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Anellierung und Arylierung stabilisieren Porphyrinoide
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Die Porphyrinforschung hat wieder einmal bemerkenswerte
Resultate hervorgebracht, wie man an der Synthese eines
nichtmetallierten [14]Triphyrins(2.1.1)! und der jiingst er-
folgten Herstellung des Tetraazuliporphyrin-Tetrakations er-
kennen kann.?”! Beide Verbindungen verdanken ihre Stabili-
tit der Anellierung und Arylierung das aromatischen
Grundgeriistes mit anderen, m-elektronenreichen Ringen.
Die Funktionalisierung von Porphyrinen ist ohne Zweifel ein
Schwerpunkt der modernen Porphyrinchemie, weil sie hoch-
interessante Materialen mit einer groen Anwendungsbreite
liefert.”! Zudem belegt die erstaunliche Vielfalt der Por-
phyrinvarianten als Resultat von struktureller Reorganisati-
on,” Expansion,” Verengung[® Ersatz von Stickstoffato-
men,”? Fusion und kombinierten Variationen,® die in den
letzten beiden Jahrzehnten entdeckt wurden, dass sich auch
die Grundlagenforschung an dieser einzigartigen Verbin-
dungsklasse lohnt.

Die Verengung des Porphyrinsystems durch formale
Entfernung eines kompletten Pyrrolrings fithrt zu einer neuen
Klasse von Porphyrinoiden, den ,,Subporphyrinen“ oder
»Triphyrinen.! Das erste Beispiel wurde 1972 gefunden, als
bei der Herstellung eines Borkomplexes von Phthalocyanin
stattdessen das Borsubphthalocyanin 1 erhalten wurde
(Schema 1).'" Es sollte mehr als drei Jahrzehnte dauern, bis
andere Reprisentanten dieser Verbindungsklasse entdeckt
wurden. Zunéchst wurde iiber das dem Subphthalocyanin 1
sehr dhnliche Tribenzosubporphyrin 2 (2006)"Y und an-
schlieBend tiber das Tribenzotriphyrin 3 (2007) mit Arylsub-
stituenten in den meso-Positionen berichtet.'” 3 wurde mit
einer ausgekliigelten Strategie ausgehend von Pyridintris(N-
pyrrolyl)boran hergestellt. SchlieBlich gelang auch die Syn-
these des ohne Benzanellierung stabilen Triaryltriphyrins 4
(2007).*1 Die Subporphyrine 1-4 liegen nur als Borkomplexe
in nichtplanarer Form, vorzugsweise in einer schiisselartigen
Konformation, vor. Eine Entfernung des Borions ist nicht
moglich, weshalb bislang keine anderen Metallkomplexe zu-
ganglich sind (Schema 1). Nur einige wenige Subporphyrine
wurden als freie Liganden erhalten, und das nur dann, wenn
fir ihre Synthese keine Borverbindungen als Template be-
notigt wurden. Wichtige Beispiele hierfiir sind das Subpyri-
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Schema 1. Beispielhafte Subporphyrine; X: beispielsweise OH, OMe.

porphyrin 5" und das 21-Vacataporphyrin 6! (Schema 1).
Offensichtlich macht der Ersatz eines Pyrrols durch einen
Pyridinring bzw. die VergroBerung der Briickeneinheiten die
freien Liganden ausreichend stabil.

Kiirzlich synthetisierten Xue et al. das planare, als freier
Ligand vorliegende All-Pyrrol-Tribenzotriphyrin 7, das eng
mit dem oben vorgestellten Triaryltribenzosubporphyrin 3
verwandt ist, aber ein (2.1.1)-Briickenmuster aufweist. For-
mal entsteht 7 durch Entfernung der chinonartigen Pyrrol-
einheit aus Tetraphenylporphyrin. Die unmittelbare Vorstufe
von 7, das alkylierte Triphyrin 9, wird durch eine typische
Tetraarylporphyrinsynthese erhalten. Durch BF;-OEt,-kata-
lysierte Rothemund/Lindsey-Kondensation des Norborna-
dien-Pyrrols 8 mit Benzaldehyd unter nachfolgender Oxida-
tion mit p-Chloranil wurde 9 in guter Ausbeute (bis zu 35 %)
erhalten (Schema 2). Das Vorliegen eines Triphyrin(2.1.1)-
Grundgeriistes mit einer unerwarteten Doppelbindung zwi-
schen zwei Pyrrolringen wurde zweifelsfrei durch eine
Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen. Bemerkenswert ist
auch, dass die zentrale Triphyrineinheit trotz der hohen

