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Porphyrinoide

Der aromatische Charakter von Porphyrinen, der signifikante che-

Angewandte

Aus dem Inhalt

mische und biologische Auswirkungen hat, kann durch gezielte Mo-

difikationen des Stammringsystems betrichtlich verdndert werden.
Zusdatzliche Untereinheiten expandieren den Makrocyclus und erho-
hen seine Ringkriimmung, was zu einer hoheren Winkelspannung

fiihrt. Diese Winkelspannung kann der Ring durch eine Reihe von

Konformationsinderungen wieder abbauen, insbesondere durch In-
vertieren von Untereinheiten und Verdrillen (twisting) der m-Ober-
fliche. Letzterer Effekt bietet einen Zugang zu Mobius-aromatischen

Molekiilen, deren Eigenschaften, gleichwohl vor iiber 40 Jahren vor-

ausgesagt, unter theoretischen Aspekten von grofier Bedeutung sind.
Hiiufig gehen Konformationsprozesse in den Porphyrinanaloga mit
anderen chemischen Phidnomenen einher, sodass sie fiir den Aufbau
von molekularen Funktionseinheiten verwendet werden konnen. In

diesem Aufsatz wird die Strukturchemie der Porphyrinoide im Zu-

sammenhang mit ihrer Konformationsdynamik und elektronischen

m-Konjugation diskutiert.

1. Einleitung und Zielsetzung

Seit der historischen Entdeckung von Benzol durch Fa-
raday!" hat die Erforschung der Aromatizitit iiber 200 Jahre
hinweg eine enorme Entwicklung durchlaufen.”* Unzihlige
sowohl experimentelle als auch theoretische Arbeiten haben
zum Verstindnis m-konjugierter Molekiile beigetragen. Den
Anfang der Suche nach nicht-trivialen aromatischen Mole-
kiilen markieren die frithen Arbeiten zur Annulenreihe,>® in
deren Folge eine bemerkenswerte Diversitdt an Strukturen
hervorgebracht wurde. Ein immer wiederkehrendes Thema in
der Aromatizitdtsforschung war die Erzeugung von dreidi-
mensionalen n-konjugierten Systemen. Unter den nichtpla-
naren m-konjugierten Strukturen finden sich schalen-,”!
kugel-®) und rohrenformige Strukturen,””’ In-plane-konju-
gierte Systeme!'”! und verdrillte Strukturen.'Y Wann und mit
welchen FEigenschaften die m-Arene dreidimensional sind,
bestimmt letztlich das Zusammenspiel zwischen den Kon-
formationseigenschaften des Molekiils und seiner m-Konju-
gation.

Dieser Aufsatz diskutiert den Einfluss der Dreidimen-
sionalitdt auf die Aromatizitdt von Porphyrinanaloga, einer
grof3en Familie von Verbindungen, die strukturverwandt mit
dem Tetrapyrrol der Natur sind.">"® Die n-Konjugation der
Porphyrinoide wird durch viele Faktoren wie prototrope
Tautomerisierung, Sédure-Base-Gleichgewichte, Metallkoor-
dination und Redoxverhalten kontrolliert (siche dazu unse-
ren fritheren Ubersichtsartikel).!'”! Eine besonders wichtige
Rolle spielt die konformative Flexibilitdt der Molekiile, die zu
einer Vielzahl von Struktureffekten fiihrt und eine enorme
Komplexitidt bedingt. Obschon Porphyrinoide formal vom
planaren Porphyrinring abgeleitet sind, konnten einige spe-
zielle Strukturmerkmale der Porphyrinoide aufgedeckt
werden, die von denen des Stamm-Makrocyclus betréchtlich
abweichen (Schema 1). Die offenbar erste Beobachtung einer
ungewoOhnlichen Konformation in einem Porphyrinanalogon
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war der Palladium(IT)-Komplex von [26]Hexaphy-

rin(1.1.1.1.1.1), der 1993 beschrieben wurde."” In dieser
Spezies fanden sich zwei Pyrrolringe in der Weise invertiert,
dass die Stickstoffatome in die Peripherie des Makrocyclus
versetzt sind (sieche Abschnitt 2.2). Die Inversion von Pyr-
rolringen wurde dann auch bei anderen, kleineren Makro-
cyclen gefunden, namentlich im N-invertierten (,,N-confu-
sed*) Porphyrin.”*?!! Durch eine ungewohnliche Ringbildung
wandelte sich diese Verbindung zum N-anellierten (,,N-
fused*) Porphyrin um.’? Mit welcher Strukturvielfalt die
porphyrinoiden Makrocyclen aufwarten koénnen, demon-
strierte die Synthese von Turcasarin im Jahr 1994.%! Das
Turcasarin war auch das erste Beispiel fiir die ,,Figure-Eight“-
Konformation, bei der das m-System formal um 360° verdrillt
wird. Eine Zwischenstufe zwischen unverdrillten und Figure-
Eight-Konformationen wurde 2007 mit der Verbindung A,D-
Di-p-benzihexaphyrin synthetisiert, das als ein Mobius-Band
mit 180°-Verdrillung entsteht.”*?! Die Entdeckung dieses
Molekiils, der eine Reihe von Berichten iiber aromatische
Porphyrinoide mit Mébius-Band-Struktur folgten,”! waren

[*] Dr. M. Stepieri, Dr. N. Sprutta, Prof. L. Latos-Grazynski
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw (Polen)
E-Mail: ms@wchuwr.pl
llg@wchuwr.pl
Homepage: http://www.mstepien.edu.pl
http://llg.chem.uni.wroc.pl

[**] Der Vortitel zeigt die Wirt-Gast-Wechselwirkung eines Di-p-benzi-
hexaphyrin-Dikations in Figure-Eight-Konformation mit einem Di-
chloracetat-Anion (Details in Abschnitt 6.5).

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter

http://dx.doi.org/10.1002/anie.201003353 hinterlegt.
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Schema 1. Strukturen expandierter Porphyrinoide (L=NH; oder Pyridin). Unterhalb der Papierebene liegende Molekiilteile sind in diesem und

den folgenden Schemata grau gezeichnet.

mit ein Ausloser fiir uns, den Stand der Forschung auf diesem
Gebiet in diesem Aufsatz zusammenzufassen.

Ziel dieses Aufsatzes ist es nicht, einen erschopfenden
Katalog der existierenden Porphyrinoide aufzustellen, viel-
mehr wollen wir versuchen, RegelméBigkeiten innerhalb der
vielfdltigen strukturellen und spektroskopischen Daten zu
ergriinden. Wir beschridnken uns auf vollstdndig konjugierte
makrocyclische Systeme mit ausgeprigter dreidimensionaler
Struktur. Einige wichtige Familien von Porphyrinanaloga wie
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die Calixpyrrole,”®! Calixphyrine,?" Schiff-Base-Makro-
cyclen!* und vinylhomologe Porphyrine®*3!! bleiben daher
unberiicksichtigt. An vorderster Stelle interessieren uns die
expandierten Porphyrine, bei denen die Beziehung von
Konformation und Aromatizitit besonders stark ausgeprégt
ist. Einige ausgezeichnete Ubersichtsartikel iiber verschie-
dene Aspekte expandierter Porphyrine sind in den letzten
Jahren erschienen,1%16:26:303234 piglang fehlt jedoch eine all-
gemeine und aktuelle Diskussion zur Strukturchemie der

s Lechostaw Latos-Grazyhski wurde 1951 in
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der Universitdt Breslau bei Bogustawa
Jezowska-Trzebiatowska. Nach einem Post-
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(FNP). Seit 2004 ist er korrespondierendes
Mitglied der Polska Akademia Nauk (PAN).
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Porphyrinoide im Kontext ihrer m-Konjugation. Eine solche
Diskussion sollte nicht nur die unmittelbare Porphyrinoid-
Forschung interessieren, sondern auch fiir Forscher in an-
grenzenden Gebieten wie der Heterocyclenchemie, der
Theorie der Aromatizitdt und der Konformationsanalyse re-
levant sein.

Der Aufsatz beginnt mit einer kurzen Einfithrung, die
grundlegende Definitionen beinhaltet und das Nomenkla-
tursystem erldutert. Abschnitt 2 geht auf die Konformation
von Porphyrinoiden im Allgemeinen ein, in Abschnitt 3 wird
die Aromatizitit der Porphyrinoide behandelt. Beide Ab-
schnitte fithren neuartige Konzepte wie die Windungszahl
oder den torsionalen n-Konjugationsindex ein und bediirfen
einiger technischer Erlduterungen. Der Rest des Aufsatzes
kann aber auch ohne die technischen Details aus Abschnitt 2
und 3 leicht nachvollzogen werden. Die {iibrigen Kapitel
enthalten eine detaillierte Ubersicht der mt-konjugierten Por-
phyrinoide in der Reihenfolge der MakrocyclengroBe. Sys-
teme mit mehr als acht cyclischen Untereinheiten werden in
in einem gemeinsamen Abschnitt abgedeckt.

1.1. Definitionen

Die derzeit gebriuchliche Begriff ,,Porphyrinoid“ deckt
eine grofle Zahl von Systemen ab, die bisweilen dem Por-
phyrin als Stammverbindung nur wenig &hneln. In diesem
Aufsatz halten wir uns an die folgende Definition: Ein Por-
phyrinoid ist ein Molekiil, das aus einer Anzahl kleinerer
(iiblicherweise fiinfgliedriger) Ringe zusammengesetzt ist, die
miteinander entweder direkt oder iiber Briickenatome zu
einer makrocyclischen Struktur mit einem normalerweise
hohen Grad an n-Konjugation verbunden sind. Die beteilig-
ten Ringe sind hetero- oder carbocyclisch, wihrend die
»Mesobriicken“, wie sie in der Porphyrin-Nomenklatur ge-
nannt werden, gewohnlich einzelne Kohlenstoffatome oder
lineare Ketten von Kohlenstoffatomen sind. Die Strukturen
der Porphyrinoide sind typischerweise weiter modifiziert, z. B.
durch periphere oder interne Substitution, Ringkondensation
oder Metallkoordination.

Am gebrauchlichsten ist die Einteilung der Porphyrinoide
nach der Grofle ihres Makrocyclus. Ein Porphyrinanalogon
kann als cyclische Anordnung von Untereinheiten aufgefasst
werden, die cyclisch (z.B. Pyrrolringe) oder linear (Meso-
briicken) sein konnen. Im Folgenden werden wir jedes Me-
sokohlenstoffatom als separate Untereinheit behandeln.
Namen wie Triphyrin, Tetraphyrin, Pentaphyrin usw. spiegeln
die GroBe des Makrocyclus entsprechend der Anzahl der
cyclischen Untereinheiten im Ring wider. Alternativ lésst sich
auch der kleinste makrocyclische Umlauf (,,smallest macro-
cyclic circuit”, SMC) betrachten, der als der kleinste Umlauf
im Molekiilgraph entlang aller Untereinheiten definiert ist.
Die GroBle S des SMC ermoglicht eine niitzliche und ein-
deutige Unterscheidung zwischen ,kontrahierten“ (S < 16)
und ,.expandierten” (S > 16) Porphyrinoiden.!! Der Grenz-
wert S=16 entspricht dem Stammporphyrin und vielen Te-
traphyrinen (einige Tetraphyrine sind auch als kontrahiert
(z.B. Corrol 2-H;, §=15) oder ringexpandiert (z.B. p-Ben-
ziporphyrin 11-H, S = 17) Kklassifiziert).
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1.2. Nomenklatur und Nummerierung

Das in diesem Aufsatz verwendete Nomenklatursystem
beruht im Wesentlichen auf den ITUPAC-Empfehlungen zur
Tetrapyrrol-Nomenklatur® und ihren Erweiterungen.!! Wie
in Schema 2 gezeigt ist, setzt sich der vollstdndige Name eines
Porphyrinoids aus den folgenden Bestandteilen zusammen:
1) den Substituenten, 2) ersetzten Heteroatomen oder cycli-

Substituenten

5,10,15,20-Tetraphenylsapphyrin

10,25-Diphenyl-5,15,20,30-tetramesityl-
A,D-di-p-benzi[28]hexaphyrin(1.1.1.1.1.1)

oder

5,10,15,20-Tetraphenyl- 1 gL I ]
[22]pentaphyrin(1.1.1.1.0) Ers?\,tiﬁur;%/von Ring- meso-
Heterogtomen system Muster
Konjugations-
weg

Schema 2. Beispiele fiir die Nomenklatur der Porphyrinoide. Siehe Text
fir Erlduterungen.

schen Untereinheiten, 3) der Linge des Konjugationsweges
[N] (siche Abschnitt 3.1), 4) einem systematischen Namen,
der die Zahl der cyclischen Untereinheiten angibt, und
5) dem Muster der Mesobriicken. Letzterer Ausdruck, der die
allgemeine Form (a.b.c.d...) hat, gibt an, wie viele Kohlen-
stoffatome zwischen Paaren von benachbarten cyclischen
Untereinheiten liegen. Dabei werden der Startpunkt und die
Richtung im Makrocyclus so gewdihlt, dass der numerische
Wert des Mesoparameters (als Dezimalzahl ohne Punkte)
maximal wird. Cyclische Untereinheiten werden mit Grof3-
buchstaben belegt, und zwar so, dass die Untereinheit A
zwischen der ersten und der letzten Mesobriicke liegt. Fiir
den Sapphyrinring lautet also die Mesodarstellung (1.1.1.1.0),
und die Ringe der Bipyrrol-Untereinheit erhalten die Buch-
staben A und E (Schema 2). Ist das Mesomuster cyclisch-
symmetrisch, dann werden die nicht-pyrrolischen Unterein-
heiten zuerst ausgewiesen (z.B. A,D-Di-p-benzihexaphyrin,
Schema 2). Zum Schluss folgt die Nummerierung der Atome,
die mit dem Atom von Ring A beginnt, das direkt an den
zuletzt bezeichneten Ring oder an die Mesobriicke zu diesem
Ring gebunden ist. Die Nummerierung folgt zunéchst der
konvexen Seite der Untereinheiten (normalerweise auBen am
Makrocyclus, siche Abschnitt 2.1) und den dazwischen be-
findlichen Mesobriicken (sieche Schema 2), danach werden
die Stellen an der konkaven Seite bezeichnet. In diesem
Aufsatz sind die Strukturen so dargestellt, dass die Numme-
rierung im Uhrzeigersinn ansteigt. Diese derzeit gebriuchli-
che Konvention kann gelegentlich zu Nummerierungssche-
mata fithren, die geringfiigig von der Literatur abweichen
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(Beispiele gibt es etwa beim Corrol und Vacataporphyrin,
Abschnitt 4). Insbesondere nehmen wir an, dass die Anellie-
rung zweier Ringe das Nummerierungsschema nicht éndert,
auch wenn dabei natiirlich der SMC veréndert wird. Erset-
zungen von Heteroatomen werden relativ zur entsprechen-
den vollpyrrolischen Struktur angegeben. Somit wird ein
Kohlenstoffatom, das die Position eines Pyrrol-Stickstoffs
einnimmt, durch die Vorsilbe ,,Carba-“ ausgewiesen. Handelt
es sich bei der nicht-pyrrolischen Untereinheit um einen an-
deren als einen fiinfgliedrigen Ring, werden Prifixe wie m-
Benzi-, p-Benzi- und Pyri- verwendet.

Die in diesem Aufsatz dargestellten Strukturen werden
durch fortlaufende fettgedruckte Ziffern gekennzeichnet, die
jeweils einem bestimmten Typ von Makrocyclus entsprechen
(der durch seine Zusammensetzung, die Verkniipfung zwi-
schen den Untereinheiten und seine Oxidationsstufe definiert
ist). In jedem Abschnitt sind die jeweils relevanten Strukturen
in einer Tabelle aufgelistet. Der fettgedruckten Ziffer wird
ein Buchstabe angefiigt, der das Substitutionsmuster kenn-
zeichnet (jeweils in der FuBnote der Tabelle definiert). Der
Protonierungs- oder Komplexierungszustand wird mit einem
Bindestrich angegeben, weitere Modifikationen werden im
Text erldutert. Zum Beispiel bezeichnen wir Tetraphenyl-
sapphyrin und Di-p-benzihexaphyrin (Schema 2) als 19b-Hj,
bzw. 44h-H,. Die Anzahl der Wasserstoffatome in der freien
Base ist in den meisten Fallen gleich der Anzahl der insge-
samt verfiigbaren NH- und OH-Gruppen, auch wenn der
Makrocyclus zur Bildung von M-C-Bindungen befihigt ist.
Metallkomplexe, die M-C-Bindungen oder andere unge-
wohnliche Strukturmerkmale aufweisen, erhalten separate
Nummern. Eine Ausnahme ist das Vacataporphyrin, das be-
quemerweise als tribasisches Molekiil (eine NH- und zwei
CH-Gruppen, Abschnitt 4.5) beschrieben wird.

