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Porphyrine sowie ihre Analoga und Homologen sind viel-
seitig verwendbar und fungieren dar�ber hinaus als Labor-
systeme, die allein mit der Absicht entwickelt werden, eine
bestimmte Art von Struktur oder Reaktivit�t hervorzubrin-
gen. So k�nnen ihre optischen Eigenschaften, darunter ihre
Lumineszenz und Zwei-Photonen-Absorption, ihre multi-
modale Koordinationsf�higkeit, Redoxvorg�nge, die entwe-
der mit dem makrocyclischen Ring oder einem koordinierten
Metallzentrum in Zusammenhang stehen, sowie ihre Chira-
lit�t und Aromatizit�t durch maßgeschneiderte Synthesen
�ber einen weiten Bereich eingestellt oder fein abgestimmt
werden. Es �berrascht daher nicht, dass sich das Gebiet der
Porphyrinoide unentwegt vergr�ßert und immer wieder neue
Systeme gefunden werden, die sich auf den ersten Blick
gleichen und deren Verschiedenartigkeit sich erst nach ge-
nauerer Untersuchung offenbart.

Eine Gruppe von expandierten Porphyrinen umfasst eine
Reihe von Porphyrin-Homologen, bestehend aus Makrocy-
clen, die mehr als vier konjugierte Pyrrol-Einheiten im Ring
enthalten. Unter den expandierten Porphyrinen z�hlt ein
System aus sieben Pyrrolen, das meso-Heptaaryl[32]hepta-
phyrin(1.1.1.1.1.1.1) (1), wohl zu den vielseitigsten und faszi-
nierendsten Molek�len. Urspr�nglich wurde dieser Makro-
cyclus als eines der Produkte einer stochastischen Konden-
sation von Pyrrol und Pentafluorbenzaldehyd erhalten;[1] eine
viel bessere Ausbeute wurde aber mit einer rationalen Syn-
these erzielt, die vordefinierte Tri- und Tetrapyrrol-Frag-
mente einsetzt.[2] Die Heptaphyrine sind nicht planar, und wie
gezeigt wurde, h�ngt die Geometrie des Molek�ls von ver-
schiedenen Faktoren ab, etwa dem meso-Substituenten, dem
L�sungsmittel, der Temperatur und einer Protonierung.[3] Die
Gestalt des Ringes beeinflusst die Aromatizit�t des konju-
gierten Systems: Es kann z. B. schwache paratrope Ring-
stromeffekte zeigen, wenn der Ring eine unsymmetrische
Zahl-Acht- oder H�ckel-Konformation 1-H einnimmt, bei
der s�mtliche Stickstoffatome zum Inneren des Makrocyclus
weisen; ein deutlicher diatroper Ringstrom resultiert hinge-

gen aus der Bildung eines M�bius-Bandes 1-M (Schema 1).[3]

Die letztgenannte Ringkonformation scheint im Fall des
meso-Heptakis(2,6-dichlorphenyl)-Derivats stabiler zu sein

und kann durch Koordination eines Palladium(II)-Ions an
drei Stickstoffatome und ein Pyrrol-b-Kohlenstoffatom des
Makrocyclus fixiert werden.[4] In der Acht-f�rmigen Konfor-
mation 1-H zeichnen sich die Heptaphyrine durch zwei
nicht�quivalente Koordinationszentren aus. Eines davon be-
steht aus vier Pyrrolen, die einen Porphyrin-�hnlichen Do-
norsatz bilden, und das andere umfasst drei Pyrrol-Stick-
stoffdonoren.[2] Dies bringt die Bildung unsymmetrischer
Metallkomplexe mit sich, auch nach Insertion derselben
Ionenart in beide Zentren. Andererseits sind in Anbetracht
der Flexibilit�t des makrocyclischen Rings und der F�higkeit
der Pyrrol-b-Kohlenstoffatome zur s-Bindungsbildung mit
Metallionen auch andere Koordinationsweisen m�glich. An-
scheinend bestimmen die Eigenschaften des eintretenden
Metalls die Koordinationsweise des Makrocyclus.

Ein einzigartiges Merkmal des Heptaphyrins, das Penta-
fluorphenyl-Substituenten an den meso-Positionen tr�gt, ist
die außergew�hnlich leichte nucleophile Substitution von
Fluoratomen durch Pyrrol-Stickstoffatome, durch die mono-,
di- oder tetra-N-kondensierte Systeme entstehen. Diese Re-
aktivit�t, die anf�nglich Schwierigkeiten bei der Kristallisa-

Schema 1. Konformationsgleichgewicht des Heptaphyrins 1.
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tion des unver�nderten Heptaphyrins verursachte, er�ffnet
einen Zugang zum starren, vierfach kondensierten chiralen
System 2, das nur einen Tripyrrol-Donorsatz enth�lt.[2]

