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Expandierte Porphyrine sind synthetische Porphyrinanaloga
mit mindestens 17 Atomen in einem cyclischen, konjugierten
System, das mehr als drei Pyrrole oder Pyrrol-�hnliche He-
terocyclen enth�lt.[1] Das große Interesse an solchen Syste-
men resultiert aus ihren besonderen Eigenschaften und der
m�glichen Anwendung als Chromophore, die im nahen In-
frarot absorbieren oder emittieren, als Zwei-Photonen-Farb-
stoffe oder als Anionen-Erkennungssysteme. Zudem lassen
sich mit expandierten Porphyrinen ungew�hnliche Oxida-
tionsstufen und Konformationen stabilisieren.[2] Hexaphyrin
1 ist ein prominenter Vertreter der expandierten Porphyrine
und bildet eine Vielzahl von Mono- und Dimetallkomplexen,
darunter auch M�bius-aromatische Systeme.[2d, 3]

Außer den klassischen expandierten Porphyrinen, die
ausschließlich aus Pyrrolringen aufgebaut sind, gibt es auch
Variationen der expandierten Porphyrine mit unter anderem

Furan- oder Thiopheneinheiten.[4] Trotz des Einbaus ver-
schiedenster Heterocyclen ist bislang noch kein expandiertes
Porphyrin bekannt, in dem Pyrrol durch Pyrazol ersetzt
wurde. Carbaporphyrin 2, das einzige Porphyrinanalogon mit
eingebautem Pyrazol, wurde 2008 von Lash et al. publiziert.[5]

Hier berichten wir �ber die Synthese eines Pyrazol-ba-
sierten expandierten Porphyrins, das aus zwei Pyrazoleinhei-
ten und vier Pyrroleinheiten besteht (Abbildung 1). Diese

Anordnung f�gt zwei Porphyrin-�hnliche {N4}-Kavit�ten zu-
sammen. Der vorgeschlagene Name „siamesisches Zwil-
lingsporphyrin“ beschreibt die Struktur des Ger�stes, ohne
jedoch eine Aussage �ber das Vorliegen eines porphyrin-
�hnlichen aromatischen p-Systems zu machen. Im Vorfeld
haben wir in zahlreichen Arbeiten gezeigt, dass donorfunk-
tionalisierte Pyrazole vielseitige Br�ckenliganden f�r zwei-
und mehrkernige �bergangsmetallkomplexe sind.[6] Eines
der Ziele dieser Arbeit war es somit, zwei Metallionen in
unmittelbarer N�he in den benachbarten {N4}-Koordinati-
onstaschen zu binden.[7]

Schon 1987 berichtete Lind in seiner Dissertation �ber
den Versuch, die Zielstruktur des siamesischen Zwillings-
porphyrins zu synthetisieren – was allerdings ohne Erfolg
blieb.[8] Vor einiger Zeit publizierten wir einen Bis(pyrrolyl-
methylen)pyrazol-Baustein, der darauf ausgelegt war, das
Zielmolek�l in einer 3+3-Kondensation zu bilden. Dies war
bislang nicht m�glich, doch gelang die Synthese anderer un-
gew�hnlicher Makrocyclen.[9] Sowohl in Linds Arbeiten als
auch in unseren Experimenten traten drei wesentliche Pro-
bleme auf:[8, 10] Zwar best�tigten massenspektrometrische
Befunde eine Cyclisierung der Bausteine, doch konnten die
Makrocyclen nicht isoliert werden. Zudem erschwerten die
enorme konformative Flexibilit�t und die große Zahl an
Stereoisomeren die NMR-spektroskopische Charakterisie-
rung der Verbindungen. Schließlich konnten die Methylen-
gruppen in Nachbarschaft zum Pyrazol nicht reproduzierbar
oxidiert werden.[11]

Abbildung 1. Ger�st des Zielmolek�ls „siamesisches Zwillingsporphy-
rin“; farblich hervorgehoben sind die beiden zusammengef�gten Por-
phyrin-�hnlichen {N4}-Einheiten.
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Vor diesem Hintergrund synthetisierten wir nun die neue
Pyrazol/Pyrrol-Hybridverbindung 3, die Phenylsubstituenten
an den meso-Positionen tr�gt (Schema 1). Zusammen mit den

b-Ethylsubstituenten des Pyrrols sollte eine Konformation
erzwungen werden, bei der alle Substituenten aus sterischen
Gr�nden nach außen gerichtet sind. Auch sollte die nachfol-
gende Oxidation dieses elektronenreicheren Systems er-
leichtert sein. Wie wir zeigen werden, war diese Strategie
erfolgreich.