1.3. Typologie und Synthese

Durch Variieren der Zahl und Art der cyclischen Unter-
einheiten und der Léinge der Mesobriicken, scheint es im
Prinzip moglich, unzihlige porphyrinoide Makrocyclen zu
entwerfen. In der Realitdt st6ft man indes nicht nur an
strukturelle Grenzen, sondern muss auch feststellen, dass die
Synthese bestimmter Strukturmotive mit erheblichen Hiirden
verbunden ist. Da insbesondere die Mehrzahl der grofien
Porphyrinoide aus kurzkettigen Oligopyrrol-Vorstufen auf-
gebaut wird (typischerweise aus bis zu drei cyclischen Un-
tereinheiten), zeigen die resultierenden makrocyclischen
Geriiste oftmals cyclische oder spiegelbildliche Permutati-
onssymmetrie, die in den tatsédchlichen dreidimensionalen
Konformationen nicht immer ihr Gegenstiick findet. Die
unten eingefiihrte Klassifizierung wird fiir die weitere Dis-
kussion groerer Makrocyclen hilfreich sein. Sie deckt die
Mehrzahl der C;-Briicken enthaltenden Motive ab, darunter
sdamtliche Systeme mit Trivialnamen (Schema 3 und Tabel-
le 1).

Die Klasse der Porphyrine mit der Notierung (1") umfasst
Systeme mit ausschlieBlich C;-Mesobriicken. Porphyrinoide
ohne Mesobriicken (0") sind als Cyclo[n]pyrrole bekannt. Die
nach ihren charakteristischsten Vertretern benannten Rosa-
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Schema 3. Vorgeschlagene Klassifizierung der hiufigsten Mesomuster
mit ausschlieflich C,-Briicken.

Rubyrine
([(1-1.00)

Rosarine

rine, Rubyrine und Corrole haben ebenfalls cyclische Sym-
metrie und sind iiber ein gemeinsames Bauprinzip verwandt.
Verbindungen dieser Klassen konnen als cyclische Oligomere
von Dipyrrinen, Tripyrrinen bzw. Tetrapyrrinen aufgefasst
werden. All diese Strukturen enthalten formal Bipyrrol-Un-
tereinheiten, und manche konnen tatséchlich aus Bipyrrol-
Derivaten synthetisiert werden. Das formal kleinste Mitglied
der Rosarine ist das Norcorrol mit n =2 (siche Abschnitt 4),
das in metallfreier Form noch nicht isoliert worden ist. Zur
Klasse der Sapphyrine gehoren Systeme der allgemeinen
Struktur (1™.0"), die spiegelsymmetrisch, nicht cyclisch-sym-
metrisch sind. Formal lasst sich auch das Corrol-Riickgrat in
die Sapphyrinklasse einordnen. Unter den Systemen, die zu-
néchst keiner dieser Klassen zugeordnet werden konnen,
finden sich oftmals solche mit zwei aufeinanderfolgenden
Sequenzen von C;-Briicken, die jeweils durch zwei Sequenzen
direkter Pyrrol-Pyrrol-Verkniipfungen separiert sind. Sie
werden durch die allgemeine Formel (1.0".17.07) beschrieben
und stellen Homologe von Orangarin dar.

Eine Diskussion der Synthesemethoden!! fiir Porphyri-
noide geht iliber die Zielsetzung dieses Aufsatzes hinaus.
Dennoch sollen einige wichtige Synthesen vorgestellt werden,
sofern diese zur Diskussion von Konformationseffekten bei-
tragen. Bei den zum Aufbau der Porphyrrinoidstruktur ver-
wendeten Makrocyclisierungen handelt es sich meistens um
elektrophile aromatische Substitutionen. Synthesen von
meso-substituierten Systemen beruhen normalerweise auf der
direkten Kondensation von Pyrrolen, Aldehyden und mogli-
cherweise weiteren Bausteinen und werden nach dem
Rothemund-Lindsey-Protokoll (oder Varianten davon)
durchgefiihrt (Tabelle 2). Ausgangsverbindungen sind Oligo-
pyrrole mit gesittigten Mesobriicken (Pyrrane).® Ein mo-
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Tabelle 1: Reprisentative Mesomuster von Porphyrinoiden mit aus-
schlieRlich C,-Mesobriicken.

Angewandte

Tabelle 2: Strategien fir die
ide.[13:1416,18,33,65)

Synthese expandierter Porphyrino-

m n p q Mesomuster Trivialname Reaktion Zielmolekiile
Porphyrine (1") Makrocyclisierung
3 (1.1.1) Subporphyrin®® Rothemund-Lindsey meso-substituierte Systeme
(1.1.1.1) Porphyrin Kondensation von Pyrranen meso- und [-substituierte Systeme
5 (1.1.1.1.1) [37] McMurry-Kupplung Porphycene
Oxidative Kupplung mit DDQ Rubyrine
Cyclopyrrole (0") Oxidative Kupplung mit Fe", Cr"  Oligobipyrrol-Makrocyclen
6 (0.0.0.0.0.0) [38] Wittig-Reaktion Vinyloge Porphyrine
7 (0.0.0.0.0.0.0) [38] Modifikationen nach der Makrocyclisierung
8 (0.0.0.0.0.0.0.0) [39] Makrocyclenextrusion Tri- und Tetrapyrine
Ringkondensation ringanellierte Systeme
Rosarine ([1.0]") Periphere Kondensation peripher anellierte Systeme
3 (1.0.1.0.1.0) Rosarin*! »Vacatisierung® Vacataporphyrin
4 (1.0.1.0.1.0.1.0) [47]
6 (1.0.1.0.1.0.1.0.1.0.1.0) [42]
8 (1.0.1.0.1.0.1.0.1.0.1.0.1.0.1.0)  [42]
Rubyrine ([1.1.0]") Reaktiogen“é*”]. zugiinglich. Neben der Makrocyclisierung
2 (1.1.0.1.1.0) Rubyrint! gibt es eine Reihe von Reaktionen, in denen die Porphyri-
3 (1.1.0.1.1.0.1.1.0) [44] noidstruktur ausgehend von einem vorhandenen Makro-
4 (1.1.0.1.1.0.1.1.0.1.1.0) [45] cyclus aufgebaut wird. Darunter fallen die Makrocyclenex-
5 (1.1.0.1.1.0.1.1.0.1.1.0.1.1.0) [45] trusion,’”! die Kondensation von cyclischen Untereinheiten
oder peripheren Substituenten® und die reduktive Entfer-
Corrole ([1.1.1.0]") Het i (., Vacatisi “) [68]
1 (1.1.1.0) Corroll nung von Heteroatomen (,, Vacatisierung®).
2 (1.1.1.0.1.1.1.0) [47]
Sapphyrine (17.0") 2. Konformation von Porphyrinoiden
4 1 (1.1.1.1.0) Sapphyrin!!
32 (1.1.1.0.0) Isosmaragdyrin® In seinem beriihmten Artikel von 1885 schrieb Adolf von
42 (1.1.1.1.00) [50] Baeyer, dass Ringe, die aus tetraedrischen Kohlenstoffato-
4 3 (1.1.1.1.0.0.0) [57] . o i
5 9 (11.1.1.1.0.0) [52,53] men aufgebaL}t sind, eine inhérente Spannpng .hab.en n;;lssep,
6 1 (1.1.1.1.1.1.0) [51] wenn sie kleiner 0d§r groBer als fiinfgliedrig sind.[*! Die
6 2 (1.1.1.1.1.1.0.0) [54] daraus stammende Uberzeugung, dass groBe Ringe nicht

Orangarine (17.0".17.0%)

1 1 1 2 (1.01.00) Orangarin®’

2 1 1 1 (1.1.01.0) Smaragdyrin®®
1 2 1 2 (1.00.1.00) Amethyrinf!

1 1 1 3 (1.01.0.0.0) Isoamethyrinf’!
1T 2 1 3 (1.00.71.000) 58]

31 1 1 (L1.1.0.1.0)8¢ [59]

2 1 2 2 (1.1.01.1.00)" [60]

2 1 2 3 (1.1.01.1.000H [67]

1 1 1 2 (1.0.1.0.0.1.0.1.0.0)" Turcasarin!
[a] Ein ,all-Aza“-Analogon wurde nicht beschrieben. [b] Orangarin-
Dimer.

derner Ansatz zu [-substituierten Systemen ist die Konden-
sation von Pyrranen wie Dipyrromethan!® oder Tripyrran./*!
Insbesondere die Tripyrrane erwiesen sich als ausgesprochen
vielseitige Bausteine und ermdéglichten die Synthese von
zahlreichen P-substituierten Makrocyclen.!* Direkte Ver-
kniipfungen zwischen cyclischen Untereinheiten (,,0“-Brii-
cken) werden entweder oxidativ im Zuge der Makrocyclisie-
rung geschlossen,'*®! oder sie sind bereits in den Ausgangs-
verbindungen vorhanden. Von besonderer Bedeutung sind
Bausteine wie Bipyrrol,/®®! Terpyrrol® und hohere Oligo-
pyrrole.® Briicken mit mehr als einem Kohlenstoffatom sind
unter anderem durch McMurry-Kupplungen®! und Wittig-
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existieren konnten, hemmte die Entwicklung der makro-
cyclischen Chemie, bis in den 1920er Jahren Lavoslav
Ruzicka”"! das Muscon und das Civeton und Hans Fischer!”"!
die Porphyrine strukturell charakterisierten. An diesen ma-
krocyclischen Strukturen lieen sich zwei Dinge erkennen,
die Baeyer nicht beriicksichtigt hatte: 1) Die Ringe miissen
nicht planar sein, und 2) selbst ein planarer Ring muss nicht
zwangsldufig als konvexes Polygon vorliegen. Beide Befunde
sind heute essenziell fiir das Verstidndnis der beobachteten
Strukturvielfalt der Porphyrinoide. Es mag eine seltsame
Laune des Schicksals sein, dass ein Molekiil, iiber das Baeyer
kurz nach der Veroffentlichung seiner Spannungstheorie be-
richtete, tatsichlich einen 16-gliedrigen Ring aufwies.” Oc-
tamethylcalix[4]pyrrol,”®) wie die Verbindung jetzt heift,
konnte der erste synthetische Makrocyclus gewesen sein, der
in Reinform isoliert wurde.

Welche Konformation ein Porphyrinoid einnimmt, ist eine
komplizierte Funktion seiner strukturellen Gegebenheiten,
so etwa der Konstitution des makrocyclischen Rings, dessen
Grofle, der peripheren Substitutionen und der formalen
Oxidationsstufe. Dariiber hinaus ist die Konformation kein
unverdnderliches Merkmal eines bestimmten Ringtyps, und
vor allem bei grofleren Makrocyclen spielen Metallkoordi-
nation, Anionenbindung, Sdure-Base-Reaktionen, Solvata-
tion und selbst die Temperatur eine wichtige Rolle. Deshalb
ist die Vorhersage der bevorzugten Konformation von Por-
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konvexes Konformer

konkaves Konformer

phyrinoiden schwierig, wenngleich bestimmte Trends beob-
achtet werden konnen. Im Folgenden fithren wir eine als freie
Kriimmung (75) bezeichnete Grofe ein, die sich zur Erkla-
rung einiger der empirischen Beobachtungen als sehr niitzlich
erwiesen hat.

2.1. Makrocyclenkriimmung und die Windungszahl

Die Windungszahl 7 einer ebenen Kurve wird definiert als
die Zahl an Umdrehungen, die die Tangentenlinie bei ihrer
Bewegung entlang der Kurve beschreibt,” und kann ausge-
driickt werden als die Gesamtkriimmung™' geteilt durch 2.
Im Folgenden werden wir daher einfachheitshalber die Win-
dungszahl ,Kriimmung“ nennen. Fiir eine geschlossene
Kurve nimmt 7 ganze Zahlen an, und fiir den speziellen Fall
des Kreises ist 7= 1. Fiir eine liegende Acht (Lemniskate, co)
gilt 7=0, da die beiden Schleifen gegensinnige Umldufe
haben. Betrachten wir einen makrocyclischen Grundkorper
mit einem gegebenen Wert S (GroBe des SMC): Wird der
Makrocyclus an einer Bindung zerschnitten, die nicht Teil
einer cyclischen Untereinheit ist, erhédlt man eine Kette von
Untereinheiten entsprechend einem Pfad von § Atomen des
urspriinglichen SMC (Abbildung 1). Nehmen wir nun weiter
an, dass die Kette vollstandig spiralisiert ist, also ihre Kriim-
mung maximiert ist (siche als Beispiel das Porphyrin in Ab-
bildung 1), und alle Winkel zu ihren Gleichgewichtswerten
entspannt sind; aulerdem halten wir die Spirale vollstiandig
planar und verwerfen sdmtliche sterischen Wechselwirkun-

Schnitt

Relaxierung
—_—

invertiertes Sapphyrin

Entfernen der
Relaxlerung Inversmnen
Inversion

M. Stepien, L. Latos-Grazynski und N. Sprutta

gen. Die Windungszahl einer solchen Spirale, die wir dann die
»freie Krimmung*“ nennen, wird als Gleichung (1) ausge-
driickt,

T = % (rsS - Z%) (1)

wobei S die Grofie des kleinsten makrocyclischen Umlaufs ist
(nach der Definition in Abschnitt 1.2), und die Summation
iiber alle Innenwinkel ¢; geht (,,innen* ist als konkave Seite
der Spirale definiert). Anzumerken ist, dass 7 nicht direkt die
Konformation beschreibt, da die freie Kriimmung mit einem
idealisierten makrocyclischen System assoziiert ist und nicht
mit irgendeiner speziellen dreidimensionalen Struktur. 7,
kann leicht in eine Summe von Inkrementen umgeformt
werden [Gl. (2)],

Tp = Z oubunit (2)

subunit

wobei "™ als die Kriimmung definiert ist, die durch die

Zahl S yon Winkeln einer gegebenen Untereinheit be-
stimmt wird [GL. (3)).

ni 1 ubuni
TSUbUl—ﬁ<TESSb lZ¢j> (3)
j

Die exakten Werte solcher Inkremente wéren fiir jeden
Makrocyclus spezifisch, und ihre Berechnung ist entspre-

o A

s =3

4x \/o\/
Smeso = 4

Untereinheiten

8

TF_ 4 x rmeso + 5 x prrroie

planare relaxierte Spirale

_4xrmesa+(4 1 x,rpyrroie

cyclische Untereinheiten

konvexe Seite

Oy

konkave Seite

/}O\C\
— —

cis—cis
cc

Xy

trans—trans cis—tfrans
it ct

Abbildung 1. Definition der Windungszahl (z;). Die fiir cyclische Untereinheiten angegebenen Definitionen (Kasten) gelten auch fiir Mesobriicken.

4382

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2011, 123, 4376 — 4430


http://www.angewandte.de

Porphyrinoide

chend unpraktikabel. Sie lassen sich aber anhand einfacher
geometrischer Uberlegungen oder aus den Gleichgewichts-
geometrien der entsprechenden unsubstituierten Heterocyc-
len abschitzen, was fiir eine halbquantitative Diskussion
ausreicht. Werte fiir """ Inkremente relevanter Unterein-

heiten, wie sie in Tabelle 3 angegeben sind, stammen {iiber-

Tabelle 3: Untereinheiten mit entsprechenden 7°"*"-Inkrementen.

Untereinheit Konnektivitat geubunit
Methin 0.167%
Pyrrol 2,5 (regulir) 0.1320
2,4 (N-anelliert) 0.148
2,3 (,protruding®) 0.286"
Furan 2,5 0.154
Thiophen 2,5 0.087!
Selenophen 2,5 0.070
Tellurophen 2,5 0.046
Benzol 1,3 (m-Phenylen) 0.1671
1,4 (p-Phenylen) 0.000"!
Pyridin 2,6 0.131"
H-Pyrrolo[3,2-b]pyrrolizin'¥ 2,7 0.346"
H-Pyrrolo[2,3-b]pyrrolizin'® 2,5 0.306"
2-Methylen-2H-telluropheno- 2,5 0.3771
[2,3-b]pyrrolizin!”
[a] Idealisierte Geometrie. [b] B3LYP/6-31G**-Geometrie. [c] B3LYP/

LANL2DZ-Geometrie. [d] Das N-anellierte Fragment mit einem N-in-
vertierten Pyrrol (siehe Abschnitt 4.2). [e] Das N-anellierte Fragment
ohne N-Inversion. [f] Die anellierte Einheit im N-anellierten 21-Tellura-
porphyrin (siehe Abschnitt 4.2). Die 2-Methylengruppe stellt die not-
wendige exocyclische Doppelbindung bereit.

wiegend aus DFT-Geometrieoptimierungen. Aus der obigen
Analyse wird klar, dass jede Untereinheit mit einem Wert
""" yngleich null zwei geometrisch nicht-dquivalente Seiten
hat, die als konvex und konkav beschrieben werden (Abbil-
dung 1). Eine Untereinheit (entweder cyclisch oder linear)
kann auf drei verschiedene Arten in die Kette eingefiigt
werden, die sich in der Geometrie der Bindungen zwischen
den Untereinheiten des SMC unterscheiden. Wir bezeichnen
diese Anordnungen als cis-cis (cc), trans-trans (tt) und cis-
trans (ct).