Die Insertion von Zink(II)- oder Kupfer(II)-Ionen in das
Tetrapyrrol-Fragment des unver�nderten Heptaphyrins 1 in
der Zahl-Acht-Konformation verl�uft bei Raumtemperatur
quantitativ, wogegen unter diesen Bedingungen keine Me-
tallierung des Tripyrrol-Fragments stattfindet.[5] Die Beteili-
gung von vier aufeinander folgenden Pyrrolen an einer Ko-
ordination stabilisiert eindeutig die Zahl-Acht-Konformation
des Makrocyclus und verhindert die Bildung der konden-
sierten Systeme. Ein Versuch, Bor(III) in den Kupfer(II)-
Komplex des Heptaphyrins einzuf�hren, hatte bemerkens-
werterweise eine Ringspaltung zu einem annularen Tripyrrol-
System, in Form von Subporphyrinatobor(III), und einem
Kupfer(II)-Komplex eines regul�ren Tetrapyrrolporphyrins
zur Folge.[5]

Dennoch sind Dimetallkomplexe mit Kupfer(II) im Tri-
pyrrolzentrum eines unver�nderten Heptaphyrins leicht zu-
g�nglich.[6] Derartige Systeme mit Zink oder Kupfer(II) im
Tetrapyrrolzentrum sind trotz der �ußerst ungew�hnlichen
Koordinationsumgebung, die das Tripyrrol-Segment dem
Kupfer(II)-Ion bietet, stabil. Infolge der Einschr�nkungen,
die von den �brigen Teilen des Makrocyclus herr�hren, ord-
net sich der NNN-Donorsatz in der Weise an, dass er das
Metallion in einer T-f�rmigen Koordinationsumgebung bin-
det. Komplexe mit dreifach koordiniertem Kupfer(II)-Zen-
trum sind sehr selten, und bislang wurde in allen eine regul�re
trigonale Koordinationsumgebung festgestellt.[7–9] Komplexe
von dreifach koordiniertem Kupfer(I) sind demgegen�ber
recht h�ufig,[10] doch abgesehen von wenigen Ausnahmen[11]

nehmen auch sie eher eine regul�re trigonale als eine T-f�r-
mige Struktur ein. Das Kupfer(II)-Ion in den Heptaphyrin-
Komplexen sollte koordinativ hochgradig unges�ttigt sein
und nach einem vierten Donor verlangen. In den Festk�r-
perstrukturen der Bis(kupfer(II))- und Kupfer(II)-Zink-
Komplexe von Heptaphyrin (Abbildung 1) befinden sich zwei
Pyrrol-b-Kohlenstoffatome �ber dem Kupfer(II)-Ion inner-
halb eines Abstands, der kleiner als die Summe der Van-der-
Waals-Radien ist (2.5–2.8 �).[6] Zudem weisen DFT-Rech-
nungen auf eine anziehende Cu�(C=C)-Wechselwirkung hin.
Eine solche unterst�tzende Kupfer-Aren-Wechselwirkung
tritt dagegen nicht im festen Zustand bei dem Komplex des
tetra-N-kondensierten Heptaphyrins 2 auf, der daher als ein
echtes Beispiel einer T-f�rmigen Kupfer(II)-Koordination
anzusehen ist (Abbildung 2). Zu beachten ist, dass die T-f�r-
mige Struktur nicht die einzige ist, die der Koordinationskern

in den Komplexen von 2 einnehmen kann. Zuvor wurden
verzerrt tetraedrische Bor(III)-Komplexe mit einem erg�n-
zenden Hydroxy- oder Alkoxyliganden bei diesem Makro-
cyclus charakterisiert.[2]

Diese neuartigen Komplexe mit dreifach koordiniertem
Kupfer(II)-Zentrum sind isolierbar, allerdings scheint es, dass
ihre Stabilit�t in hohem Maße auf dem Ligandenaufbau,
verst�rkt durch die Metallkoordination oder durch die
Anellierung im Tetrapyrrol-Segment, beruht. Das Metall-
zentrum in der T-f�rmigen Umgebung l�sst sich jedoch leicht
reduzieren, was sich im auffallend hohen Wert seines Re-
duktionspotentials widerspiegelt[6] und eine entsprechende
Stabilisierung des einwertigen Kupferions mit sich bringt.[9]

Systeme, die T-f�rmig koordinierte d-Block-Elemente
enthalten, sind erwartungsgem�ß hoch reaktiv. Es gibt jedoch
Beispiele von strukturell charakterisierten Komplexen der
sp�ten �bergangsmetalle wie Silber(I),[12] Cobalt(I),[13] Pal-
ladium(II)[14, 15] oder Platin(II)[16] mit verschiedenen Ligan-
den, in denen die Umgebung des Zentralions T-f�rmig ist.
Einige von diesen Komplexen werden allerdings durch
agostische Wechselwirkungen mit C-H-Fragmenten von dis-
talen Teilen des Liganden stabilisiert. Alle diese Komplexe
sind diamagnetische 14- oder 16-Elektronen-Spezies, mit
Ausnahme eines paramagnetischen d9-Nickel(I)-Carbonyl-
komplexes.[17]