FEO 3, O

TR G L6 C

OO

8 9 (Isomerengemisch)

Q

Cl Cl

Schema 2. Synthese von Tribenzotriphyrin(2.1.1) 7.
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Substituentendichte planar ist — man vergleiche hierzu die
stark verzerrte Struktur des #hnlichen 2,3,7,8,12,13,17,18-
Octaethyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrins.'® Die Synthese
von 7 wurde mit einer Retro-Diels-Alder-Reaktion von 9 bei
erhohter Temperatur im Vakuum unter Abspaltung von
Ethen und Erzeugung der anellierten Benzolringe abge-
schlossen. Wiederum konnten das Vorliegen des Tribenzo-
triphyrin(2.1.1)-Geriistes rontgenkristallographisch nachge-
wiesen und die Planaritdt von 7 sowie das Vorhandensein
einer Doppelbindungsbriicke demonstriert werden.'”? So-
wohl in 7 als auch in 9 sind die drei Bindungen, aus denen
diese Briicke besteht, dhnlich lang, was ein Zeichen fiir die
Delokalisierung des 14m-Elektronensystems ist (fette Linien
in Schema 2). Natiirlich konnen auch Tautomerien im Inne-
ren von 7 vorliegen. Die bemerkenswerten Tieffeldverschie-
bungen der Signale der inneren NH-Protonen (7: oy =28.16;
9: Ony=7.68) lassen sich auf starke NH---N-Wasserstoffbrii-
cken zuriickfithren, wie sie auch fiir andere Porphyrinoide
beobachtet wurden.'*!

Die Bildung von Triphyrin(2.1.1) 9 ist ausgesprochen
tiberraschend und soll nicht unkommentiert bleiben. Es ist
nicht klar, wie die Verbindung gebildet wird. Die Autoren
geben hierzu keine Erkldrung ab, die Beteiligung eines Aza-
fulvens oder eines Azafulveniumkations im Cyclisierungs-
schritt ist aber durchaus wahrscheinlich." Es ist iiberra-
schend, dass 9 oder dhnliche Materialien nicht friither ent-
deckt wurden, obwohl 8 bereits in ,,normalen“ Porphyrin-
synthesen eingesetzt wurde; tatsdchlich wurde die gleiche
Reaktionssequenz genutzt, um Tetraaryltetrabenzoporphyri-
ne zu synthetisieren.ml Es scheint tatsdchlich so, dass 9 ein
reines Zufallsprodukt war. Das neue Triphyrinsystem 7
konnte die Grundlage fiir eine eigenstindige Metallkom-
plexchemie der Subporphyrine bilden.

Seit langem suchen Porphyrinchemiker nach Carbaphyrin
(10), da 10 gewissermafBen das fehlende Bindeglied zwischen
Annulenen und Porphyrinen ist (angedeutet durch die fetten
Linien in Schema 3). Formal kann 10 durch den Ersatz der
inneren N- und NH-Substituenten des Porphyrins durch CH-
bzw. CH,-Gruppen erhalten werden. Bislang ist die Synthese
von 10 selbst noch nicht gegliickt, allerdings gelang die Her-
stellung von Verbindungen auf dem Weg zu 10, z.B. von In-
den enthaltenden Porphyrinoiden wie 11%! oder von Tetra-
azuliporphyrin 12%?! mit einem inneren All-Kohlenstoff-Ge-
riist, wie es auch 10 aufweist.

Jungst gelang Latos-Grazynski und Mitarbeitern eine
weitere Anndherung an 10, indem sie den tetraarylierten
Verwandten 13 von 12 durch die einfache Lindsey-Konden-
sation von Azulen mit Arylaldehyden herstellten.”! Damit
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Schema 3. Porphyrinoide mit N/CH-Austausch; 10 ist bislang unbe-
kannt.
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Schema 4. Stereoisomere 13a (aaaa) und 13b (afaf).