Die Konformation des tetrapyrrolischen Porphyrinrings
(Abbildung 1) kann als konvexes Konformer bezeichnet
werden. Wihrend das vom SMC aufgespannte Polygon
konkav ist, ist das durch die Mesopositionen und die Zentren
der cyclischen Untereinheiten gebildete Polygon konvex. In
einem konvexen Konformer haben alle Untereinheiten die
cc-Anordnung, und ihre konkaven Seiten weisen in das
Zentrum des Makrocyclus hinein. Liegen dagegen einige
Untereinheiten invertiert vor — d.h. ihre konkaven Seiten
zeigen nach auflen —, nennen wir die zugehorige Konforma-
tion konkav (oder bi-, trikonkav usw. je nach Zahl der Un-
tereinheiten). Typischerweise haben die invertierten Unter-
einheiten #-Anordnung mit zwei benachbarten ct-Unterein-
heiten. Das Sapphyrin-Konformer in Abbildung 1 ist ein
Beispiel fiir eine konkave Konformation. Wir kénnen ein
konkaves Konformer an jeder Bindung, die nicht zu einer
cyclischen Untereinheit gehort, zerschneiden und die Kette
relaxieren lassen, wobei die invertierten Untereinheiten er-
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halten bleiben. Aus einfachen geometrischen Uberlegungen
folgt, dass die Windungszahl einer solchen Anordnung durch
Addition der Inkremente reguldrer Untereinheiten minus der
Inkremente invertierter Untereinheiten berechnet werden
kann. Den gefundenen Wert nennen wir die ,.freie Kriim-
mung mit Inversion®, 7. Der Wert fiir 7, der stets kleiner ist
als das entsprechende 7, ist eine niitzliche Kenngroe kon-
kaver Konformere. In den folgenden Abschnitten werden wir
die freie Kriimmung und ihre Eigenschaften niher erldutern.

2.2. Konformationseffekte

Winkelverzerrung. Eine Kette von Untereinheiten kann
einen Ringschluss zu einem spannungsfreien Makrocyclus
eingehen, wenn die Bedingung 7, =1 erfiillt ist. Das Erfiillen
dieser Bedingung kann jedoch dazu fithren, dass andere
Energiebeitrage groBer werden (vor allem die sterischen
Wechselwirkungen zwischen benachbarten Untereinheiten),
und folglich kann es sein, dass die Gesamtspannung des
Makrocyclus nicht bei 7, =1 minimiert ist. So ist der Por-
phyrin-Makrocyclus, der als relativ spannungsfrei angenom-
men wird, durch 7 =1.19 gekennzeichnet, was ein verniinf-
tiger Referenzwert fiir den Vergleich mit anderen Systemen
ist. Tatséchlich finden wir fiir experimentell bestitigte kon-
vexe Strukturen 7,-Werte von 0.79 fiir Cyclo[6]pyrrol (29-H,)
bis 1.49 fiir Pentaphyrin(1.1.1.1.1) (in der Form eines Uranyl-
Komplexes 26a-UQ,). Interessanterweise sind selbst Makro-
cyclen, deren 7,-Wert stark von eins abweicht, in der Lage,
eine relativ ebene konvexe Konformation einzunehmen (z.B.
Rubyrin 35a-H,). Allgemein kann die Abweichung von 7, von
eins als grobes Ma§ fiir die Winkelspannung im Makrocyclus
betrachtet werden. Anzumerken ist, dass 7 =1 nicht not-
wendigerweise eine geometrisch geschlossene Kette impli-
ziert, sondern lediglich, dass die Tangenten an den Ketten-
enden parallel sind (ein geeignet gewihlter Abschnitt einer
Spirale kann 7=1 haben). In den meisten in diesem Aufsatz
diskutierten Fillen ist allerdings der Abstand zwischen den
Kettenenden relativ klein.

Out-of-plane-Verzerrung. Die oben beschriebene Win-
kelverzerrung ist normalerweise von torsionalen Verzerrun-
gen aus der Molekiilebene begleitet. Die Out-of-plane-Ver-
zerrung wird zunehmend wichtiger bei groBBeren Werten fiir
7z, wenn die weitere Vergrofierung der Bindungswinkel
energetisch nicht mehr bevorzugt ist. Allerdings werden Out-
of-plane-Verzerrungen auch durch verschiedene andere Ef-
fekte verursacht und sind selbst in Systemen mit kleinen z-
Werten zu finden. Dieses Phdnomen wurde vielfach an re-
guldren Porphyrinen demonstriert, die durch periphere Sub-
stitution, interne Modifikationen, Koordination von Metallen
mit kleinen oder groflen Ionenradien, axiale Ligation oder
Anionenbindung erheblich an Planaritdt einbiilen
konnen,[677]

Inversion von Untereinheiten. Liegt der Wert fiir 7, bei
1.2 oder groBer, wird die Kriimmung héufig durch einen als
,Ringinversion“l'>” bezeichneten Prozess (vollstindig oder
teilweise) ausgeglichen (Abbildung 1). Ein invertierter Ring
(cyclische Untereinheit) ist mit seiner konvexen Seite zum
Zentrum des Makrocyclus hin orientiert. Auch die Inversion
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der Mesokohlenstoffatome wird beobachtet, und bei vinylo-
gen Porphyrinen mit Mesobriicken von drei oder mehr Koh-
lenstoffatomen ist dies schon fast ein standardmaifBiges
Merkmal.”!! Infolge der Inversion ist das durch die Ring-
schwerpunkte und Mesobriicken definierte Polygon nicht
langer konvex. Eine Ringinversion fiihrt natiirlich nicht zur
Verringerung der Kriimmung, wenn die invertierte Unter-
einheit, wie etwa beim p-Phenylen, rotationssymmetrisch ist
(und somit "™ = 0). Die Ringinversion ist ein sehr hiufiges
Phénomen und findet sich bei Systemen von sehr unter-
schiedlicher Makrocyclengrofle, angefangen bei den Tetra-
phyrinen. Bei den kleineren Makrocyclen fiihrt Ringinversion
allerdings zu einer zunehmenden rdumlichen Enge innerhalb
der Makrocyclus, und folglich sind die konkaven Konformere
der Tetra- und Pentaphyrine niemals vollig planar. Generell
ist anzumerken, dass die Inversion von Untereinheiten als
Mechanismus zum Spannungsabbau normalerweise einge-
schrinkt ist, wenn die Untereinheiten raumerfiillende Sub-
stituenten tragen, die den Makrocyclus im Inneren sterisch
beanspruchen. Folglich ist eine Inversion von cyclischen
Einheiten in {-substituierten Systemen selten zu finden,
ebenso wie die Inversion von Mesobriicken in meso-substi-
tuierten Makrocyclen.

2.3. Topologie der w-Oberfliche

Bei aromatischen Verbindungen ist normalerweise der
Ring mit den delokalisierten m-Elektronen planar, und tat-
sachlich ist bei kleinen Ringsystemen die Planarisierung eine
der Manifestierungen einer aromatischen Strukur. Groflere
Ringe wie porphyrinoide Makrocyclen haben indes noch
andere Konformationsmoglichkeiten wie etwa die Out-of-
plane-Verzerrung und die Inversion von Untereinheiten, die
beide die Topologie des m-Systems bewahren. In diesem
Aufsatz bezieht sich das Wort ,, Topologie* immer auf die
Eigenschaften des Basissatzes der p-Orbitale (oder Unter-
sdtzen davon) in ihrer tatsdchlichen dreidimensionalen Aus-
pragung. Anzumerken ist, dass die topologisch spezifischen -
Systeme, die hier diskutiert werden, normalerweise Beispiele
fiir Geometrieisomerie sind und im graphentheoretischen
oder stereochemischen Sinne daher als topologisch dquiva-
lent anzusehen sind.[”*!

Die nun folgende Diskussion konnen wir vereinfachen,
indem wir das n-System als ein Band darstellen (,,SMC-
Band®), das entlang des SMC durch alle Atomzentren ver-
lauft, und zwar tangential zur Knotenebene der zugehorigen
p-Orbitale (Abbildung 2). Bei planaren Strukturen nimmt
dieses SMC-Band die Form eines Kranzes oder einer Loch-
scheibe an. Eine weitere Vereinfachung rithrt daher, dass das
monocyclische m-System immer so verformt werden kann,
dass die Achsen der p-Orbitale alle auf der Oberfldche des
Bandes liegen (Abbildung 2). Infolgedessen sind die topolo-
gischen Eigenschaften des m-Systems dquivalent zu denen der
Kanten des Bandes. Zum Beispiel besitzt eine Lochscheibe,
die ein planares aromatisches System ist, zwei Kanten, die
topologisch nicht miteinander verkniipft sind (sie konnen
ohne Zerschneiden separiert werden). Dies ist in Uberein-
stimmung mit den Eigenschaften des s-Systems, das aus zwei
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&»-0O-8-

planare Kranz Zylinder Lin-plane*-
Aromatizitat Aromatizitat
Q —l-O o
TO zwei Unlinks T1 Unlink
Kranz Mobius-Band
-8-06-C
T2 T2, T2, Hopf-Link
liegende Acht Schnecke
(Lemniskate)
. C; ~dD
T3 Dreierknoten T4 Salomonischer

Knoten

78 T6, T44
e —
plektonemisch

T2p TO T2, T0
L —
pseudoplektonemisch

Abbildung 2. Topologische Darstellung m-konjugierter Oberflichen.

rdumlich nicht verzahnten Orbitallappen besteht. Aus der
obigen Analyse folgt auerdem, dass die planare und die tu-
bulire-m-Konjugation topologisch dquivalent sind.'” Letzte-
res lasst sich an der m-konjugierten Oberfldche in Form eines
Zylinders sehen (Abbildung 2), der einer anderen Darstel-
lung der Lochscheibe entspricht.

Topologische Diversitdt wird nun erzeugt, indem die
Lochscheibe zerschnitten wird, eine oder mehrere Halb-
Twists an eines der Enden des Bandes angefiigt werden und
zum Schluss die losen Enden wieder miteinander verbunden
werden. Das Ergebnis ist ein ringférmiges Band, das die Be-
zeichnung 7Tn erhélt, wobei n die Zahl der Halb-Twists angibt
(oder noch priaziser die Verschlingungszahl, siehe unten).
Dementsprechend werden nicht verdrillte Ringe (ohne Twist)
mit 70 bezeichnet. Mit einem einzelnen Halb-Twist (71,
Abbildung 2) erhdlt man ein Md&bius-Band, das eine einsei-
tige Oberflache mit einer einzelnen, unverknoteten Kante
darstellt. Ein Band mit zwei Halb-Twist (72) ist zweiseitig und
hat zwei verzahnte Kanten (in Form der so genannten Hopf-
Verschlingung oder Hopf-Link). Ein wichtiger Vertreter
dieser Topologie, bei der der Twist ,,eingeebnet” ist, ist die
liegende Acht (Figure-Eight oder Lemniskate), die man
hiufig bei porphyrinoiden Konformeren findet. Die Lemnis-
kate ist durch 7 =0 charakterisiert und trégt die Bezeichnung
T2,. Eine andere eingeebnete Form ist die Schnecke (Lima-
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con)®™ mit t=2. Fiir Twists hoherer Ordnung sind die Tn-
Béinder mit ungeradem n stets einseitig und besitzen eine
einzelne Kante, die mit zunehmendem n mehr Knoten erhilt
(T3 ergibt einen Dreierknoten). Umgekehrt erhdlt man fiir
geradzahlige n zweiseitige Binder mit zwei ineinander ver-
schlungenen Kanten (die Verschlingung 7+ ist als Salomoni-
scher Knoten bekannt). Bislang sind noch keine Beispiele fiir
Porphyrinoide mit mehr als zwei formalen Halb-Twists in
ihrem n-System bekannt, und wahrscheinlich gibt es sie auch
bei anderen m-konjugierten Makrocyclen nicht. Eine inter-
essante Ausnahme ist das einzelne Beispiel einer T4-Topo-
logie, auf das in Abschnitt 9.1 eingegangen wird. Die Stabi-
lisierung von Twists hoherer Ordnung ist teilweise deshalb
schwierig, weil die Konformation sehr gro3er Ringe schwer zu
kontrollieren ist.

Nach dem obigen ,,Gummiband“-Modell muss ein kon-
vexes T0-System topologisch dquivalent zu allen davon ab-
geleiteten konkaven Konformeren sein (siche allerdings
Abschnitt 2.5 fiir eine genauere Analyse). Im Folgenden
spezifizieren wir konkave Konformationen, indem wir die
invertierten Untereinheiten durch hochgestellte Buchstaben
am 70-Symbol angeben. Zum Beispiel bezeichnen wir das
konkave Konformer von Sapphyrin (Schema 2) als 70°. In-
vertierte Mesobriicken werden anhand ihrer Lokantennum-
mern kenntlich gemacht, z.B. 70'>¢ (vgl. 62a-H, in Ab-
schnitt 7).

Es soll angemerkt werden, dass der t,-Wert nur fiir Tn-
Topologien mit geradem n eine wohldefinierte Grofe ist.
Dies kommt dadurch zustande, weil bei der Berechnung von
7y die Untereinheit als invertiert klassifiziert wird, wenn ihre
Kriimmung gegensinnig zur lokalen Kriimmung des Twists ist.
Fiir Tn-Topologien mit ungeradem # ist jedoch das Vorzei-
chen der lokalen Kriimmung nicht wohldefiniert, weil der
Kriimmungsvektor bei einem zweiten Umlauf entlang des
Bandes invertiert wird. In den Figure-Eight-Konformationen
T2, haben die beiden Schleifen eine gegensinnige Kriimmung,
und solange sie symmetriedquivalent sind, wird 7, immer
gleich null sein. Deshalb ist 7 nur fiir 70-Konformere ein
niitzlicher Parameter.

Bei den in Abbildung 2 gezeigten Darstellungen von Tn-
Konformeren sind die Halb-Twists iiber einen kurzen Ab-
schnitt des Makrocyclus komprimiert, um so ihre Zahlung zu
vereinfachen. In der theoretischen Beschreibung der n-Kon-
jugation war der Twist urspriinglich als gleichméBig um den
Ring verteilt angenommen worden.[! Wie die Strukturen 72,
und 72, allerdings zeigen, kann die topologische Verschlin-
gung von Kanten oftmals schon durch einen nur minimalen
Twist des Bandes erreicht werden. Diese Beobachtung steht
in Beziehung mit dem allgemeineren Konzept der Ver-
schlingungszahl. In der Chemie wurde dieses Konzept ur-
spriinglich zur Beschreibung der doppelstringigen DNA
eingefiihrt,®™ und sein Nutzen zur Beschreibung von m-kon-
jugierten Molekiilen wurde erst kiirzlich erkannt.’® Die
Verschlingungszahl Lk (,linking number®) ist ein ganzzahli-
ger Wert, der der Zahl der Halb-Twists entspricht, die formal
auf ein Band angewendet werden. Das Vorzeichen von Lk
gibt die Richtung des Twists an, d.h. den Chiralitétssinn des
Bandes. Bei einem dreidimensionalen Band geniigt die Ver-
schlingungszahl dem Célugéreanu-Theorem [Gl. (4)]
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Lk = Tw + Wr, 4)

worin Tw und Wr die Torsion (,,twist“) bzw. die Drehung
(,,writhe“) des Bandes angeben und im Allgemeinen keine
ganzzahligen Groflen sind. 7w ist gleich der Gesamtrotation
des iiber die Bandlidnge integrierten Normalenvektors und
wird in Einheiten von ;t angegeben. Wr ist ein Maf3 dafiir,
inwieweit die Spiralisierung der zentralen Bandlinie den lo-
kalen Twist entspannt hat.® Obwohl fiir Wr analytische
Ausdriicke existieren, wird sein Wert meist einfach als Dif-
ferenz von Lk und 7w angegeben. 7w und Wr sind geome-
trische Invarianten des Bandes, und da beide ein Vorzeichen
haben, spezifizieren sie auch den Chiralitdtssinn. Die Ver-
schlingungszahl kann aus dem von den Kanten des Bandes
gebildeten Verschlingungsdiagramm® oder iiber das Gauf-
Verschlingungsintegral berechnet werden.® Fiir die einfa-
chen Topologien der m-Arene ldsst sich Lk bequem verifi-
zieren, indem man die Kanten des Bandes auseinanderwi-
ckelt und den entstehenden Knoten oder die Verschlingung
mit denen in Abbildung 2 vergleicht.