Die Synthese des Schl�sselbausteins 3 wurde m�glich
durch unsere erst k�rzlich ver�ffentlichte Synthese von 3,5-
Dibenzoyl-4-phenyl-1H-pyrazol (4),[12] das in einer Reakti-
onssequenz weiter umgesetzt wurde, die bereits f�r das un-
substituierte Analogon ausgearbeitet war (Reduktion zu 5,
Halogenierung zu 6 und anschließende Umsetzung mit 3,4-
Diethylpyrrol (7)).[9] Der modifizierte Pyrrol-Pyrazol-Hy-
bridbaustein 3 wurde als Gemisch von Stereoisomeren iso-
liert.

Die Reaktion von 3 mit einem �quivalent Benzaldehyd
und einem �quivalent Trifluoressigs�ure (TFA) in CH2Cl2

erm�glichte die Synthese des „siamesischen Zwillingspor-
phyrinogens“ 8. Reaktionszeit, Wahl der S�ure und Konzen-
tration der Komponenten beeinflussen maßgeblich das Er-
gebnis der Kondensationsreaktion. Das HR-ESI(+)-MS von
8 deutete auf die Bildung des Makrocyclus (mit der Zusam-
mensetzung C92H93N8 f�r [MH+]; Abbildung S2, S3 in den

Hintergrundinformationen) hin. Aufgrund der vielen Ste-
reoisomere liefert 8 ein kompliziertes 1H-NMR-Spektrum
(Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen). Die hell-
gelbe Verbindung (e390 nm = 1250m�1 cm�1) kann durch Um-
setzung mit Dichlordicyan-p-chinon (DDQ) in ein dunkel-
gr�nes Produkt �berf�hrt werden (Abbildung 2).

Das HR-ESI(+)-MS dieses Produkts zeigt die Zusam-
mensetzung C92H85N8 (f�r [MH+]); sowohl die mono- als auch
die diprotonierte Spezies (C92H86N8 f�r [MH2

2+]) sind de-
tektierbar (Abbildung S11 in den Hintergrundinformatio-
nen). Das UV/Vis-Spektrum des Produkts 9H4 �hnelt dem
der Bilidione und verwandter tetrapyrrolischer Pigmente
(Extinktionskoeffizient mindestens eine Gr�ßenordnung
kleiner als bei Porphyrinen, e398 nm = 15060m�1 cm�1; keine
Soret-Bande; Abwesenheit der Q-Banden; Abbil-
dung 2).[13, 14] Auch die nur minimalen �nderungen im UV/
Vis-Spektrum bei (De-)Protonierung gleichen denen der Bi-
lidione.

Die verbreiterten Signale der 1H- und 13C-NMR-Spektren
von 9H4 machen eine Interpretation unm�glich. Durch
Zugabe eines Tropfens TFA bildet sich 9H4·2 H+·2(CF3CO2

�).
Dessen NMR-Spektren vereinfachen sich gegen�ber denen
der Ausgangsverbindung 8 (oder der freien Base 9H4), er-
fahren aber trotzdem noch eine leichte Verbreiterung durch
dynamische Konformationswechsel. NMR-Spektren bei
�25 8C zeigen eine maximale Aufl�sung der Signale (Abbil-
dung S4, S5 in den Hintergrundinformationen). Die vier
verschiedenen Ethylgruppen mit ihren diastereotopen CH2-
Protonen weisen auf eine geringere Symmetrie f�r 9H4·2 H+

hin als erwartet. Eine hochgradig verdrehte, nicht planare
Geometrie f�r 9H4·2 H+ wurde auch durch DFT-Rechnungen
vorhergesagt (BP86; Abbildung S16, S17 in den Hinter-
grundinformationen). Zwei breite 1H-Signale bei 11.4 und
13.3 ppm (jeweils 2H) konnten durch 1H,15N-HSQC-Spek-
troskopie den Pyrroleinheiten zugeordnet werden, w�hrend
ein drittes verbreitertes Signal bei 15.4 ppm (2H) vom Pyra-
zol-NH-Atom herr�hrt (Abbildung S9 in den Hintergrund-
informationen). Wie erwartet tauschen diese Protonen durch
Zugabe von [D4]Methanol schnell mit Deuterium aus (Ab-
bildung S7 in den Hintergrundinformationen).