unterscheidet sich die Synthese von 13 deutlich von jener von
12 aus para-Formaldehyd und Azulen, die nur in Gegenwart
von Florisil als Katalysator in zufriedenstellender Ausbeute
gelang. 13 (in 97% Ausbeute erhalten!) liegt, was nicht
iiberraschend ist, als Stereoisomerengemisch vor, in dem die
beiden Stereoisomere 13a und 13b deutlich dominieren
(Schema 4). Interessanterweise sind dies gerade die beiden
Isomere (von vier moglichen), die bei einer statistischen
Synthese in der geringsten Ausbeute erhalten werden sollten:
13a mit einer aooa- (12.5 % Wahrscheinlichkeit) und 13b mit
einer afaf-Orientierung (12.5% Wahrscheinlichkeit) der
Arylsubstituenten.””! Bei beiden Isomere liegen im Kristall je
zwei gegeniiberliegende Azulenreste im Calix[4]azulen-Ge-
rist in einer Ebene. Bei 13a zeigen die beiden anderen
Azuleneinheiten in eine Richtung und bilden eine Art Boot,
bei 13b entsteht hingegen ein Sessel, weil die verbleibenden
Azulenreste in entgegengesetzte Richtungen weisen.

Das n-System von 10 (18n-Hauptkonjugationsweg) ist
nicht durch Oxidation von 13 (oder 12) zugénglich, ohne dass
dabei positive Ladungen oder sp*-hybridisierte C-Atome in-
nerhalb der Azuleneinheiten eingefiihrt und/oder H-Atome
umgeordnet werden, damit im Inneren des Porphyrins die
notwendigen CH,-Gruppen entstehen konnen. Allerdings hat
13 die richtige Zahl von inneren H-Atomen, um als Vorstufe
fiir ein Dehydroquatyrin-Derivat zu fungieren, das einen 167-
Hauptkonjugationsweg enthélt (Schema 5, fette Linien) und
als oxidiertes Derivat von 13 verstanden werden kann. Formal
miissen von 13 vier Hydridionen abstrahiert werden, um diese
Oxidationsstufe zu erreichen. Mithilfe von 2,3-Dichlor-5,6-
dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) gelang laut 'H-NMR-Spek-
troskopie in Dichlormethan die stufenweise Oxidation von 13
(beide Isomere) tliber das Mono- zum Di- und weiter zum
Trikation. Allerdings fiihrte erst die Zugabe von HBF,-OEt,
zur Bildung des Tetrakations 14. Zwar gelang keine rontge-
nographische Charakterisierung, die Erzeugung des Tetra-
kations 14 konnte jedoch NMR- und UV/Vis-spektroskopisch
zweifelsfrei nachgewiesen werden.

Beim Ubergang von 13a/b zu 14 indert sich das UV/Vis-
Spektrum deutlich: Die typischen Banden des freien Azulens,
wie sie im Spektrum von 13a/b sichtbar sind, werden durch
intensive Absorptionen im sichtbaren Bereich ersetzt. Die
intensivste dieser Banden (Maximum bei 588 nm) dhnelt ei-

www.angewandte.de

dte

Chemie

4349


http://www.angewandte.de

Highlights

Schema 5. Kanonische Strukturen des Tetratolyl-Tetraazuliporphyrin-Te-
trakations 14; fett: 16m-Hauptkonjugationsweg des Dehydroquatyrins.

ner typischen Porphyrin-Soret-Bande, kommt den spektro-
skopischen Eigenarten von Azulen-Methylium-Salzen aber
niher. Die Entstehung des Tetrakations wurde 'H- und C-
NMR-spektroskopisch bestétigt, denn die entstandenen
Spektren waren deutlich einfacher als die der Vorstufen 13a/b
und standen in Einklang mit einer D,,- oder S,-Symmetrie
von 14. DFT-Rechnungen ergaben eindeutig eine S,-Sym-
metrie. Interessanterweise verursachen die inneren Protonen
der Azuleneinheiten ein Signal bei 11.34 ppm — 14 ist dem-
nach nicht aromatisch. Diese Tieffeldverschiebung ist wahr-
scheinlich durch die Kombination aus einem paratropen
Ringstrom (16m-Dehydroquatyrin) und der Verteilung der
positiven Ladung im Innern des Molekiils bedingt. Detail-
lierte NMR-Studien ermoglichten die Zuordnung aller Koh-
lenstoffsignale. Damit konnte die Ladungsverteilung im
Kohlenstoffgeriist aufgedeckt und mit den Ergebnissen der
DFT-Rechnungen verglichen werden. In beiden Féllen wurde
die kanonische Struktur links in Schema 5 als diejenige be-
stimmt, die der dominanten Ladungsverteilung entspricht.
Bei der Reaktion mit Wasser wird dann auch tatsichlich ein
Hydroxidion an eine meso-Position von 14 addiert.