Fiir eine gegebene Topologie des m-Systems ist der ma-
ximal erreichbare Wert |Tw| gleich |Lk| entsprechend
einem ringformigen Band mit gleichméBig verteiltem Twist.
Im Unterschied dazu geht T bei der Lemniskate (72,) und
der Schnecke (72,) gegen null, was im Grenzfall vollstindiger
Planaritdt bedeutet, dass der Twist vollstdndig in eine Dre-
hung projiziert werden kann. Allerdings kann in einem realen
aromatischen System die Uberkreuzung aus sterischen
Griinden nicht planar sein, und der Abstand zwischen den
iiberkreuzenden Teilen des Makrocyclus wird normalerweise
mehr als 3 A betragen. Die meisten der nachfolgend analy-
sierten 72,-Konformationen haben Tiw-Werte im Bereich von
0.5 bis 1.3. Fir die Mobius-Topologie 77 ist der niedrigst
mogliche Wert von Tw ebenfalls null, was weniger leicht
einleuchtet wie bei der Form 72, sich aber durch die Kon-
struktion in Abbildung 3 erklédren ldsst. Das wt-System von 77
kann als Kombination von zwei Abschnitten mit planarer und
In-plane-Konjugation betrachtet werden (ein Konzept, das
sich als entscheidend fiir den Entwurf des ersten Mobius-
konjugierten Kohlenwasserstoffs!'"*”! erwiesen hat). So
kombiniert liefern die Konjugationen den fiir ein M&bius-
System notigen Phasenwechsel. Damit sich die Beriihrungs-
punkte zwischen den beiden Abschnitten nicht rdumlich
iiberschneiden, muss mindestens ein Bereich helical abge-
lenkt werden. Indem wir dann diese helicale Ganghohe
wieder kleiner machen, ndhern wir uns einer Struktur aus
zwei ebenen Teilstiicken: einer Lochscheibe und einem Zy-
linder, die beide durch einen Twist nullter Ordnung charak-
terisiert sind (die Verkniipfungen tragen nicht zum Twist bei).

Durch Kombination von verschiedenen Uberkreuzungen
nach Art der Lemniskate 72, kann man eine interessante
Reihe von Strukturen aufstellen (Abbildung 2, unten). Haben
alle Uberkreuzungen dieselbe Héndigkeit, nennen wir diese
Strukturen ,,Plektoneme® in Anlehnung an die plektonemi-
sche Konformation der DNA.® Bei mehreren konsekutiven
Plektonemen nimmt die Verschlingungszahl mit jeder plek-
tonemischen Teilstruktur um zwei Einheiten zu, wihrend die
Windungszahl zwischen 0 und 1 pendelt (Abbildung 2). Wenn
zwei konsekutive Uberkreuzungen jeweils umgekehrte
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M. Stepien, L. Latos-Grazynski und N. Sprutta

Abbildung 3. Mébius-Topologie (T1), erhalten durch Kombination von planarer und In-plane-st-Konjugation. Die Verkniipfungen zwischen den
beiden konjugierten Abschnitten sind griin dargestellt. Links: Struktur mit helical verformter In-plane-Konjugation. Rechts: Struktur mit helical
verformter planarer Konjugation. Mitte: Grenzfall ohne helicale Verformung und mit rdumlich tiberlappenden Verkniipfungen.

Héndigkeiten haben, kommen wir zu einer Reihe dhnlicher
Formen, die als Pseudoplektoneme bezeichnet werden. In-
teressanterweise hat das Pseudoplektonem bei einer ungera-
den Zahl an Uberkreuzungen die Topologie 72, und bei einer
geraden Zahl an Uberkeuzungen die Topologie 70. Diese
beiden Reihen von Homologen der Lemniskate werden fiir
die Diskussion von Riesenporphyrinoiden in Abschnitt 9
noch wichtig sein.

Konformation und freie Kriimmung. Abbildung 4 gibt
einen Uberblick iiber die freie Kriimmung von Porphyrinoid-
Konformationen, die in diesem Aufsatz diskutiert werden.

Windungsgrad
(Verschlingungszahl)
T4 O
T3
T2,

0 (konvex)
Zahl der Inversionen

————T——TrT—T—T—TT T T T T T
0 1 2 3 4
7(freie Krummung)

Abbildung 4. Werte fiir die freie Krimmung verschiedener Porphyri-
noid-Konformere. Die Datenpunkte gehéren zu Makrocyclen, die in

diesem Aufsatz behandelt werden.

Wie oben bereits erwidhnt, haben stabile konvexe 70-Struk-
turen 7p-Werte im Bereich von 0.79 bis 1.49. Strukturen mit
wesentlich kleineren 7.-Werten sind wahrscheinlich nicht
stabil, weil der Ringschluss des Makrocyclus zu viel Winkel-
spannung verursachen wiirde. Bei hoheren 7,-Werten kann
die Inversion von Untereinheiten und die Verdrillung der -
Oberflache iiberschiissige Kriimmung abbauen. Die meisten
der konkaven T0-Strukturen enthalten entweder eine oder
zwel invertierte Untereinheiten und haben 7,-Werte im Be-
reich von 1.02-1.73 bzw. 1.37-1.81 (Abbildung 4). Systeme
mit mehr als zwei invertierten Untereinheiten (nicht einge-
schlossen die vinylogen Porphyrine) sind seltener. Der
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hochste 7,.-Wert, fiir den noch eine stabile 70-Konformation
beobachtet wurde, war 2.92 fiir das Decaphyrin 112b-H; mit
einem Sechstupel von invertierten Untereinheiten (Ab-
schnitt 9.2). Fiir die strukturell charakterisierten M6bius-71-
Konformere liegt der 7-Bereich nach jetzigem Kenntnis-
stand bei 1.29-2.39; fiir die Figure-Eight-72,-Strukturen ist
der Bereich mit 1.39-3.44 deutlich breiter (das in Abschitt 9.2
beschriebene Schnecken-Konformer 72, hat 7, =3.65). Das
bislang einzige Beispiel fiir einen Twist hoherer Ordnung, die
T4,-Struktur von Dodecaphyrin 107¢c-Hg, hat den Wert 1, =
3.58 (Abschnitt 9.2).

Anzumerken ist, dass der Stabilitidtsbereich der Konfor-
mationen fiir grof3e 7,-Werte aufgrund der wenigen vorhan-
denen Daten nur ndherungsweise definiert ist. Dennoch
lassen sich anhand der Daten in Abbildung 4 mogliche Kon-
formere von Makrocyclen verschiedener Struktur (auch von
noch nicht synthetisierten) vorhersagen, sobald die freie
Kriimmung berechnet wurde. So ist fiir einen Makrocyclus
mit 7, =1.3 vorauszusehen, dass er eine konvexe oder eine
einfach invertierte 70-Konformation einnimmt. M6bius-71-
Strukturen wiren auch moglich, aber mehrfach invertierte
oder T2-Konformere sind wahrscheinlich nicht stabil.

2.4. Konformationsdeskriptoren

Die obigen Symbole zur Beschreibung der Porphyrinoid-
Konformere haben die allgemeine Form Tn!1, wobei n
gleich der Verschlingungszahl Lk ist, v die Windungszahl
einer idealisierten Projektion des Konformers in die Ebene
angibt (Tw—0) und [...] eine optionale Angabe der inver-
tierten Untereinheiten ist. Der Parameter 7, der nicht mit der
freien Kriimmung 7, verwechselt werden darf, kann nur fiir
geradzahlige Werte von Lk angegeben werden (fiir ungerade
Lk-Werte ist er nicht definiert), und fiir Lk =0 ist er immer 1.
Allerdings ist die Ringinversion, wie oben erwihnt, fiir Sys-
teme mit Lk >0 nicht wohldefiniert und kann daher zur
Unterscheidung von verdrillten Konformationen nicht her-
angezogen werden. Dies ist normalerweise kein Problem, weil
bei den allermeisten Systemen nur eine Konformation pro
moglichem Lk-Wert identifiziert wurde. Bei einigen Makro-
cyclen wurden jedoch mehr als ein T1- oder 72-Konformer
gefunden (z.B. bei 15-H;), und eine Unterscheidung dieser
Konformere wiirde einen allgemeineren Deskriptor erfor-
dern. Ein solcher Deskriptor lésst sich leicht auf der Grund-
lage der in Abschnitt 2.1 diskutierten Analyse der makrocy-
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clischen Kriitmmung herleiten. Die unten beschriebene Me-

thode greift unmittelbar auf Deskriptoren zuriick, wie sie in

der Annulenchemie gebriuchlich sind.[®
Zur Konstruktion des Deskriptors muss die Stereochemie
des SMC folgendermalien kodiert werden:

1. Die zum SMC gehorenden cis- und trans-Bindungen
werden mit den Bindrzahlen 0 bzw. 1 gekennzeichnet. Die
cis- und frans-Geometrien an einer Bindung des SMC sind
durch die absoluten Torsionswinkel |6 | < 90° (cis) bzw.
| 8| >90° (trans) gekennzeichnet.

2. Ziffern fiir die Verkniipfungen zwischen den Unterein-
heiten (d.h. alle Bindungen auBerhalb der cyclischen
Untereinheiten) werden in einer Binédrzahl zusammenge-
fasst, angefangen bei der cyclischen Untereinheit A. Die
resultierende Zahl an Ziffern ist gleich der Zahl der Un-
tereinheiten. Anders als in der Annulenchemie®™ wird
diese Binidrzahl nicht auf einen Minimalwert rotiert. Dies
ist deshalb so, weil Porphyrinoide generell keine voll-
standige cyclische Symmetrie ihres Geriistes aufweisen.
Damit der Deskriptor aussagekriftig ist, muss der Aus-
gangspunkt fiir alle Konformere identisch sein.

3. Die so erhaltende Bindrzahl wird in ihre Dezimalzahl
umgewandelt und in spitzen Klammern angegeben, um sie
von der CP-Bezeichnung und dem Mesomuster zu unter-
scheiden.

Beispiele fiir die Verwendung des Deskriptors sind in
Schema 4 gegeben. Die Untereinheit A und die Zahlrichtung
wurden entsprechend der Konvention von Abschnitt 1.2 ge-
wihlt. Wenn das Ringsystem eine cyclische Symmetrie hat,

000000000
(0)-19-H,

000110000
(48)-19-Hg

000110000110
(390-40-H,

000000000001
(1)-44-H,

00000100000010
(258)-105a-Hg

Schema 4. Verwendung des in Abschnitt 2.4 eingefithrten Konforma-
tionsdeskriptors.

die im tatsichlichen Konformer aber verloren geht, wird die
Untereinheit A so gewihlt, dass der Wert des Deskriptors so
klein wie moglich ist (z.B. (390)-40-H,). Wenn eine cyclische
Untereinheit rotationssymmetrisch ist (z.B. p-Phenylen),
wird der SMC so gewdhlt, dass er fiir die erste analysierte
Bindung eine cis-Anordnung ergibt (siche 44-H,, Schema 4).
Per Definition entspricht der Wert von (0) einem konvexen
T0-Konformer. In der oben beschriebenen Form ist der
Konformationsdeskriptor geeignet, um unterschiedliche
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Konformationen des gleichen Ringsystems zu unterscheiden.
Fiir strukturell analoge Konformere unterschiedlicher Ring-
systeme (z.B. Heteroanaloga) wird der Deskriptor im All-
gemeinen nicht identisch sein, da die Wahl der Untereinheit
A normalerweise verschieden ist.

2.5. Wechsel zwischen Topologien

Allgemein gilt, dass Biander mit unterschiedlichen Lk-
Werten nicht elastisch ineinander umgeformt werden konnen.
Daher ist es interessant, dass man in der , Molekiilwelt*
zwischen verschiedenen Topologien der m-Konjugation um-
schalten kann, ohne den Makrocyclus zu zerschneiden. Dieser
Effekt wird durch Variation von internen Torsionswinkeln
erreicht und bildet die Grundlage einer speziellen Art von
Aromatizitdtswechsel (Abschnitt 6.5). Wihrend des Topolo-
giewechsels bleibt der Makrocyclus selbst intakt, aber man
kann davon sprechen, dass das s-System temporér gebrochen
wird, wenn einer der Torsionswinkel exakt £ 90° wird. Ab-
bildung 5 zeigt die einfachsten Umwandlungen zwischen den
wichtigsten Arten von m-Topologien. Wie bereits angespro-
chen, enthilt eine konvexe 70-Konformation nur cis-ver-
kniipfte Untereinheiten. Wird eine der Verkniipfungen
soweit verzerrt, dass sie zur trans-Konfiguration wird (90° <
| 0| <180°, Pfad 1), erhédlt man eine Konformation mit 77-
Topologie und zwei verdrillten Untereinheiten (definiert in
Abbildung 1). Wird in eine der Nachbarverkniipfungen ein
Twist gegensinniger Héndigkeit eingefiihrt, wandelt sich die
T1-Struktur in das konkave Konformer 70% um, wobei X die
Untereinheit zwischen den beiden trans-Verkniipfungen
angibt (Pfad 4). Eine einfache unikonkave Struktur enthilt
dann insgesamt zwei ct-Untereinheiten und eine t-Unter-

Untereinheiten: @ regular, @ invertiert, O gewunden

Abbildung 5. Magliche Mechanismen fiir die gegenseitige Umwand-
lung von Porphyrinoid-Konformationen. Die Kreise bezeichnen sowohl
cyclische Untereinheiten als auch Mesobriicken. Gekreuzte Linien sym-
bolisieren transoide Verkniipfungen. X markiert die invertierte Unter-
einheit. Die in grau gezeigten Reaktionswege sind experimentell nicht
bestatigt.
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Tabelle 4: Porphyrinoide Ringsysteme mit multiplen Topologien.

M. Stepien, L. Latos-Grazynski und N. Sprutta

Spezies Topologien Umschaltmechanismus Abschnitt
Vacataporphyrin 15-H, TO, T1 Metallkoordination, Séure-Base 4.5
[22/24]N-anelliertes Pentaphyrin 27-H/28-H, T0, T1 Metallkoordination, Redox 5.2
[26/28]Hexaphyrin(1.1.1.1.1.1) 40-H,/41-H, TO, T1, T2 Metallkoordination, Redox, Sdure-Base 6.4
Di-p-benzi[28]hexaphyrin 44-H, 70, T1, T2 Solvatation, Temperatur, Sdure-Base, Anionenbindung 6.5
[30]Heptaphyrin(1.1.1.1.1.0.0) 62a-H, TO, T2 Solvatation/Kristallpackung 7
[32]Heptaphyrin(1.1.1.1.1.1.1) 67-H, T1, T2 Solvatation, Sdure-Base, Metallkoordination 7
[32]Octaphyrin(1.0.0.0.1.0.0.0) 75a-H, T1, T2 Metallkoordination 8.2
[36/38]Octaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1) 81-H,/82-H, T0, T1, T2 Séure-Base, Redox, Metallkoordination 8.2

einheit (X). Die direkte Umwandlung 70— T0X resultiert,

indem man die Untereinheit X relativ zum makrocyclischen

Geriist dreht (Pfad 2). In einem anderen Szenario (Pfad 3)

erhilt das Mobius-Konformer 77 eine zusétzliche trans-Ver-

kniipfung mit identischer Héndigkeit auf der gegeniiberlie-
genden Seite des Makrocyclus. Normalerweise faltet sich die
daraus hervorgehende Struktur in die Figure-Eight-Form,

dem Konformer 72,. Auch ein direkter Reaktionsweg von 70

nach 72, ist denkbar, demnach sich das planare konvexe

Konformer unter gleichzeitiger Bildung von zwei verdrillten

Verkniipfungen faltet (Pfad 5).

Bisher wurden etliche porphyrinoide Makrocyclen be-
schrieben, die mehrere m-Topologien stabilisieren konnen
(Tabelle 4). Der Topologiewechsel bei diesen Systemen kann
durch eine Vielzahl von chemischen und physikalischen Sti-
muli induziert werden, wie in den spiteren Abschnitten er-
lautert wird. Interessant ist, dass die gegenseitige Umwand-
lung eines Mobius-7T1-Konformers in ein konvexes 70-Kon-
former (Pfad 1) in keinem dieser Systeme jemals beobachtet
wurde. In allen bisher bekannten Fillen wandeln sich 71-
Konformere in eine konkave 70-Struktur mit einer (15-Hj,
27-H/28-H;), zwei (15-H;, 40-H,/41-H,, 44-H,) oder fiinf (81-
H,/82-H) invertierten Untereinheiten um, und keiner der
entsprechenden Makrocyclen stabilisiert ein konvexes Kon-
former. Anscheinend sind konvexe 70- und 71-Strukturen
nur schwer simultan zuginglich, da ihre freien Kriimmungen
in inkompatiblen Bereichen liegen. 77-Strukturen wurden als
Ubergangszustinde bei der Pyrrolkondensation (70—T70")
regulirer und N-invertierter Porphyrine angenommen.®!
Experimentell nachgewiesen wurde die Umwandlung von 77-
zu T1,-Konformeren fiir das Hexaphyrin 44-H, und das Oc-
taphyrin 75a-H, durch den Twist einer Bindung zwischen zwei
Untereinheiten (Pfad 3, Abbildung 5). Fiir Systeme mit gro-
Beren t.-Werten, ndmlich Heptaphyrin 67-H, und Octaphy-
rin 81-H,/82-H;, sind die Strukturunterschiede zwischen dem
TI1- und dem T2,Konformer grofer und erfordern weitere
Twists.