Schema 1. Synthese des siamesischen Zwillingsporphyrins 9H4 (siehe
Hintergrundinformationen). Alle Stereozentren sind durch Sternchen
markiert.

Abbildung 2. UV/Vis-Absorptionsspektren von 8 (a), 9·Cu2 (d) in
CH2Cl2, 9H4 (g) in CH2Cl2 + 1% NEt3 und 9H4·2H+ (c) in
CH2Cl2 + 1% TFA.
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Die ins Tieffeld verschobenen Pyrrol/Pyrazol-NH-Signale
belegen das Fehlen des diatropen Ringstroms, der typisch f�r
aromatische p-Systeme ist (vgl. die spezifischen NH-Signale
um �2 ppm f�r Porphyrine). Die im Tieffeld auftretenden
NH-Signale k�nnten zwar auch durch invertierte Pyrrol/Py-
razoleinheiten, deren Stickstoffatome nach außen gerichtet
sind, hervorgerufen werden; Rechnungen ergaben jedoch,
dass die sterisch anspruchsvollen Phenyl- und Ethylsubstitu-
enten eine komplette Inversion unterbinden. Weiter ist im
NOESY-Spektrum eine Korrelation der NH-Signale zu be-
obachten, was ein Beleg f�r die r�umliche Nachbarschaft der
Gruppen ist. Der Ligand 9H4·2 H+ hat also ein nichtaroma-
tisches p-System, im Unterschied zum analogen 26-p-System
des Hexaphyrins.[14]

Die Komplexierung von Ligand 9H4 mit Kupfer(II) ergab
die Bildung eines apolaren (neutralen), blaugr�nen Dime-
tallkomplexes der Zusammensetzung C92H80N8Cu2 (f�r [M+])
mit einem hyperchromen, aber ansonsten nur leicht ver-
schobenen UV/Vis-Spektrum (e391 nm = 45000m�1 cm�1;
Schema 2, Abbildung 2).

Die Molek�lstruktur von 9·Cu2 wurde r�ntgenographisch
am Einkristall ermittelt (Abbildung 3).[15] Die spektrosko-
pisch gefundenen Daten �ber die Konnektivit�t des Liganden
9H4 best�tigten sich, ebenso wie die Bildung des Dikupfer-
komplexes. Erkennbar sind eine starke, sattelf�rmige Defor-
mation der Bindungstaschen und eine helicale Verdrillung
des gesamten Makrocyclus (D2-Symmetrie).

Die Abwesenheit von Gegenionen im zweikernigen
Kupfer(II)-Komplex best�tigt die dianionische Beschaffen-
heit der einzelnen Kupferbindungstaschen. Die Koordinati-
onsumgebung jedes Kupfer(II)-Ions ist stark verzerrt qua-
dratisch-planar (der N1-Cu1-N3-Winkel betr�gt 1678 ; der
Winkel zwischen den Ebenen N1-Cu1-N2 und N3-Cu1-N4
betr�gt 498). Die Cu···N-Abst�nde liegen im Bereich von 1.96
bis 2.01 �, wobei die l�ngeren Bindungen zu den Pyrazol-
atomen N3 und N4 gebildet werden. Insgesamt sind die
Bindungstaschen st�rker sattelf�rmig deformiert als z.B. in
[{ß-octaethyl-meso-tetraphenylporphyrinato}CuII].[16] Der
Cu···Cu-Abstand von 3.88 � befindet sich im Bereich der
�blichen Metall-Metall-Abst�nde in Pyrazol-verbr�ckten
zweikernigen Systemen (3.5–4.0 �).[6, 17]

In (aromatischen) Metalloporphyrinen sind die L�ngen
der beiden benachbarten Ca-N- oder Ca-Cmeso-Bindungen

gleich. Die entsprechenden Bindungsl�ngen in 9·Cu2 hinge-
gen unterscheiden sich. Die Bindungen zeigen ein alternie-
rendes lang-kurz-Muster, das charakteristisch f�r konjugierte
– aber nichtaromatische – p-Systeme ist (Abbildung S15 in
den Hintergrundinformationen).[14] Diese Beobachtung ist in
Einklang mit den optischen Eigenschaften des Makrocyclus.

