 63.6 (br. s, 4H),
41.8 (br. s, 2H), 32.2 (br. s, 8H), 2.3 ppm (br. s, 24H). HRMS: ber. f;r
C34H42N4FeI: m/z 689.1804, gef.: 689.1807.

Das Material wurde in Dichlormethan aufgenommen, mit n-
Hexan ;berschichtet und zur Kristallisation bei �20 8C stehen ge-
lassen. Einkristalle von 4 bildeten sich in kleiner Menge und wurden
zur R�ntgenstrukturanalyse eingesetzt. CCDC 680549 enth�lt die
ausf;hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver�ffentlichung.
Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre ;ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich.
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