Wie bereits angesprochen, handelt es sich bei unter-
schiedlichen Topologien eines einzigen m-Konjugationssys-
tems in Wirklichkeit um geometrische Isomere, die tiber den
()-Deskriptor unterscheidbar sind. Drei Stufen von topolo-
gischer ~ Aquivalenz konnen unterschieden  werden
(Schema 5):

1. Die erste Stufe kommt durch die topologische Aquivalenz
(Homoéomorphie) von Béndern gleicher Lk-Paritit zu-
stande. Bei Bidndern mit geradzahliger Lk besteht die
Kante aus zwei Kreisen, wihrend die Kante von Bindern
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Geometrische Isomerie

[ |
@ > 70, TO%, ete.
70, T2...

- = @ O e lead ot

Huckel-Konjugation
T O enleadbod

- [
>

70, T1, T2, T3..

T1,73...

oy o Coden,
Mébius-Konjugation

(geometrische
Isomere)
konstitutionelle n-konjugative Lk-Aquivalenz konformative
Aquivalenz Aquivalenz Aquivalenz

Schema 5. Stufen der Strukturiquivalenz in st-konjugierten Makrocyc-
len.

mit ungerader Lk aus einem einzigen Kreis besteht (vgl.
Abschnitt 2.3). Diese Stufe der topologischen Aquivalenz
ist deshalb wichtig, weil jede der beiden &quivalenten
Aromatizitédtsklassen innerhalb der Hiickel-Heilbronner-
Definition eine unterschiedliche und spezifische Art der
n-Konjugation ausbildet, nidmlich entweder Hiickel-
(gerade Lk) oder Mobius-Konjugation (ungerade Lk,
Abschnitt 3.4).

2. Die zweite Stufe — die Lk-Aquivalenz — unterscheidet
Systeme, deren SMC-Binder nicht elastisch ineinander
verformbar sind (ohne Schneiden und wieder verbinden,
siche Abschnitt 2.3). Eine kontinuierliche Deformation
(bekannt als ,,ambiente Isotopie“)®!) zwischen zwei Bin-
dern existiert nur dann, wenn die Verschlingungszahlen
identisch sind. Daher bildet jeder Lk-Wert eine separate
Aquivalenzklasse.

3. Bei gegebener Lk kann jede Aquivalenzklasse mehrere
geometrische Isomere umfassen, die durch unterschiedli-
che (...)-Werte charakterisiert sind. Das gilt insbesondere
fiir die 70-Familie, die auBBer der konvexen Struktur noch
eine Anzahl verschiedener konkaver Konformere bilden
kann (multiple Konformationen werden gelegentlich auch
fir von null verschiedene Lk beobachtet). Obwohl die
SMC-Binder von geometrischen Isomeren mit gleicher
Lk isotop sind, konnen die tatsédchlichen Molekiile nicht
ineinander verformt werden, ohne dass es zur kurzzeitigen
Unterbrechung des m-Systems kommt. Diese Einschrén-
kung ist eher stereochemischer als topologischer Natur.
Um ein geometrisches Isomer in ein anderes zu iiberfiih-
ren, muss offensichtlich immer einer der Torsionswinkel
+90° passieren, selbst wenn kein Topologiewechsel be-
teiligt ist.
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2.6. Chiralitdt

Jeder Makrocyclus mit | Lk|> 0 ist chiral, und das Vor-
zeichen von Lk driickt den Chiralititssinn aus.®™ Bei Mole-
kiilen mit Lk ungleich null muss die Inversion von Enantio-
meren mit einem temporédren Bruch des m-Systems einher-
gehen (siche Abschnitt 2.5). Diese Art von Chiralitdt wurde
als ,intrinsisch“ bezeichnet®™ ! (der Begriff . intrinsische
Chiralitit“ kommt aus der Molekiilgraphentheorie).”! Na-
tirlich konnen auch Molekiile mit Lk=0 chiral sein, in
diesem Fall lassen sich die Enantiomere aber durch elastische
Verformungen ineinander umwandeln, die nicht die Integritét
des m-Systems zerstéren. Wenn keine dieser Verformung
chemisch realisierbar ist, hat das Enantiomer eine stabile
Konfiguration. Konfigurative Stabilitét bei intrinsisch chiral-
en Systemen wurde fiir Mobius-77-Annulene® und be-
stimmte 72-Porphyrinoide (79a-H, und dessen Metallkom-
plexe, Abschnitt 8.2) mittels chromatographischer Trennung
nachgewiesen.”™ In einem anderen Fall wurde eine konfigu-
rativ stabile Figure-Eight-Struktur durch Aufnahme der 'H-
NMR-Spektren in einem chiralen Losungsmittel aufgezeigt
(sieche Abschnitt 6.5).24

Bislang ist kein allgemeingiiltiger Stereodeskriptor vor-
geschlagen worden, der die Héndigkeit von intrinsisch chi-
ralen m-Systemen unterscheiden konnte. Enantiomere der
T2,-Struktur von 79a-H, (Schema 23) wurden mit (P,P) und
(M,M) bezeichnet, um die Helizitdt der beiden Tetrapyrrol-
schleifen in 79a-H, kenntlich zu machen.”® Eine solche Be-
zeichnung — obschon akkurat — konnte als redundant gesehen
werden, da die beiden Schleifen eines 72,-Konformers iden-
tische Helizitdten haben miissen. In Anbetracht der Invarianz
der Verschlingungszahl unter elastischer Transformation des
n-Systems (Homotopie) kann nun auch der Vorschlag erfol-
gen, das Vorzeichen von Lk als den bevorzugten Stereo-
deskriptor fiir intrinsisch chirale m-konjugierte Makrocyclen
zu verwenden. Molekiile mit Lk > 0 wiirden als P, und Mo-
lekiile mit Lk <0 als M, bezeichnet werden (das Subskript L
dient zur Unterscheidung der Symbole von den konventio-
nellen Deskriptoren P und M ). Der intrinsische Chiralitats-
sinn des Makrocyclus wird bequemerweise so ermittelt, dass
man zunichst das SMC-Band in eine Form mit Wr=0 iiber-
fiihrt und dann die Helizitdt des Bandes nach der iiblichen
IUPAC-Konvention relativ zu seiner Mittellinie bestimmt
(Schema 6). Im Fall von 79a-H, wird dann der urspriingliche
Deskriptor (P,P) durch P, ersetzt.

@ =

Lk=+2

= (o]

1Twl <LK |Tw| = |LKI

Schema 6. Ein Beispiel fiir die Verwendung des M, /P,-Stereodeskrip-
tors.
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3. Aromatizitdt von Porphyrinoiden
3.1. Das Annulenmodell

Die Hiickel-Regeln, nach denen die Kriterien fiir -
Aromatizitdt aufgestellt sind, wurden urspriinglich fiir mo-
nocyclische Systeme mit identischen Atomen hergeleitet.
Folglich konnen diese Regeln nicht im strengen Sinne auf
Porphyrinoide, die multiple heterocyclische Ringsysteme
aufweisen, angewendet werden. Zur Losung dieses Problems
wurden mehrere Modellsysteme vorgeschlagen,!'”! von denen
das sogenannte Annulenmodell am héufigsten in Gebrauch
ist. Nach diesem Modell wird das Ringsystem eines Por-
phyrinoids als ein verbriicktes Heteroannulen behandelt, und
man nimmt an, dass die Eigenschaften des entsprechenden
reinen Kohlenstoff-Annulens das fragliche System modellie-
ren. Dieses ,,Annulen-im-Porphyrin“-Konzept, das in die
1960er Jahre zuriickreicht,”™ wurde mit bemerkenswertem
Erfolg in der Forschung an Porphyrin-Isomeren®! und viny-
logen Porphyrinen angewendet.®!

Nach dem Annulenmodell fiir die Aromatizitdt von Por-
phyrinoiden wird zunéchst ein Konjugationsweg (conjugation
path; CP) innerhalb des 7t-Systems gesucht, der die folgenden
Bedingungen erfiillt: 1) Er verlduft durch siamtliche Unter-
einheiten, umspannt also den vollstindigen Makrocyclus;
2) er kann mit einer alternierenden Sequenz von formalen
Einfach- und Doppelbindungen besetzt werden, kann also
durch zwei Kekulé-Strukturen dargestellt werden; 3) inner-
halb des Konjugationswegs gibt keine Ladungstrennung
(Beispiele in Schema 1). Sind diese Bedingungen erfiillt, so ist
die Lange N des CP gleich der Zahl der n-Elektronen im CP,
und er ist, im Einklang mit den Hiickel-Regeln, in Uberein-
stimmung mit dem beobachteten aromatischen oder anti-
aromatischen Charakter des Makrocyclus. Wenn alle makro-
cyclischen Uml4ufe kreuzkonjugiert sind, ist der Makrocyclus
nicht-aromatisch. (Eine Restaromatizitit kann beobachtet
werden, wenn ein CP in einer ladungsgetrennten Struktur
gefunden werden kann.)!'”! In diesem Aufsatz ist der makro-
cyclische CP in fast allen Systemen, fiir die ein CP konstruiert
werden kann, durch fettgedruckte Bindungen kenntlich ge-
macht. Anzumerken ist jedoch, dass das mogliche Zeichnen
einer Valenzstruktur nicht in allen Fillen eine signifikante
Aromatizitdt des Makrocyclus impliziert. Im Allgemeinen ist
der CP nicht identisch mit dem SMC, und die Differenz
zwischen den beiden Léngen, N—S, wird mit zunehmender
Oxidationsstufe des Makrocylus kleiner (fiir rein pyrrolische
Porphyrinoide ist der Wert N—S gleich der Anzahl der
Amino-Wasserstoffatome). Der Wert fiir N wird vor dem
Namen des Ringsystems in eckige Klammern gesetzt (z.B.
[18]Porphyrin).

Bei den reinen Pyrrol-Porhyrinoiden, die keine anellier-
ten Ringe enthalten,™ verlduft der CP durch die Imin-
Stickstoffatome und umgeht die Amino-NH-Gruppen. Diese
Beobachtung ist eine niitzliche Gedéichtnisstiitze fiir die
Identifizierung des CP. Sie impliziert aber auch, dass die Wahl
des CP von der Positionierung der dissoziierbaren Wasser-
stoffatome abhéngt, was immer dann zu Zweideutigkeiten
fiihren kann, wenn das bevorzugte Tautomer nicht bekannt
ist. Auch bei konjugierten Sduren und Metallkomplexen ist
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der CP nicht eindeutig, denn die Wahl des CP ist dann ab-
héngig von der Positionierung der formalen Ladungen. Dar-
uber hinaus wird bei Systemen mit p-Phenylen-Untereinhei-
ten nur eine Seite des Phenylenrings in den Umlaufweg ein-
bezogen, was eine zusitzliche Willkiirquelle darstellt. Trotz
dieser Einschrankungen ist das Annulenmodell ein intuitiver
und effektiver Ansatz fiir die qualitative Beschreibung der
Aromatizitdt von Makrocyclen.

3.2. Aromatizitdtskriterien

Die Quantifizierung der Aromatizitét ist ein fundamen-
tales Thema in der physikalisch-organischen Chemie, das
theoretisch und experimentell umfassend erforscht wurde.
Die Aromatizitiat wird gegenwértig als ein mehrdimensiona-
les Phinomen beschreiben,”?”! was impliziert, dass der aro-
matische Charakter durch ein einziges numerisches Kriterium
nicht quantifiziert werden kann. Daher héngt fiir einen ge-
gebenen Fall die Wahl des geeignetsten AromatizitdtsmaBes
von dessen Zuverldssigkeit und Empfindlichkeit gegeniiber
Strukturdnderungen ab. Die folgende Zusammenfassung
diskutiert Kriterien, die fiir die Porphyrinoidforschung von
Bedeutung sind.

Energiekriterien. Die Resonanzenergien grofler aroma-
tischer Systeme wie Porphyrine sind experimentell schwer zu
erfassen,” und folglich werden die relativen Stabilititen von
Porphyrinoidsystemen normalweise durch quantenchemische
Methoden bestimmt. Anzumerken ist, dass der Effekt der
aromatischen Stabilisierung (oder der antiaromatischen De-
stabilisierung) bei groBen Makrocyclen ausgeprigter ist als
bei kleinen.” Infolgedessen haben viele expandierte Por-
phyrinoide zwei (gelegentlich auch mehr) chemisch stabile
Oxidationszustinde, die zumeist iiber einen formalen Zwei-
Elektronen-Redoxprozess in Beziehung stehen, also CPs mit
4n oder 4n+2 Elektronen aufweisen. In vielen Fillen ist
jeder der Oxidationszustdnde luftstabil oder kann durch
Strukturmodifikationen stabilisiert werden, z.B. durch ge-
eignete Substituenten oder durch Metallkoordination. Grof3e
Makrocyclen mit 4n Elektronen konnen sich durch Um-
wandlung in ein Mobius-konjugiertes Konformer zusitzlich
stabilisieren, selbst wenn sie gegeniiber der 4n+ 2-Form
destabiliert sind. Eine weitere Folge der ausgedehnten -
Konjugation ist die zunehmend kleinere HOMO-LUMO-
Liicke, die in den elektronischen Ubergingen und Redox-
potentialen sichtbar wird. Die Elektronenspektren sehr
grofer Porphyrinoide sind oftmals erheblich rotverschoben
bei gleichbleibend hohem Absorptionskoeffizienten.* 1!
Wie kiirzlich fiir einige Porhyrinoide gefunden wurde, kor-
reliert der Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt mit der
kernunabhéngigen chemischen Verschiebung (NICS) und
wurde folglich als ein niitzliches Aromatizititskriterium vor-
geschlagen 107103

Magnetismus. Schon die ersten NMR-spektroskopischen
Untersuchungen an Porphyrinderivaten wiesen darauf hin,
dass die chemischen Verschiebungen sehr gut als ein Aro-
matizititmafl geeignet sind.'" Wie niitzlich die 'H-NMR-
Spektroskopie zur Bestimmung des aromatischen Charakters
von Porphyrinoiden tatsichlich ist,”7'° hingt von einer
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Reihe struktureller Merkmale ab. Erstens erreichen die
Ringstrome in groBen makrocyclischen Systemen ein be-
trachtliches Ausmaf3 und konnen leicht auch in Gegenwart
anderer Effekte identifiziert werden. Zweitens ermoglicht das
Vorhandensein von Protonen in der Ringperipherie und,
wichtiger noch, im makrocyclischen Kern die leichte Be-
stimmung von Ringstromeffekten. So reichen die chemischen
Verschiebungen der inneren Protonen von negativen o-
Werten (oft unter —5 ppm) in stark diatropen Systemen bis
hin zu stark positiven Verschiebungen (20 ppm und mehr) in
bestimmten paratropen Porphyrinoiden. Drittens schlieBlich
reagiert die 'H-chemische Verschiebung bemerkenswert
empfindlich auf kleinste Strukturidnderungen, was es leicht
ermoglicht, die Abhéngigkeit der m-Konjugation von Siure-
Base-Reaktionen oder Konformationseffekten zu untersu-
chen. Um allerdings das volle Potenzial der NMR-Spektro-
skopie ausschopfen zu konnen, miissen die Signalzuordnun-
gen exakt sein, was insbesondere fiir grole, dynamische Sys-
teme mit niedriger Molekiilsymmetrie manchmal schwierig
ist. Ein rechnergestiitztes Aromatizitdtskriterium, das sich
konzeptionell aus der Protonenabschirmung ableitet, ist die
kernunabhingige chemische Verschiebung (nucleus-inde-
pendent chemical shift, NICS), deren Berechnung mittler-
weile routineméBig auf n-konjugierte Systeme wie Porphyri-
noide angewendet wird."'® Die Berechnung der tatséichlichen
Protonenabschirmung ist methodisch anspruchsvoller, weil
dieser Wert, anders als der NICS, direkt mit dem Experiment
abgeglichen werden muss. Zufriedenstellende Ergebnisse
lassen sich nur bei exakten Geometrien erzielen, die im Fall
groler m-Arene durch Standard-DFT-Rechnungen nicht
immer geniigend gut reproduziert werden.!'””! Dennoch hat
sich die Berechnung der '"H-NMR-Verschiebung in mehreren
jingeren Studien als niitzliches Instrument zur Analyse aro-
matischer Porphyrinoide erwiesen.?**1%1111 Aych das ipso-
zentrische Orbitalmodell wurde zur Bestimmung der Ring-
strome in Porphyrinoiden herangezogen,'™? und jiingst
wurden Ringstréome von Porphyrinoid-Makrocyclen anhand
der Anisotropie der induzierten Stromdichte!""* (,,anisotropy
of the induced current density“, ACID) gemessen.'!*11%]