Der Paramagnetismus der Heptaphyrin-Komplexe, der
f�r ihre Formulierung als Kupfer(II)-Systeme ausschlagge-
bend ist, wurde durch Messungen der magnetischen Suszep-
tibilit�t und EPR-Spektren der Festk�rper nachgewiesen.
Aus spektroskopischer Sicht am wertvollsten sind Spin-Ha-
milton-Daten, gewonnen aus dem EPR-Spektrum des „Ori-
ginalsystems“, d.h. aus dem Kupferkomplex des tetra-N-
kondensierten Heptaphyrins. Die Parameter, die sich ein-

Abbildung 1. Stabmodell der Molek�lstruktur der Dimetall-Heptaphy-
rin-Komplexe, die ein T-f�rmig koordiniertes Kupfer(II)-Zentrum ent-
halten. Die zus�tzlichen Wechselwirkungen eines der Pyrrol-Kohlen-
stoffatome mit dem Kupferion sind durch gestrichelte Linien gekenn-
zeichnet. Wasserstoffatome und Pentafluorphenyl-Substituenten sind
weggelassen.

Abbildung 2. Stabmodell der Molek�lstruktur des Kupfer(II)-Komple-
xes des tetra-N-kondensierten Heptaphyrins. Nur kondensierte Aryl-
Substituenten sind gezeigt. Wasserstoffatome sind weggelassen.
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deutig von denen oktaedrischer, quadratisch-planarer, tetra-
edrischer oder trigonaler Umgebungen unterscheiden, k�n-
nen als Referenz zur Identifizierung der T-f�rmigen Struktur
in anderen Systemen von Nutzen sein, etwa f�r T2-Zentren
von Multi-Kupfer-Oxidasen[18] oder bei kurzlebigen Spezies
mit �hnlichen Merkmalen der Koordinationssph�re. Da die g-
und A-Tensoren in den Systemen mit einer T-f�rmigen
Kupferumgebung nicht koaxial sind, scheinen jedoch Hoch-
frequenz-EPR-Messungen eine bessere Trennung von
Zeeman- und Hyperfein-Tensorkomponenten zu erm�gli-
chen, die f�r die vollst�ndige Interpretation des magnetischen
Verhaltens und die Identifizierung des Grundzustandes des
Metallzentrums erforderlich sind.

W�hrend die magnetischen Eigenschaften des Bis(kup-
fer(II))heptaphyrin-Komplexes im festen Zustand auf einen
magnetischen Austausch schließen lassen, der im Einklang
mit dem Vorliegen antiferromagnetisch wechselwirkender
Zentren steht, ist der Magnetismus dieses Systems in L�sung
weniger gut verstanden. Die antiferromagnetische Kopplung
der paramagnetischen Zentren sollte erwartungsgem�ß zu
einer umgekehrten „Anti-Curie“-Abh�ngigkeit der chemi-
schen Verschiebungen von der Temperatur in den L�sungs-
1H-NMR-Spektren f�hren. Dies bedeutet, dass paramagne-
tisch verschobene Protonensignale sich ihrer diamagneti-
schen Grenze bei tiefen Temperaturen n�hern sollten, w�h-
rend f�r den Bis(kupfer)heptaphyrin-Komplex ein „norma-
les“ Curie-Verhalten zu beobachten ist und nicht auf eine
antiferromagnetische Kopplung in L�sung hindeutet. Die
Signale im L�sungs-1H-NMR-Spektrum sind �ußerst schmal
und bei Raumtemperatur �ber den Bereich von d =�27–
40 ppm verteilt. Wenn die Spindichte von dem Metallion
haupts�chlich �ber das s-Ger�st zum Liganden hin deloka-
lisiert ist (wie im Fall des Metall-(dx2�y2)1-Grundzustandes), ist
lediglich eine isotrope Tieffeldverschiebung f�r die Pyrrol-
Protonen zu erwarten.[19,20] Der Wechsel der chemischen
Verschiebung k�nnte auf die Beteiligung einer radikalischen
Elektronenstruktur hindeuten, �hnlich wie sie zuvor bei oxi-
dierten Kupfer(II)-Komplexen von Porphyrinen oder Bili-
verdin-Analoga beobachtet wurde.[21] Eine solche Metallra-
dikalspezies k�nnte hier durch einen intramolekularen Re-
doxvorgang entstehen, an dem ein dreifach koordiniertes
Kupferzentrum und der Heptaphyrin-Ring beteiligt sind. Ist
die Bildung des gemischtvalenten Kupfer(I)-Kupfer(II)-Oxo-
Heptaphyrin-Komplexes (Abbildung 3), die in Gegenwart
von Peroxiden stattfindet, einmal verstanden, k�nnte man als
n�chstes versuchen, die Struktur mit Kupfer(II) im Tetra- und
Kupfer(I) im Tripyrrol-Segment des Ein-Elektronen-oxidier-
ten Heptaphyrins zu erhalten.[6] Ein System, das ein derart
ungew�hnliches Strukturmerkmal enth�lt, wie es bei den

Heptaphyrin-Kupfer(II)-Komplexen zu beobachten ist, ver-
dient ohne Frage eine weitere umfassende Erforschung.
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Abbildung 3. Stabmodell der Molek�lstruktur des gemischtvalenten
Kupfer-Oxo-Heptaphyrin-Komplexes. Wasserstoffatome und Pentafluor-
phenyl-Substituenten sind weggelassen.
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