Die Synthese des Tetrakations 14 ist ein wichtiger Schritt
auf dem Weg zu All-Kohlenstoff-Porphyrinen, aber auch von
dieser Tatsache abgesehen ist 14 eine hochinteressante Spe-
zies, die Stoffklassen wie Azulene, Arene, Calixarene und
Carbokationen miteinander verbindet. Die berechnete
Struktur lasst darauf schlieen, dass sich 14 als Rezeptor fiir
schwach bindende Anionen eignet. Zudem eroffnen sich
durch die gute Zugénglichkeit von 14 und die Variation der
die Ladungsverteilung beeinflussenden meso-Arylgruppen
Anwendungsmoglichkeiten in der molekularen Elektronik.

Die beiden Arbeiten zum Tribenzotriphyrin[2.1.1] 7 und
zum Tetraaryl-Tetraazuliporphyrin-Tetrakation 14 sind be-
merkenswerte Beitrdge zur Porphyrinchemie. Sie stimulieren
weitere Forschungen auf dem Gebiet der ungewohnlichen
Porphyrinoide und demonstrieren das grof3e Potenzial dieser
Verbindungen als funktionale Materialien.

Eingegangen am 3. Mérz 2009
Online veroffentlicht am 7. Mai 2009

[1] Z.-L. Xue, Z. Shen, J. Mack, D. Kuzuhara, H. Yamada, T.
Okujima, N. Ono, X.-Z. You, N. Kobayashi, J. Am. Chem. Soc.
2008, 730, 16478 -16479.

[2] N. Sprutta, S. Mackowiak, M. Kocik, L. Szterenberg, T. Lis, L.
Latos-Grazynski, Angew. Chem. 2009, 121, 3387 -3391; Angew.
Chem. Int. Ed. 2009, 48, 3337 -3341.

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[3] Beispiele: a) D. Wrébel, A. Dudkowiak, Mol. Cryst. Liq. Cryst.

2006, 448, 617-640; b) S. Takagi, M. Eguchi, D. A. Tryk, H.

Inoue, J. Photochem. Photobiol. C 2006, 7, 104-126; c) C. M.

Drain, J. T. Hupp, K. S. Suslick, M. R. Wasielewski, X. Chen,

Xin, J. Porphyrins Phthalocyanines 2002, 6, 243-258; d)T.

Umeyama, H. Imahori, Hiroshi, Photosynth. Res. 2006, 87, 63—

71.

Beispiele: a) D. Sanchez-Garcia, J. L. Sessler, Chem. Soc. Rev.

2008, 37,215-232; b) J. L. Sessler, A. Gebauer, E. Vogel in The

Porphyrin Handbook, Vol. 2 (Hrsg.: K. M. Kadish, K. M. Smith,

R. Guilard), Academic Press, San Diego, 2000, S. 1-54.

Beispiele: a) J. L. Sessler, D. Seidel, Angew. Chem. 2003, 115,

5292-5333; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42,5134-5175;b) J. L.

Sessler, A. Gebauer, S. J. Weghorn in The Porphyrin Handbook,

Vol. 2 (Hrsg.: K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard), Academic

Press, San Diego, 2000, S. 55-124.

[6] a) S. Nardis, D. Monti, R. Paolesse, Mini-Rev. Org. Chem. 2005,
2,355-374; b) R. Paolesse in The Porphyrin Handbook, Vol. 2
(Hrsg.: K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard), Academic Press,
San Diego, 2000, S. 201 -232.

[7] a) I. Gupta, M. Ravikanth, Coord. Chem. Rev. 2006, 250, 468 -
518; b) L. Latos-Grazynski in The Porphyrin Handbook, Vol. 2
(Hrsg.: K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard), Academic Press,
San Diego, 2000, 361 —416.

[8] H. Furuta, H. Maeda, A. Osuka, Chem. Commun. 2002, 1795 -
1804; J. L. Sessler, S. J. Weghorn, Expanded, Contracted & Iso-
meric Porphyrins, Pergamon, Oxford, 1997..

[9] a) Y. Inokuma, A. Osuka, Dalton Trans. 2008, 2517—-2526; b) T.
Torres, Angew. Chem. 2006, 118, 2900-2903; Angew. Chem. Int.
Ed. 2006, 45, 2834 —-2837.

[10] A. Meller, A. Ossko, Monatsh. Chem. 1972, 103, 150-155.

[11] Y. Inokuma, J. H. Kwon, T. K. Ahn, M.-C. Yoo, D. Kim, A.
Osuka, Angew. Chem. 2006, 118, 975-978; Angew. Chem. Int.
Ed. 2006, 45, 961 -964.

