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Die Porphyrinforschung hat wieder einmal bemerkenswerte
Resultate hervorgebracht, wie man an der Synthese eines
nichtmetallierten [14]Triphyrins(2.1.1)[1] und der j�ngst er-
folgten Herstellung des Tetraazuliporphyrin-Tetrakations er-
kennen kann.[2] Beide Verbindungen verdanken ihre Stabili-
t�t der Anellierung und Arylierung das aromatischen
Grundger�stes mit anderen, p-elektronenreichen Ringen.
Die Funktionalisierung von Porphyrinen ist ohne Zweifel ein
Schwerpunkt der modernen Porphyrinchemie, weil sie hoch-
interessante Materialen mit einer großen Anwendungsbreite
liefert.[3] Zudem belegt die erstaunliche Vielfalt der Por-
phyrinvarianten als Resultat von struktureller Reorganisati-
on,[4] Expansion,[5] Verengung,[6] Ersatz von Stickstoffato-
men,[7] Fusion und kombinierten Variationen,[8] 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 f�hrt zu einer neuen
Klasse von Porphyrinoiden, den „Subporphyrinen“ oder
„Triphyrinen“.[9] Das erste Beispiel wurde 1972 gefunden, als
bei der Herstellung eines Borkomplexes von Phthalocyanin
stattdessen das Borsubphthalocyanin 1 erhalten wurde
(Schema 1).[10] Es sollte mehr als drei Jahrzehnte dauern, bis
andere Repr�sentanten dieser Verbindungsklasse entdeckt
wurden. Zun�chst wurde �ber das dem Subphthalocyanin 1
sehr �hnliche Tribenzosubporphyrin 2 (2006)[11] und an-
schließend �ber das Tribenzotriphyrin 3 (2007) mit Arylsub-
stituenten in den meso-Positionen berichtet.[12] 3 wurde mit
einer ausgekl�gelten Strategie ausgehend von Pyridintris(N-
pyrrolyl)boran hergestellt. Schließlich gelang auch die Syn-
these des ohne Benzanellierung stabilen Triaryltriphyrins 4
(2007).[13] Die Subporphyrine 1–4 liegen nur als Borkomplexe
in nichtplanarer Form, vorzugsweise in einer sch�sselartigen
Konformation, vor. Eine Entfernung des Borions ist nicht
m�glich, weshalb bislang keine anderen Metallkomplexe zu-
g�nglich sind (Schema 1). Nur einige wenige Subporphyrine
wurden als freie Liganden erhalten, und das nur dann, wenn
f�r ihre Synthese keine Borverbindungen als Template be-
n�tigt wurden. Wichtige Beispiele hierf�r sind das Subpyri-

porphyrin 5[14] und das 21-Vacataporphyrin 6[15] (Schema 1).
Offensichtlich macht der Ersatz eines Pyrrols durch einen
Pyridinring bzw. die Vergr�ßerung der Br�ckeneinheiten die
freien Liganden ausreichend stabil.

K�rzlich synthetisierten Xue et al. das planare, als freier
Ligand vorliegende All-Pyrrol-Tribenzotriphyrin 7,[1] das eng
mit dem oben vorgestellten Triaryltribenzosubporphyrin 3
verwandt ist, aber ein (2.1.1)-Br�ckenmuster 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 BF3·OEt2-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)-
Grundger�stes mit einer unerwarteten Doppelbindung zwi-
schen zwei Pyrrolringen wurde zweifelsfrei durch eine
R�ntgenstrukturanalyse nachgewiesen. Bemerkenswert ist
auch, dass die zentrale Triphyrineinheit trotz der hohen

Schema 1. Beispielhafte Subporphyrine; X: beispielsweise OH, OMe.

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.[16] Die Synthese
von 7 wurde mit einer Retro-Diels-Alder-Reaktion von 9 bei
erh�hter Temperatur im Vakuum unter Abspaltung von
Ethen und Erzeugung der anellierten Benzolringe abge-
schlossen. Wiederum konnten das Vorliegen des Tribenzo-
triphyrin(2.1.1)-Ger�stes r�ntgenkristallographisch nachge-
wiesen und die Planarit�t von 7 sowie das Vorhandensein
einer Doppelbindungsbr�cke demonstriert werden.[17] So-
wohl in 7 als auch in 9 sind die drei Bindungen, aus denen
diese Br�cke besteht, �hnlich lang, was ein Zeichen f�r die
Delokalisierung des 14p-Elektronensystems ist (fette Linien
in Schema 2). Nat�rlich k�nnen auch Tautomerien im Inne-
ren von 7 vorliegen. Die bemerkenswerten Tieffeldverschie-
bungen der Signale der inneren NH-Protonen (7: dNH = 8.16;
9 : dNH = 7.68) lassen sich auf starke NH···N-Wasserstoffbr�-
cken zur�ckf�hren, wie sie auch f�r andere Porphyrinoide
beobachtet wurden.[18]