Strukturkriterien. Das Phinomen der Aromatizitit ist
klassischerweise mit einer Angleichung der Bindungslédngen
im cyclisch konjugierten m-System assoziiert, obschon man
mittlerweise weif3, dass die Beziehung zwischen Gleichge-
wichtsbindungsldngen und aromatischer Stabilisierung kom-
plizierter ist als vormals vermutet.''®! Bei groBen Systemen,
insbesondere solchen mit mehreren Ringen oder Hetero-
atomen, wird es zunehmend schwierig, den Grad der Delo-
kalisierung aus geometrischen Parametern abzuleiten. Dem-
entsprechend sind geometriebasierte Aromatizititsindices!""”!
fir die quantitative Analyse solcher Systeme besonders
niitzlich, wie es fiir Porphyrine!'® und einige Porphyrinana-
logal!® 118133 gezeiot wurde. Klassische Methoden sind das
Modell des harmonischen Oszillators fiir die Aromatizitét
(,,harmonic oscillator model of aromaticity®,
HOMA),1%:120:24 yon dem bekannt ist, dass es gut mit ma-
gnetischen Kriterien korreliert, und die Methode der Stabi-
lisierungsenergie des harmonischen Oszillators (,,harmonic
oscillator stabilization energy“, HOSE), die die Bestimmung
kanonischer Wichtungen ermoglicht.!% 119123
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3.3. Konformationseffekte

Solange das porphyrinoide Ringsystem planar bleibt,
nimmt mit der Zahl der beteiligten m-Elektronen auch die
Starke des beobachteten dia- und paratropen Ringstroms zu,
was mit theoretischen Vorhersagen iibereinstimmt. Dies
wurde iiberzeugend anhand einer Reihe von vinylogen Por-
phyrinen mit bis zu 34 Elektronen im CP demonstriert.*"! Die
Stdrke des Ringstroms wird héufig als Ao ausgedriickt, ent-
sprechend der Differenz der chemischen Verschiebungen
zwischen den am meisten entschirmten und am stédrksten
abgeschirmten Protonen. Generell fithren Abweichungen von
der Planaritit, die bei der Mehrzahl der in diesem Aufsatz
vorgestellten Systeme zu beobachten sind, zu verminderten
Ad-Werten. Grund dafiir ist eine weniger effiziente Uber-
lappung der m-Orbitale in torsional verformten Strukturen.
Dennoch werden selbst fiir stark nichtplanare Systeme (auf3er
den groBten, siche Abschnitt 9), einschlieBlich Beispielen mit
T1- und T2-Topologie, héufig schwache bis mittlere Ring-
strome beobachtet.*?*1% Noch schwache Effekte lassen sich
sogar in solchen Fille finden, in denen zwei eigentlich iden-
tisch aufgebaute Strukturen unterschiedliche Oxidationsstu-
fen oder m-Konjugationstopologien und, folgerichtig, entge-
gengesetzt ausgerichtete dia- und paratrope Abschirmungen
haben.

Der Ringstrom kann auch Aufschluss geben iiber die
Lokalisierung von Protonen beziiglich der Abschirmungs-
und Entschirmungszonen. Wenn eine Untereinheit invertiert,
wechseln némlich die Protonen von der konvexen auf die
konkave Seite der Untereinheit (und umgekehrt) und tau-
schen somit ihre Position zwischen abgeschirmtem und ent-
schirmtem Bereich im Makrocyclus. Dieser Wechsel der
Ringstromabschirmungen ldsst sich nutzen, um anhand des
"H-NMR-Spektrums invertierte Untereinheiten zu identifi-
zieren. Tatsédchlich wurden die ersten Beispiel fiir die Inver-
sion von Untereinheiten aus dem Muster der chemischen
Verschiebung abgeleitet (Schemata1 und 13).1%121 72,
Konformere haben normalerweise schwache Ringstrome, die
sich nur selten fiir eine vollstindige Signalzuordnung eignen.
Protonen, die in den (4n+2)-Elektronensystemen ,,inner-
halb“ der Figure-Eight-Schleifen sitzen (darunter auch die
Protonen nahe an den Uberkreuzungen), werden auf gleiche
Art abgeschirmt wie im nichtverdrillten 70-System. Dagegen
sind die ,,auBerhalb“ der Schleifen sitzenden Protonen ent-
schirmt. Fiir die (4n)-Makrocyclen sind diese Effekte quali-
tativ umgekehrt.”'! Eine theoretische Analyse der Ring-
strome in den 72,-Konformationen gibt Lit. [11].

3.4. Mébius-Aromatizitit

Die m-Konjugation auf der Oberfliche eines Mobius-
Bandes wurde 1964 erstmals berechnet.[ Diese Analyse, die
auf einfachen Molekiilorbitalbetrachtungen beruhte, sagte
voraus, dass sich die Hiickel’schen Stabilitétsregeln fiir pla-
nare Arene umkehren, wenn die m-Oberfliche einen Halb-
Twist beschreibt. Somit sollten M6bius-Aromatizitit und —
Antiaromatizitdt durch eine doppelt-gerade (4n) bzw. ein-
fach-gerade (4n+2) Elektronenzihlung definiert sein.!
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Verschiedene theoretische Arbeiten befassten sich spéter
teilweise kontrovers mit der Mobius-Aromatizitit und
schlugen sie als moglichen Ubergangszustand'?% oder re-
aktive Zwischenstufe!™™" vor. Dann jedoch wurde 2003 das
erste stabile, neutrale Mobius-Molekiil charakterisiert,*”
ein Annulen-Bianthrochinondimethan-Hybrid, das eine
kombinierte planare und In-plane-m-Konjugation aufweist
(siche Abbildung 3). 2007 wurde das A,D-Di-p-benzihexa-
phyrin beschrieben (Abschnitt 6.5), das dynamisch zwischen
T1- und T2-Topologie umschalten kann und das zweite Bei-
spiel fiir ein Mobius-aromatisches Molekiil ist.*! Spiter
wurde gezeigt, dass die Féhigkeit zur Stabilisierung von
Mobius-Strukturen eine allgemeine Eigenschaft der Por-
phyrinoide ist und die Topologie des Makrocyclus zu einem
gewissen Maf kontrolliert werden kann [2%-26:103.110.120-125,152-134]
Mobius-Aromatizitdit kommt zwar relativ selten vor, aber
dennoch weit héufiger, als man zunéchst erwarten konnte.
Weiter unten werden wir auf bestimmte Beispiele zur
Mobius-Topologie, die eigentlich schon lange Bestandteil der
Porphyrinoid-Literatur sind, aber bis vor kurzem nicht als
solche erkannt worden waren, néher eingehen.

In ihrer urspriinglichen Formulierung beschreibt die
Hiickel-Theorie aromatische Molekiile anhand der Konnek-
tivitdit zwischen den Atomen und reduziert somit die m-
Konjugation auf ein graphentheoretisches Problem.[']
Dieses Merkmal ist in der Molekiilorbitalbeschreibung der
Mobius-ni-Konjugation in der Form konserviert, dass die
Dreidimensionalitit des verdrillten Rings nur durch Einfiih-
rung eines Skalierungsfaktors cos@ vor dem Resonanzinte-
gral implizit eingeschlossen wird, wihrend der Halb-Twist als
ein Phasenwechsel in der p-Orbitalschleife dargestellt wird.®
Folgerichtig werden auch nur zwei Arten von Konjugation
unterschieden: eine Hiickel-artige Konjugation, die der un-
verdrillten m-Oberfliche 70 entspricht, und eine MObius-
artige Konjugation, die einer Oberfldche mit einem einzigen
Halb-Twist (71) entspricht. Topologisch gesehen bedeutet
das, dass Strukturen 7n mit geradem n homéomorph zu 70
sind und demnach keine Phasenverschiebung in ihrer p-Or-
bitalbasis aufweisen. Also sollten diese Topologien ebenfalls
den Hiickel-Regeln geniigen, und ein solches Verhalten kann
tatsichlich experimentell fiir die 72,-Systeme beobachtet
werden. Analog sollten die 7n-Oberflichen mit ungeradem n,
die samtlich homoéomorph mit dem einfach verdrillten
Mobius-Band 77 sind und einen 180°-Twist in ihrer p-Orbi-
talbasis aufweisen, den reversen Hiickel-Regeln geniigen.
Topologisch stellen die durch verknotete Kanten charakteri-
sierten, hoheren Verdrillungen einfach nur unterschiedliche
Arten dar, entweder 70 oder T1 in den dreidimensionalen
Raum einzupassen. Dabei sind die Verdrillungen nicht ho-
motop, d.h., Biander von unterschiedlichem Verdrillungsgrad
(entweder ungerade oder gerade) konnen nicht kontinuier-
lich ineinander verformt werden.

Geometrisch lassen sich Hiickel- und Mobius-Konjuga-
tion voneinander unterscheiden, indem einfach nur die for-
malen trans-Bindungen im SMC gezdhlt werden. Eine
Mobius-Topologie (71, T3 usw.) liegt dann vor, wenn die Zahl
der trans-Bindungen ungerade ist. Zur einfachen Herleitung
nehmen wir einen hypothetischen SMC in der Form eines
konvexen Polygons an, der keine trans-Bindungen enthalt.
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Wenn wir eine Untereinheit invertieren, dndern immer
gleichzeitig zwei Bindungen ihre Konformation, weshalb ein
TO-Konformer ungeachtet seines Inversionsmusters immer
eine gerade Zahl an trans-Bindungen haben wird. Zer-
schneiden wir aber den Ring, verdrillen ihn vorsichtig und
fiigen die Enden wieder zusammen, um eine Struktur mit Lk
ungleich null zu erhalten, bleibt fiir geradzahlige Lk-Werte
die Zahl der trans-Bindungen unverindert (entsprechend der
Hiickel-Konjugation). Bei ungeradzahligen Lk-Werten
(Mobius-Konformere) steigt oder sinkt die Zahl der trans-
Bindungen jeweils um eins. Leider kann man allein aus der
Zahl der trans-Bindungen nicht schlieen, ob die p-Orbital-
Uberlappung zwischen aufeinander folgenden Atomzentren
wirklich effektiv ist. Dabei wire diese Information relevant,
denn alle Systeme mit |Lk|>0 sind inhédrent nichtplanar,
und viele Molekiile mit nichtrivialer m-Topologie sind in
Wirklichkeit nur schwach konjugiert. Hiermit schlagen wir
daher den einfachen Parameter I vor, der nach Gleichung 5
definiert ist als:

e H cos 6; (5)

Hierbei sind 6, die Torsionswinkel entlang des SMC, die sich
experimentellen oder berechneten Geometrien entnehmen
lassen. Der Parameter 71, den wir als ,,torsionalen n-Konju-
gationsindex*“ bezeichnen, hat folgende Eigenschaften: 1) Fiir
einen perfekt planaren Ring ist /7= 1; 2) unabhéngig von der
Verschlingungszahl ist 77 positiv fiir alle (doppelseitigen)
Hiickel-Oberfldchen, und fiir unendlich grofe Ringe mit
gleichférmig verteilter Torsion wird I7=1; 3) fiir Ringe, die
einen Knick aufweisen, d.h. eine Torsion von ungefdhr +90°,
wird IT=0; 4) unabhingig von der Verschlingungszahl ist 1T
negativ fiir saimtliche (einseitigen) Mobius-Oberfldchen, und
fiir unendlich grof3e Ringe mit gleichfoérmig verteilter Torsion
wird 1= —1. Theoretisch konnen Mobius-Ringe, die grofer
als 20-gliedrig sind, Werte von /7 < —0.8 haben (berechnet fiir
gleichformig verteilte Torsion). In Molekiilorbitaldarstellung
skaliert das Resonanzintegral zweier benachbarter sp>-Koh-
lenstoffzentren mit cos@,®! sodass der Absolutwert des I7-
Parameters tatsdchlich als grober Schitzwert fiir die Effizienz
der m-Konjugation genommen werden kann. Anzumerken ist,
dass diese Effizienz durch Projektion von Twist-Anteilen in
Drehung verbessert werden kann.®™ Wie aus den in diesem
Aufsatz analysierten Strukturdaten hervorgeht, sind fiir ma-
krocyclische Systeme ohne erkennbare Aromatizitdt kleine
Absolutwerte von IT (normalerweise kleiner als 0.3) charak-
teristisch. Im Folgenden sind die fiir Porphyrinoid-Makro-
cyclen angegebenen I7-Werte aus Rontgengeometrien abge-
leitet, falls nicht anders angegeben.

Analog zu den Hiickel-Arenen sind auch bei Mobius-
Systemen die Ringstrome aus den 'H-NMR-Spektren abzu-
lesen. Insbesondere fiir die groeren Makrocyclen konnen
diese Ringstrome erhebliche GroBenordnungen anneh-
men.['"! Meistens ist hierbei jedoch die n-Uberlappung inef-
fizient, sodass die Ringstrome im Allgemeinen schwicher
sind als in entsprechenden planaren Makrocyclen gleicher
GroBle. Auch wenn die m-Oberfliche von Mobius-Arenen
inhédrent nichtplanar ist, weisen doch die meisten dieser Mo-
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lekiile in Projektion keine Uberschneidung auf, d.h., die
Projektion besteht aus einer einzigen Schleife.''! Wie die
chemischen Verschiebungen bei einigen Mobius-Systemen
andeuten, entspricht die Achse des Anisotropiekonus unge-
fahr der Normalen dieser Projektion. Diejenigen Molekiil-
bereiche, die anndhernd coplanar mit der Projektion sind,
zeigen dann die iiblichen Unterschiede im Vorzeichen zwi-
schen der inneren und der dufleren Abschirmung.

4. Triphyrine und Tetraphyrine

Tetraphyrine sind die am besten untersuchten Porphy-
rinanaloga, und ihre Chemie ist in mehreren Ubersichten
abgehandelt worden.l*'>11 Von Triphyrinsystemen sind
hingegen nur sehr wenige bekannt, trotz der auB3erordentli-
chen Synthesefortschritte der letzten Jahre.'*” Der vorlie-
gende Aufsatz konzentriert sich auf Tetraphyrin-Makrocyclen
mit invertierten Untereinheiten mit einem kurzer Ausflug in
das Gebiet der hoch gespannten, kontrahierten Porphyrinoi-
de. Mafigebliche Vertreter dieser Verbindungsklassen sind in
Tabelle 5 und Schema 7 zusammengefasst.

Tabelle 5: Ausgewihlte Triphyrin- und Tetraphyrin-Ringsysteme.

Eintrag®  Struktur® S T Lit.

1-H, Porphyrin 16 1.19
[18]{N.N.N.N}(1.1.1.1)

2-H, Corrol 15 1.03  [138]
[18]{N.N.N.N}(1.1.1.0)

3a-H, Norcorroll 14 086 [139]
[16]{N.N.N.N}(1.0.1.0)

4bc-H, Subporphyrint 12090 [36]
[14]{N.N.N}(1.1.1)

5d-H Subpyriporphyrin 12 094 [140]
{N““.N.N}(1.1.1)

6e-H, Corrorin 13 134 [147]

7bf-H, N-invertiertes Porphyrin!l 16 1.21  [20,27]
[18]{CN“.N.N.N}(1.1.1.1)

8bf-H N-anelliertes [18]Porphyrin 14 111 [22]

9fH, N-anelliertes [20]Porphyrin(* 14 101 142

10g doppelt N-anelliertes Porphyrin 12 1.03  [143]

11bh-H p-Benziporphyrin 17 1.06 [144]
[18]{CC.N.N.N}(1.1.1.1)

12i-H 21-Telluraporphyrin 16 1.11  [145]
[18]{Te.N.N.N}(1.1.1.1)

13j-H, N-anelliertes 21-Telluraporphyrind 14 1.14  [146]

14b 21,23-Ditelluraporphyrin 16 1.02 [147]
[18]{Te.N.Te.N}(1.1.1.1)

15i-H; Vacataporphyrinf? 17 173 [68]

[18{N.N.N}(6.1.1)

[a] Reprisentative Substitutionsmuster: a -Et; b meso-Ph; ¢ meso-C¢Fs;
d 6,16-Mes,-11-Ph; e (C4Fs) (0-C¢H,NO,),; f meso-Tol; g meso-CoFs-21,23-
Br,; h 5,20-Tol,-10,15-Ph,; i 5,20-Ph,-10,15-Tol,; j 5,20-Ph,-10,15-(p-
Methoxyphenyl),. [b] Geschweifte Klammern enthalten das Muster der
sinneren* Atome (auf der konkaven Seite der Untereinheiten) in Kurz-
schreibweise. Hochgestellte Buchstaben zeigen Nichtstandard-Atomse-
quenzen auf der konvexen Untereinheitenseite an. [c] Freie Base ist nicht
bekannt. [d] N-invertiertes Porphyrin sollte nur zwei dissoziierbare Pro-
tonen haben. [e] Kreuzkonjugiert. [f] Der Einfachheit halber werden fiir
Vacataporphyrin drei dissoziierbare Protonen angenommen: zwei CH-
Protonen und ein NH-Proton.
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2-H,y 3-H,
Corrol

5-H
Subpyriporphyrin

4-H,
Subporphyrin

10
doppelt N-anelliertes

7-H, 8-H
N-invertiertes Porphyrin N-anelliertes [18]Porphyrin

Parphyrin
W 1 _Te — o e
/ Te \ b a
| N N AN N
R NN
N \ /
11-H 15-H;

12-H 14
p-Benziporphyrin Telluraporphyrin Ditelluraporphyrin Vacataporphyrin

Schema 7. Mafigebliche Tri- und Tetraphyrin-Ringsysteme. Die Num-
merierung von 2-H; und 15-H; weicht von der in der Literatur angege-
benen ab.