[12] Y. Inokuma, Z. S. Yoon, D. Kim, A. Osuka, J. Am. Chem. Soc.
2007, 129, 4747 -4761; siehe auch: Y. Takeuchi, A. Matsuada, N.
Kobayashi, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8271 -8281.

[13] N. Kobayashi, Y. Takeuchi, A. Matsuada, Angew. Chem. 2007,
119, 772-774; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 758 -760.

[14] R. Mysliborski, L. Latos-Grazynski, L. Szterenberg, T. Lis, An-
gew. Chem. 2006, 118, 3752-3756; Angew. Chem. Int. Ed. 2006,
45, 3670-3674.

[15] E.Pacholska, L. Latos-Grazynski, Z. Ciunik, Chem. Eur. J. 2002,
8, 5403 -5406.

[16] A.Regev, T. Galili, C. J. Medforth, K. M. Smith, K. M. Barkigia,
J. Fajer, H. Levanon, J. Phys. Chem. 1994, 98, 2520-2526.

[17] Siehe im Unterschied dazu die gewellte Konformation von Te-
trabenzotetraphenylporphyrin: R.-J. Cheng, Y.-R. Chen, S. L.
Wang, C. Y. Cheng, Polyhedron 1993, 12, 1353 -1360.

[18] Beispiele: a) E. Vogel, M. Kocher, H. Schmickler, J. Lex, Jo-
hann, Angew. Chem. 1986, 98, 262—264; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1986, 25, 257-259; b) H. Furuta, T. Ishizuka, A. Osuka, T.
Ogawa, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 2945-2946; c) H. Furuta,
T. Ishizuka, A. Osuka, T. Ogawa, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,
5748 -5757.

[19] Siehe z.B. die Bildung eines Triphyrin[3.1.1]-Systems: A. Kri-
vokapic, A. R. Cowley, H. L. Anderson, J. Org. Chem. 2003, 68,
1089 -1096.

[20] S. Ito, T. Murashima, H. Uno, N. Ono, Chem. Commun. 1998,
1661 -1662.

[21] T. D. Lash, J.L. Romanic, M. J. Hayes, J. D. Spence, Chem.
Commun. 1999, 819-820.

[22] D. A. Colby, T. D. Lash, J. Org. Chem. 2002, 67, 1031 -1033.

[23] Typische Benennung von Porphyrin-Stereoisomeren: o ent-
spricht dem Substituenten iiber, § dem unter der Porphyrin-
(ogen)-Ebene.

[4

[}

—_—
L
[

Angew. Chem. 2009, 121, 4348 — 4350


http://dx.doi.org/10.1021/ja8068769
http://dx.doi.org/10.1021/ja8068769
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900496
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200900496
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200900496
http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2006.04.002
http://dx.doi.org/10.1007/s11120-005-4632-z
http://dx.doi.org/10.1007/s11120-005-4632-z
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200200561
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200200561
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200200561
http://dx.doi.org/10.2174/157019305774322716
http://dx.doi.org/10.2174/157019305774322716
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2005.10.010
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2005.10.010
http://dx.doi.org/10.1039/b200525p
http://dx.doi.org/10.1039/b200525p
http://dx.doi.org/10.1039/b719808f
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200504265
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200504265
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200504265
http://dx.doi.org/10.1007/BF00912939
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200503426
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200503426
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200503426
http://dx.doi.org/10.1021/ja069324z
http://dx.doi.org/10.1021/ja069324z
http://dx.doi.org/10.1021/ja0712120
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200603520
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200603520
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603520
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3765(20021202)8:23%3C5403::AID-CHEM5403%3E3.0.CO;2-C
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3765(20021202)8:23%3C5403::AID-CHEM5403%3E3.0.CO;2-C
http://dx.doi.org/10.1021/j100061a005
http://dx.doi.org/10.1016/S0277-5387(00)84326-0
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19860980314
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198602571
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198602571
http://dx.doi.org/10.1021/ja9902672
http://dx.doi.org/10.1021/ja000148i
http://dx.doi.org/10.1021/ja000148i
http://dx.doi.org/10.1021/jo026748c
http://dx.doi.org/10.1021/jo026748c
http://dx.doi.org/10.1039/a803656j
http://dx.doi.org/10.1039/a803656j
http://dx.doi.org/10.1039/a809639b
http://dx.doi.org/10.1039/a809639b
http://dx.doi.org/10.1021/jo0110101
http://www.angewandte.de