Messungen der magnetischen Suszeptibilit�t f�r 9·Cu2

(Abbildung 4) ergaben ein effektives magnetisches Moment
von 2.73 mB bei Raumtemperatur. Dieser Wert liegt nahe am
Spin-only-Wert f�r zwei nicht koppelnde CuII(S=1=2)-Ionen
(2.66 mB f�r g = 2.17). Bei Temperaturerniedrigung steigt meff

kontinuierlich an und erreicht ein Maximum von 3.06 mB bei
8 K. Die experimentellen Daten konnten durch Verwendung

Schema 2. Synthese des Dikupferkomplexes des siamesischen Zwil-
lingsporphyrins 9·Cu2. Fett hervorgehoben sind die beiden unabh�ngi-
gen, konjugierten Systeme.

Abbildung 3. ORTEP-Graph (thermische Ellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit) der Molek�lstruktur von 9·Cu2. A) Aufsicht
und Benennung der Atome; B) Seitenansicht, zur Darstellung der or-
thogonalen Verdrehung der beiden (idealisierten) quadratisch-planaren
{N4Cu}-Ebenen; C) Blick entlang der Cu1-Cu1’-Verbindungslinie. Was-
serstoffatome und L�sungsmittelmolek�le (vier Toluolmolek�le pro
Elementarzelle) sind weggelassen, ebenso Phenyl- und Ethylgruppen in
(B) und (C). F�r weitere Details siehe Hintergrundinformationen.
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eines isotropen Heisenberg-Dirac-van-Vleck-Hamilton-
Operators f�r Austauschkopplung und Zeeman-Aufspaltung
simuliert werden[18,19] und ergaben eine betr�chtliche ferro-
magnetische Kopplung von J = + 16.3 cm�1 zwischen den
beiden Kupfer(II)-Zentren (g = 2.17).

Das Vorhandensein von ferromagnetischen Kopplungen
in [CuII(m-N,N’-pyrazolato)2CuII]-Komplexen wurde vorher-
gesagt,[20a] aber alle bislang bekannten, zweifach Pyrazolat-
verbr�ckten Komplexe zeigten ausschließlich antiferroma-
gnetische Wechselwirkungen (im Bereich �245� J�
�70 cm�1).[20,21] Die helicale Verdrillung des Makrocyclus
9·Cu2 mit den beiden Cu1-Npz-Npz-Cu1’-Torsionswinkeln von
78.7 und 80.08 bewirkt hier eine nahezu orthogonale Anord-
nung der beiden magnetischen dx2�y2-Metallorbitale.[22] Diese
Quasi-Orthogonalit�t f�hrt zu einem minimalen �berlap-
pungsintegral, wodurch es zu einem verschwindend geringen
antiferromagnetischen Anteil (Jantiferro) im gesamten Kopp-
lungsterm (J = Jferro + Jantiferro) kommt – das System zeigt somit
resultierende ferromagnetische Kopplung. Ein Torsionswin-
kel-abh�ngiger Vorzeichenwechsel der Metall-Metall-Wech-
selwirkung von antiferromagnetisch zu ferromagnetisch
wurde schon bei verschiedenen Br�ckenliganden beobach-
tet,[23–26] ist f�r Pyrazolatbr�cken aber beispiellos.

Zusammenfassend haben wir ein neuartiges Pyrazol-ex-
pandiertes Porphyrin 9H4 und dessen Kupfer(II)-Homodi-
metallkomplex 9·Cu2 hergestellt. Das siamesische Zwillings-
porphyrin vereint zwei porphyrinoide {N4}-Koordinationsta-
schen, zeigt aber weder in den individuellen Taschen noch im
Gesamtmolek�l porphyrinoide Aromatizit�t. Dass die for-
male Substitution von Pyrrol durch Pyrazol in einem Por-
phyrin zur Unterbrechung des aromatisch konjugierten Sys-
tems f�hrt, wurde schon zuvor nachgewiesen.[5a] Dies spiegelt
sich nun in den Eigenschaften des Pyrazol-expandierten
Makrocyclus 9 H4 wider. Die enorme Verdrillung des neuen
Makrocyclus erm�glichte hier die erstmalige Beobachtung
ferromagnetischer Kopplung in einem zweifach Pyrazol-ver-
br�ckten Dikupfer(II)-Komplex.
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