4.1. Kontrahierte Systeme

Kontrahierte Porphyrinoide sind strukturell weniger
divers als die expandierten Systeme. Bei diesen Systemen ist
es vor allem interessant, die Winkelspannung zu untersuchen,
die in den makrocyclischen Ring einflieBen kann. Der Pro-
totyp fiir kontrahierte Systeme, das Corrol (2-H;),1#136138 hat
eine optimale freie Kriimmung (7 =1.03) und demzufolge
eine relativ ungespannte Struktur. Auch eine Reihe von
Hetero-**1%! und Carbaanaloga* des Corrol-Makrocyclus
existieren. Das kleinere Gegenstiick des Corrols, das Nor-
corrol 3-H,, enthilt gerade einmal zwei Mesobriicken und
wurde auf der Basis von DFT-Rechnungen als vielverspre-
chendes Syntheseziel vorgeschlagen,™ auch wenn abzuse-
hen ist, dass der Makrocyclus durch Reduktion oder nucleo-
phile Addition leicht in das entsprechende Phlorinsystem
iibergehen kann. Diese Vermutung bewahrheitete sich kiirz-
lich bei der bemerkenswerten Synthese von Iodeisen(III)-
norcorrol (3a-Fel),® das sich spontan aus einem 2.2'-Bidi-
pyrrin-Eisen(II)-Komplex durch Austausch des axialen Li-
ganden bildet (Schema 8) und tatséchlich sehr reaktiv ist. Als
einziges Zersetzungsprodukt wurde, in Ubereinstimmung mit
der theoretisch vorhergesagten Reaktivitdt, eine dimere
meso-meso-verkniipfte Struktur isoliert.

Aufgrund der Bindungslédngenverteilung in der optimier-
ten DFT-Struktur von Norcorrol wurde vorgeschlagen, dass
es sich bei diesem Ringsystem nicht um ein antiaromatisches
[16]Annulensystem, sondern um zwei vereinigte, nicht kon-
jugierte Dipyrromethen-Einheiten handelt.™™" Allerdings
konnte diese Aussage anhand der auf GIAO/B3LYP/6-31G-
(d,p)-Niveau berechneten NMR-Abschirmungen!™®!! nicht
bestdtigt werden. Demnach liegen die berechneten chemi-
schen Verschiebungen der meso-H- und NH-Protonen bei
2.15 bzw. 37.30 ppm relativ zum TMS-Standard, was auf einen
ausgeprigten paratropen Ringstrom hindeutet. Auch die fiir
das Zentrum des Makrocyclus berechnete NICS-Verschie-
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3a-Fel

Et Et

4bc-BOR

71¢-H,Cu

Schema 8. Synthese von kontrahierten Porphyrinoiden und Komplexen
davon. Reagentien und Bedingungen: 1) Nal/CH,Cl,, dann [O]; 2) BF,/
MeCN, dann DDQ; 3) a) PhBCl,, b) AgBF,; 4) ArCHO, EtCOOH;

5) BBr; (Uberschuss) und EtN(iPr), (Uberschuss), dann MeOH, Riick-
fluss.

bung ist stark positiv (23.4 ppm), entsprechend einer anti-
aromatischen Struktur.

Die Subporphyrine 4-H, und ihre Benzo-anellierten
Analoga bilden eine interessante neue Klasse von kontra-
hierten aromatischen Porphyrinoiden, die derzeit starke Be-
achtung finden.'™” Strukturell #hneln die aromatischen
[14]Annulenoide den seit 1972 bekannten Subphthalocyani-
nen.™ Eine Makrocyclisierung mit Pyrrolen und Aldehyden
(oder deren Synthesedquivalenten) fiihrt bevorzugt zu Te-
traphyrinen und gréBeren Makrocyclen, und Subporphyrin-
ringe, namentlich Komplexe der allgemeinen Struktur 4-BX
(X=0H, OR, Schema 8), lieBen sich bislang nur in Gegen-
wart eines Bortemplats herstellen.”*! Ein alternativer
Ansatz ist die Bor-induzierte Spaltung eines Cu"-Heptaphy-
rins (67c-H,Cu, Abschnitt 7), die ebenfalls zu einem Bor-
subporphyrin-Komplex fiihrt.'* Die Komplexe 4-BX haben
schalenformige Konformation mit Tiefen von 1.2-1.4 A%
Bislang ist noch kein Verfahren bekannt, um das Bor effektiv
aus dem Subporphyrin-Kern zu entfernen, und die Herstel-
lung der freien Base 4-H bleibt eine noch unerledigte Auf-
gabe.
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Um — hypothetisch — die freie Base eines Subporphyrins
aus einer monopyrrolischen Vorstufe zu synthetisieren, muss
zunichst ein Subporphyrin (Calix[3]pyrrol) als Zwischenstufe
gebildet werden, was aber aus sterischen Griinden offen-
sichtlich nicht moglich ist. (Mogliche Produkte wiren jedoch
Cyclononatripyrrole, d. h. Isomere von Calix[3]pyrrol mit 1,2-
verkniipften Ringen.)!™! Interessanterweise ist die Cyclisie-
rung einer linearen Vorstufe zu einer Triphyrin-Struktur dann
moglich, wenn einer der Pyrrolringe durch eine Pyridin-Ein-
heit ausgetauscht ist, die etwas mehr freie Krimmung ein-
bringt (Schema 8). Das entstandene Subpyriporphyrin (5d-
H) hat einen sterisch stark beanspruchten Kern mit den
kiirzesten bisher gefundenen NH:--N-Wasserstoffbriicken.
Der N--N-Abstand betriigt 2.370(2) A.'* Das stabilste Tau-
tomer (in Schema 8 gezeigt) ist nicht aromatisch. Allerdings
zeigt der Phenylbor-Komplex [5d-BPh][BF,], der durch Re-
aktion mit PhBClI, gebildet wird, diatrope Eigenschaften, die
konsistent mit einer [14]Annulen-Struktur sind.*!

Das Corrolisomer Corrorin (6e-H;) wurde als Neben-
produkt der Synthese eines zweifach N-anellierten Porphy-
rins erhalten.'] Der Makrocyclus enthilt als Strukturmerk-
mal zwei direkt miteinander verbundene 2,3-verkniipfte
Pyrrolringe, die sonst bei Porphyrinoiden nur selten vor-
kommen (vgl. Lit. [148]). Fiir Corrorin wurde 7 =1.34 be-
rechnet, und eine starke Abweichung des Makrocyclus von
der Planaritdt wurde gemessen. Interessanterweise hat Cor-
rorin im Festkorper die Mobius-Topologie (71, Abbildung 6),
was seit dem ersten Bericht!"!l groBe Aufmerksamkeit findet.
Als formales [14]Annulensystem ist Corrorin wahrscheinlich
das kleinste m-konjugierte Mobius-Ringsystem, das bislang
charakterisiert worden ist. Entsprechend seiner 77-Topologie
sollte Corrorin antiaromatisch sein. Allerdings weisen die 'H-
chemischen Verschiebungen auf keinerlei makrocyclischen
Ringstrom hin. Auch die fiir die Innenseite des groen Rings
berechneten NICS-Werte entsprechen nur einer effektiv
nichtaromatischen Struktur.®"! Dennoch sollte die makrocy-
clische n-Konjugation eigentlich recht effektiv sein, denn der
I1-Parameter liegt bei —0.33 und ist vergleichbar mit vor-
hergesagten Werten fiir die Mobius-Konformere von Vaca-
taporphyrin (Abschnitt 4.5). Grund fiir das Fehlen der er-
warteten Paratropie konnte ein Anellierungseffekt durch die
2,3-verkniipften Pyrrolringe sein.['*1%")

4.2. N-invertierte und N-anellierte Porphyrine

Das N-invertierte Porphyrin®*?t1%1%1 (7.H,) ist ein
wichtiges Porphyrinisomer, das viele Koordinationsmoglich-
keiten und ein besonderes Reaktionsmuster aufweist. Auch
dient es als Prototyp fiir viele dhnliche Systeme, z.B. fiir N-
invertierte,!®” mehrfach N-invertierte [ und X-invertierte
Makrocyclen.'1%) Zu den bemerkenswertesten Reaktionen
von 7-H, gehort die Ringkondensation, die erstmals
199921611 beschrieben und spiter auch bei anderen Por-
phyrinoiden beobachtet wurde.*3146:12-1l Eormal beginnt
eine Ringkondensation mit der Inversion einer cyclischen
Untereinheit (meistens ein N-invertiertes oder normales
Pyrrol), die durch eine C;-Mesobriicke von einem nicht-in-
vertierten Pyrrolring separiert ist. Im zweiten Schritt wird
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dann die Bindung zwischen dem Stickstoff des Nachbarpyr-
rols und dem néchstliegenden Kohlenstoffatom der inver-
tierten Untereinheit geschlossen. Im Fall des N-invertierten
Porphyrins fithrt die Kondensation zum N-anellierten Por-
phyrin 8-H, das drei anellierte fiinfgliedrige Ringe als eine
einzige H-Pyrrolo[3,2-b]pyrrolizin-Einheit enthilt. Infolge
der Anellierung verringert sich der SMC von 16 auf 14
Atome, aber die Linge des CP bleibt konstant (N =18). Fiir
das aromatische 8-H wurde unter Verwendung eines geeig-
neten Pyrrolopyrrolizin-Inkrements fiir die freie Kriimmung
77 = 1.11 berechnet, was bedeutet, dass ringanellierte Struk-
turen durchaus im Bereich des Machbaren liegen. Allerdings
lassen die geometrischen Parameter des 8-H-Gertists auf eine
gewisse Winkelspannung schlieBen, die sowohl von der
Struktur des anellierten Fragments als auch von der steri-
schen Enge im viel kleineren Kern des Makrocyclus herriihrt
(Abbildung 6).

Die urspriingliche Synthese von 8b-H beginnt mit einer
Bromierung der N-invertierten Pyrrole in 7b-H, mit an-
schlieBender Eliminierung von HBr (hierbei lduft die ei-
gentliche Anellierung ab). Zweiter (optionaler) Schritt ist
eine Debromierung mit Pyridin.'®Y Auch die Koordination
von Metallen und Nichtmetallen mit kleinem Ionenradius
induziert eine Ringanellierung, wie spétere Arbeiten zeigten.
(Solche Komplexe lassen sich auch direkt aus dem anellierten
Liganden erzeugen). Bekannte Beispiele sind 8b-Re(CO),!¢"!
(das zu 8b-ReO;'®! oxidiert werden kann, Abbildung 6), 8f-
BPh*Cl7 " und 9f-P=0 (Schema 9).!**l An das kationische
Phenylborderivat lassen sich an Position 3 leicht Substituen-

Ar Ar Ar Ar
1) 2)
Ar Ar Ar Ar
8bf-H 7b-{Ir(CO)],
8bf-H oder 8bf-H, 'W
3)
Ar Ar Ar h|
Ar Ar _ Ar
-
Ar Ar Ar
Ar Ar Ar |
8b-Re(CO)3 9f-PO
4
) 8b-ReOy
8f-BPh"

8f-BPh-OMe, R = Me 9f-PO-H*

Schema 9. Ringinversion und -anellierung ausgehend von N-invertier-

tem Porphyrin. Reagentien und Bedingungen: 1) a) NBS, b) Pyridin, A;
2) [IrCI(CO),(p-Toluidin)], AcONa, Toluol/THF, A; 3) [Re,(CO),], 0-Di-
chlorbenzol, A oder PhBCl,, Toluol, A oder PCl;, Toluol, A; 4) Me;NO,

o-Dichlorbenzol, A; 5) MeONa/MeOH; 6) HBF,/Et,O.
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11b-NiCl (ttctt-15i-H.)CdClI

. [

11b-CdCl (ctcte-15i-H,)CdCl

14b 8b-Re0;

Angewan

10g

6e-H,

7b-[Ir(CO).],

13j-PO

Abbildung 6. Dreidimensionale Strukturen ausgewihlter Tri- und Tetraphyrine. Auf3er fuir [(ctctc-15e-H,)CdCl], dessen DFT-Geometrie gezeigt ist,
sind die Koordinaten Réntgenstrukturdaten entnommen. Lésungsmittelmolekiile und periphere Substituenten wurden zur besseren Ubersicht zu-

meist weggelassen.

ten addieren, ohne dass die makrocyclische Konjugation un-
terbrochen wird. Der N-anellierte Ligand des Phosphoryl-
komplex 9f-PO hat die gleiche Oxidationsstufe wie Isophlo-
rin ([20]Porphyrin) und enthilt einen zu Porphyrin isomeren
makrocyclischen Ring. Die leichte Paratropie von 9f-PO
kann durch eine Ladungstrennung in der Struktur erklért
werden. 9f-PO lidsst sich an Position 3 selektiv zum diatropen
Monokation 9f-PO-H* protonieren. Kiirzlich wurde auch ein
Phosphorylkomplex eines N-anellierten 21-Telluraporphyrins
beschrieben (13j-PO, Abbildung 6), der eine sehr dhnliche
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Struktur wie 9f-PO hat.l*! Durch Silylierung von 8f-H oder
7f-H, wurden zudem N-anellierte Derivate mit unterbro-
chener makrocyclischer Konjugation erhalten.'” Bei diesen
kann sogar die N-Anellierung unter bestimmten Bedingun-
gen wieder riickgéngig gemacht werden, sodass als Endpro-
dukt erneut N-invertierte Porphyrinderivate erhalten
werden, 1611701

Die Bildung von 8-H impliziert zwar, dass auch ein ring-
invertiertes Konformer von N-invertiertem Porphyrin zu-
ganglich sein miisste (Schema 10), aber eine solche Struktur
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H

14-H

Schema 10. Inversion von Untereinheiten in N-invertiertem Porphyrin
(7-H,), p-Benziporphyrin (11-H) und Ditelluraporphyrin (14).

hat sich dem experimentellen Nachweis bislang entzogen.
Dennoch sollte laut Rechnungen die Aktivierungsbarriere fiir
die Inversion von N-invertierten Pyrrolen in 7-H, (bis
24.5 kcalmol ") kleiner sein als von nicht-invertiertem Pyrrol
in 1-H, (bis 49.1 kcalmol™).®*!" Interessanterweise stabili-
siert der Dimetall-Komplex 7b-[Ir(CO),], die invertierte
Konformation, in der eines der Iridiumatome den auf3en be-
findlichen Stickstoff mit einem inneren Stickstoff verbriickt
(Abbildung 6).07

Ein doppelt N-anelliertes Porphyrin 10g wurde kiirzlich
durch zwei konsekutive Anellierungen aus einem doppelt N-
invertierten Porphyrin hergestellt."*¥ Dieses interessante
System kann als verbriicktes [18] Annulen betrachtet werden,
bei dem séamtliche Briicken innerhalb des 18-gliedrigen Rings
liegen. Die sterische Hinderung in der engen makrocyclischen
Tasche aufgrund der doppelten Anellierung wird durch eine
Out-of-plane-Verzerrung des Kerns teilweise wieder ausge-
glichen (Abbildung 6). Aus diesem Ausgleich ergibt sich ein
nichtbindender N--N-Abstand von 2.368 A. Auffallend an
10g ist vor allem seine extrem kleine HOMO-LUMO-Liicke
(elektrochemisch gemessene 1.24 ¢V), die mit der von
[38]Annulen verglichen werden kann. Bestitigt wird die
kleine HOMO-LUMO-Liicke durch eine fiir ein [18]Annu-
lensystem ungewohnlich stark rotverschobene elektronische
Absorption bei 1300 nm."*!