Die Bildung von Triphyrin(2.1.1) 9 ist ausgesprochen
�berraschend und soll nicht unkommentiert bleiben. Es ist
nicht klar, wie die Verbindung gebildet wird. Die Autoren
geben hierzu keine Erkl�rung ab, die Beteiligung eines Aza-
fulvens oder eines Azafulveniumkations im Cyclisierungs-
schritt ist aber durchaus wahrscheinlich.[19] Es ist �berra-
schend, dass 9 oder �hnliche Materialien nicht fr�her ent-
deckt wurden, obwohl 8 bereits in „normalen“ Porphyrin-
synthesen eingesetzt wurde; tats�chlich wurde die gleiche
Reaktionssequenz genutzt, um Tetraaryltetrabenzoporphyri-
ne zu synthetisieren.[20] Es scheint tats�chlich so, dass 9 ein
reines Zufallsprodukt war. Das neue Triphyrinsystem 7
k�nnte die Grundlage f�r eine eigenst�ndige Metallkom-
plexchemie der Subporphyrine bilden.

Seit langem suchen Porphyrinchemiker nach Carbaphyrin
(10), da 10 gewissermaßen 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. CH2-Gruppen erhalten werden. Bislang ist die Synthese
von 10 selbst noch nicht gegl�ckt, allerdings gelang die Her-
stellung von Verbindungen auf dem Weg zu 10, z.B. von In-
den enthaltenden Porphyrinoiden wie 11[21] oder von Tetra-
azuliporphyrin 12[22] mit einem inneren All-Kohlenstoff-Ge-
r�st, wie es auch 10 aufweist.

J�ngst gelang Latos-Grażyński und Mitarbeitern eine
weitere Ann�herung an 10, indem sie den tetraarylierten
Verwandten 13 von 12 durch die einfache Lindsey-Konden-
sation von Azulen mit Arylaldehyden herstellten.[2] Damit

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
�berraschend 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 m�glichen), die bei einer statistischen
Synthese in der geringsten Ausbeute erhalten werden sollten:
13a mit einer aaaa- (12.5% Wahrscheinlichkeit) und 13 b mit
einer abab-Orientierung (12.5% Wahrscheinlichkeit) der
Arylsubstituenten.[23] Bei beiden Isomere liegen im Kristall je
zwei gegen�berliegende Azulenreste im Calix[4]azulen-Ge-
r�st 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 p-System von 10 (18p-Hauptkonjugationsweg) ist
nicht durch Oxidation von 13 (oder 12) zug�nglich, ohne dass
dabei positive Ladungen oder sp3-hybridisierte C-Atome in-
nerhalb der Azuleneinheiten eingef�hrt und/oder H-Atome
umgeordnet werden, damit im Inneren des Porphyrins die
notwendigen CH2-Gruppen entstehen k�nnen. Allerdings hat
13 die richtige Zahl von inneren H-Atomen, um als Vorstufe
f�r ein Dehydroquatyrin-Derivat zu fungieren, das einen 16p-
Hauptkonjugationsweg enth�lt (Schema 5, fette Linien) und
als oxidiertes Derivat von 13 verstanden werden kann. Formal
m�ssen 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 1H-NMR-Spek-
troskopie in Dichlormethan die stufenweise Oxidation von 13
(beide Isomere) �ber das Mono- zum Di- und weiter zum
Trikation. Allerdings f�hrte erst die Zugabe von HBF4·OEt2

zur Bildung des Tetrakations 14. Zwar gelang keine r�ntge-
nographische Charakterisierung, die Erzeugung des Tetra-
kations 14 konnte jedoch NMR- und UV/Vis-spektroskopisch
zweifelsfrei nachgewiesen werden.

Beim �bergang von 13 a/b zu 14 �ndert 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) �hnelt ei-

Schema 3. Porphyrinoide mit N/CH-Austausch; 10 ist bislang unbe-
kannt.

Schema 4. Stereoisomere 13a (aaaa) und 13 b (abab).
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ner typischen Porphyrin-Soret-Bande, kommt den spektro-
skopischen Eigenarten von Azulen-Methylium-Salzen aber
n�her. Die Entstehung des Tetrakations wurde 1H- und 13C-
NMR-spektroskopisch best�tigt, denn die entstandenen
Spektren waren deutlich einfacher als die der Vorstufen 13 a/b
und standen in Einklang mit einer D4h- oder S2-Symmetrie
von 14. DFT-Rechnungen ergaben eindeutig eine S2-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 (16p-Dehydroquatyrin) und der Verteilung der
positiven Ladung im Innern des Molek�ls bedingt. Detail-
lierte NMR-Studien erm�glichten die Zuordnung aller Koh-
lenstoffsignale. Damit konnte die Ladungsverteilung im
Kohlenstoffger�st aufgedeckt und mit den Ergebnissen der
DFT-Rechnungen verglichen werden. In beiden F�llen 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 tats�chlich 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 l�sst darauf schließen, dass sich 14 als Rezeptor f�r
schwach bindende Anionen eignet. Zudem er�ffnen sich
durch die gute Zug�nglichkeit von 14 und die Variation der
die Ladungsverteilung beeinflussenden meso-Arylgruppen
Anwendungsm�glichkeiten in der molekularen Elektronik.

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