4.3. p-Benziporphyrin

Porphyrin-Analoga, die einen oder mehrere Benzolringe
eingebaut haben, bezeichnet man als Benziporphyrine.'””!
Die ersten Beispiele fiir solche Makrocyclen!"’*!7! enthielten
1,3-verkniipfte Benzoleinheiten (m-Phenylene), die eine
Kriimmung dhnlich der von Pyrrol haben (ausgedriickt in
Inkrementen von 7°***""). Die daraus hervorgehende makro-
cyclische Struktur ist relativ spannungsarm. Dennoch ist in
den m-Benziporphyrinen keine makrocyclische Aromatizitét
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zu finden, was daran liegt, dass kein geeigneter Konjugati-
onsweg durch eine m-Phenylen-Untereinheit gelegt werden
kann.'”? Wird diese Untereinheit durch einen p-Phenylenring
ausgetauscht, entsteht das Strukturisomer p-Benziporphyrin
(11bh-H) 17317 dag anders als das meta-Isomer formal ein
expandiertes Porphyrinoid ist (S =17). Trotz seines vorteil-
haften 7,~Werts ist das p-Benziporphyrin nichtplanar mit
einem um ca. 45° relativ zur makrocyclischen Ebene ge-
kippten p-Phenylenring (11h-H, Abbildung 6). Obwohl diese
Kippung zweifelsohne die makrocyclische n-Konjugation
beeinflusst, zeichnen sich die p-Benziporphyrine durch einen
merklichen diatropen Ringstrom aus. Fiir 11b-H wurde der
aromatische Charakter so erklirt, dass eine kanonische Chi-
noidstruktur zur Konjugation entlang des Makrocyclus bei-
tragt."™! Der diatrope Charakter duBert sich in signifikant
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der ,,inneren®
und ,,duBeren* Phenylenprotonen, die Resonanzen bei 2.31
bzw. 7.68 ppm aufweisen.

Der p-Phenylenring der freien Base 11b-H oszilliert zwi-
schen zwei dquivalenten Positionen. Bei Raumtemperatur ist
der Vorgang so schnell, dass im "H-NMR-Spektrum der
Phenylenring nur als ein einziges Signal zu sehen ist.'*] Diese
Wippbewegung des Phenylens &dhnelt einer Ringinversion,
aufler dass die beiden sich austauschenden Strukturen iden-
tisch sind (Schema 10). Durch Metallkoordination kann die
interne Phenylenrotation blockiert werden, was fiir die
Chlorcadmium(II)- und Chlornickel(II)-Komplexe (11b-
CdCl und 11b-NiCl, Abbildung 6) nachgewiesen wurde.['*17!
In diesen Komplexen befindet sich das Metallion dicht am
Phenylring, was den Kippwinkel aber nicht wesentlich &ndert.
In einer detaillierten NMR-spektroskopischen Analyse
wurde gezeigt, dass das paramagnetische 11b-NiCl den glei-
chen Konformationsprozess durchliuft wie die freie Base.l'””!
Nicht strukturgleich sind dagegen die sich austauschenden
Konformere des analogen Nickel(II)-Komplexes von m-
Benziporphyrin. Sie weisen auch deutlich unterschiedliche
Populationen auf.

Mit 24-Thia-p-benzi[18]porphyrin™ und 22,23,24-Tri-
thia-p-benzi[20]porphyrinl” wurden zwei Heteroanaloga
von p-Benziporphyrin beschrieben. Der Trithia-Makrocyclus
weist keine Merkmale eines aromatischen oder antiaromati-
schen Systems auf. Auch in eine Reihe groBerer Ringsysteme
wurden p-Phenylenringe eingebaut; diese Systeme werden in
den folgenden Abschnitten vorgestellt.

4.4. Telluraporphyrine

Das 1995"*) beschrieben 21-Telluraporphyrin 12i-H ist
das letzte in der Reihe der Chalkogen-Monoheteroporphy-
rinen.’®! Wegen der GroBe des Telluratoms unterscheidet sich
die Form des Tellurophenrings deutlich von der des Pyrrols.
Die von der o-Position ausgehenden Bindungen sind nahezu
parallel und erzeugen ein Inkrement 7™ von nur 0.046.
Trotzdem ist der Telluraporphyrin-Makrocyclus annidhernd
planar, denn das Tellur passt sehr gut in den makrocyclischen
Kern hinein (Abbildung 6). Fiir das 21,23-Ditelluraporphyrin
14b ist die Situation anders, denn es enthilt zwei Telluro-
phenringe auf gegeniiberliegenden Seiten des Makrocy-
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clus.'""! Eine der Telluropheneinheiten ist invertiert, und das
raumfiillende Te-Atom ist weg vom Kern des Makrocyclus
ausgerichtet. Der Winkel zwischen der Ebene des invertierten
Tellurophenrings und der Ebene, die durch die Mesokohlen-
stoffatome aufgespannt wird, ist mit 57° etwas grof3er als der
entsprechende Winkel bei den p-Benziporphyrinen. Trotz der
Out-of-plane-Verzerrung zeigt das 'H-NMR-Spektrum von
14b mit Resonanzen der dufleren und inneren $3-Tellurophen-
Protonen von 8.53 bzw. 6.08 ppm deutliche diatrope Merk-
male fiir den Makrocyclus. In Losung tauschen sich die beiden
Tellurophenringe von 14b sehr rasch aus, und die B-Telluro-
phensignale verschmelzen. Auf Basis von temperaturvaria-
blen NMR-Experimenten wurde vorgeschlagen, dass inter-
mediér ein konvexes und wahrscheinlich erheblich nichtpla-
nares Konformer gebildet wird (Schema 10). Eine konvexe
Konformation mit stark diatropen Eigenschaften nimmt das
Dikation 14b-H,?" an. Der Wert 7, =1.02 fiir Ditellurapor-
phyrin ist bemerkenswert klein fiir ein System mit Ringin-
version. Fiir das konkave Konformer ist 7, =0.93, was be-
deutet, dass durch die bevorzugte Ringinversion eher die
sterische AbstoBung im Kern als die Winkelspannung mini-
miert wird.

4.5. Vacataporphyrin

Wird 21-Telluraporphyrin (12i-H) in einer Mischung von
o-Dichlorbenzol und 20 % Salzsdure zum Riickfluss erhitzt,
bildet sich unter Ausschluss des Tellurs ein aromatisches
[18]Triphyrin(6.1.1) 15i-H;.* Dieses Porphyrin-Annulen-

Angewandte

Hybrid erhielt den Namen Vacataporphyrin (fiir polnisch
wakat = freie Stelle). Die ,.freie Stelle* bezieht sich auf die
Abwesenheit eines Donoratoms in der Porphyrinstruktur.
Der alternative Name ,,Butadienporphyrin® bezieht sich auf
den einen Pyrrolring, der durch ein Butadienfragment ersetzt
ist.®) Enger an der systematischen Beschreibung von Por-
phyrinoiden bleibt man, wenn man 15i-H; als Triphyrin mit
einer C4-Mesobriicke auffasst. Diese Briicke wird als ,, Trien“
bezeichnet, auch wenn die Bindungen nicht merklich alter-
nieren. Obwohl die trans-trans-cis-trans-trans(ttctt)-Konfigu-
ration von 12i-H erhalten bleibt, hat 15i-H; wegen der Kon-
figurationslabilitdt des Trienfragments deutlich andere Ko-
ordinationseigenschaften.!'s"]

Vacataporphyrin koordiniert Cadmium(II) zum Chlor-
cadmium-Komplex (15i-H,)-CdCl, in dem das Cadmium von
drei Pyrrolstickstoffatomen gebunden ist."®!) Das Produkt ist
eine Mischung aus zwei Konformeren: (¢ctt-15i-H,)-CdCl mit
unverdnderter Konfiguration der Trienbriicke sowie (ctctc-
15i-H,)-CdCl mit invertierter ,Butadien“-Untereinheit
(Schema 11). Diese beiden Konformere kénnen als ,,konvex*
und ,.konkav* bezeichnet werden. (Streng genommen sind sie
beide bikonkav, weil jedes Methin-Kohlenstoffatom nach der
in Abschnitt 2.2 eingefiihrten Konvention formal eine sepa-
rate Untereinheit darstellt.) Der Austausch zwischen den
beiden Konformeren verlduft langsam auf der NMR-Zeit-
skala, und die Lage des Gleichgewichts ist photochemisch
kontrolliert. So stellt sich bei im Dunkeln aufbewahrten
Proben nach einem Tag ein Molverhiltnis ffctt:ctctc von 2:5
ein, das sich bei Tageslicht zu 6:1 verschiebt. In der Konfor-
mation (ttctt-15i-H,)-CdCl ist der Vacataporphyrin-Makro-

Chemie

- ! PJ BFy
H H
Ph
Cdcl, —H,0 S A
- — \ ornnnns.
H H
Draufsicht
Tol W/ Tol
(ttot-15i-Ho)CAC) (ttctt-15i-Hy)Pd(OH,)* [(etttc-15i-Hy)Pd]*
Mébius-antiaromatisch
+ AgBF,
PdCl, + H,0 (Spuren)
L - AgCl
Ph
— r/ \-Ph
hv o | HBF,
— 7= [ N—PdNT ) —
=HCI o = MeOH, A
Tol \ Tol Draufsicht
(ctete-15i-H,)CdCl (ttctt-15i-H,)PdCI (cttce-15i-H)Pd [(cotoe-15i-Hy)Pd]*
Mébius-antiaromatisch
Mel
AgBF,
ttctt 01101100000  {(864)
ctete 00101000000 (320)
cctee 00010000000  {128) U
pri 4
cttte 00111000000  (448) .
H Me
cttce 00110000000  (384) Draufsicht

[(cctee-15i-HMe)Pd]*
Mébius-antiaromatisch

(cttcc-15i-Me)Pd

Schema 11. Reaktivitit von Vacataporphyrin und Komplexen davon. Im Kasten sind die numerischen Deskriptoren der beobachteten Konformere aufgelistet
(siehe Abschnitt 2.4).
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cyclus laut DFT-Modell leicht kontrahiert, wéahrend im kon-
kaven Konformer (ctctc-15i-H,)-CdCl eine Out-of-plane-
Verzerrung der Butadieneinheit dhnlich wie in der Struktur
von Chlorcadmium-p-benziporphyrin 11b-CdCl vorliegt
(Abbildung 6).

Die Struktur des Chlorpalladium(II)-Komplexes von Va-
cataporphyrin, (ttctt-15i-H,)-PdCl, dhnelt derjenigen der Cd-
Spezies, aufler dass die Trieneinheit wegen der bevorzugten
quadratisch-planaren Koordinationsumgebung von Palladi-
um(II) noch merklicher Out-of-plane-verzerrt ist (Abbil-
dung 7). Im sichtbaren Licht lduft eine interne Carbopal-

—— (ttctt-15i-H,)PdCl———  “—— (cttcc-15i-H)Pd ——

8 ™\

I1=-0.31 F ; ,

~——— (cctece-15i-H,) Pd———

N———(ctttc-15i-H,)Pd* ———

Abbildung 7. Dreidimensionale Strukturen relevanter Pd-Komplexe von
Vacataporphyrin. Die Strukturen wurden aus den publizierten Koordi-
naten einer Réntgenstruktur (PdCl-Komplex) oder durch DFT-Rechnun-
gen (librige Strukturen) konstruiert."'” Substituenten und die meisten
Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht weggelassen. Die ge-
zeigten Konnektivititen des Pd-Atoms sollen nicht die tatsichliche Va-
lenzstruktur wiedergeben.

ladierung unter Eliminierung eines HCI-Molekiils ab
(Schema 11). Im entstandenen Komplex (cttcc-15i-H)-Pd
bildet das Palladium(II) eine o-Bindung mit dem Kohlenstoff
an Position C(7), sodass keine C-H-Bindungen der Trienein-
heit mehr in den makrocyclischen Kern hinein ausgerichtet
sind. Durch reversible Protonierung am metallierten Koh-
lenstoffatom im aromatischen (cttcc-15i-H)-Pd wird eine neue
Spezies gebildet, das paratrope (ctitc-15i-H,)-Pd]*. Die Pa-
ratropie dieses Kations kann durch die nun vorhandene
Mobius-Topologie des Makrocyclus erklart werden. Die
Elektronenabfolge ist zwar unveridndert, aber durch den
Konformationswechsel kehren sich die Ringstromeffekte um.
Ein dhnlicher Konformationswechsel wird beobachtet, wenn
(cttcc-15i-H)-Pd mit Mel und AgBF, behandelt wird
(Schema 11). Hierbei wird unter Bruch der Pd-C-Bindung die
Methylgruppe an den metallierten Kohlenstoff C(7) addiert
und somit die antiaromatische Mdobius-Spezies (cctcc-15i-
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HMe)-Pd]* erzeugt. Eine Deprotonierung dieses Kations
fiithrt zu (cttcc-15i-Me)-Pd, das einfach ein methyliertes De-
rivat von (cttcc-15i-H)-Pd ist.

Eine andere Reaktionsfolge fiihrt den Vacataporphyrin-
Makrocyclus durch zwei unterschiedliche antiaromatische
Mobius-Zustinde. Zunichst wird der Chloridligand von (#tctt-
15i-H,)-PdCl durch Zugabe von AgBF, gegen ein Wasser-
molekiil (das aus Spuren von Wasser in der Probe stammt)
ausgetauscht. Das so entstandene, instabile Kation (#tczt-15i-
H,)-Pd(OH,)* dndert unter Eliminierung eines am Pd-Zen-
trum koordinierten Wassermolekiils die Konfiguration des
Trienfragments. Daraus geht eine antiaromatische Mobius-
Spezies (ctttc-15i-H,)-Pd]* hervor, die wiederum sofort zu
(cctec-15i-H,)-Pd]" umlagert. Laut DFT-Modellierung der
Pd-Vacataporphyrine bildet in den M&bius-Formen (cctcc-
15i-H,)-Pd]* und (ctttc-15i-H,)-Pd]" das Metallzentrum eine
n-Bindung zur C(7)-C(8)-Bindung der Trieneinheit aus (Ab-
bildung 7). In allen Beispielen nimmt der Makrocyclus die fiir
viele Mobius-Konformere typische C,-Symmetrie an.

5. Pentaphyrine
Acht Pentaphyrin-Strukturen mit ausschlieflich C,-Me-

sobriicken konnen konstruiert werden. Fiinf dieser Ringsys-
teme sind bereits literaturbekannt (Schema 12 und Tabelle 6).

2 €3

16-H; 17-H, 18-Hy
Orangarin Smaragdyrin Isosmaragdyrin

19-H,
Sapphyrin

26-H,
Pentaphyrin(1.1.1.1.1)

Schema 12. Verschiedene Pentaphyrin-Ringsysteme. Die Tautomere
sind willkiirlich gewihlt.

Die beiden wichtigsten Systeme sind das Sapphyrin (19-H;)
und das Pentaphyrin(1.1.1.1.1) (26-H,). Orangarin (16a-
H,),® Smaragdyrin (17a-H,)P*'¥>'8 und Isosmaragdyrin
(18a-H,)™' haben kleinere 7.-Werte als Porphyrin und erge-
ben deshalb nur konvexe Konformationen, die im Wesentli-
chen planar sind. Der antiaromatische [20]Annulen-Makro-
cyclus von Orangarin™ ist merklich paratrop mit einem
NICS-Wert von 43 ppm.'? Trotz ihres aromatischen Cha-
rakters sind Smaragdyrin und seine Oxa-Analoga gegeniiber
Sdure und Licht instabil,**!* konnen jedoch durch geeignete
periphere Substitution robuster gemacht werden.'1%! In-
teressanterweise wurden bis jetzt noch keine Pentaphyrine
beschrieben, die weniger als zwei Mesokohlenstoffatome
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Tabelle 6: Pentaphyrin-Ringsysteme.

Eintrag®  Struktur® s Lt
16a-H,  Orangarin [20]{N.N.N.N.N}(1.0.1.00) 17 0.99 [55]
17a-H, Smaragdyrin 18 1.16 [56]
[22]{N.N.N.N.N}(1.1.0.1.0)
18a-H, Isosmaragdyrin 18 1.16 [49]
[22]{N.N.N.N.N}(1.1.1.0.0)
19ab-H,  Sapphyrin [22]{N.N.N.N.N}(1.1.1.1.0) 19 133  [48]
20a-H,  [22]{N.N.O.N.N}(1.1.1.1.0) 19 135 [189]
21aH,  [22]{N.N.S.N.N}(1.1.1.1.0) 19 128 [189]
22a-H,  [22]{N.N.Se.N.N}(1.1.1.1.0) 19 126 [190]
23¢H  [22){S.N.S.N.N}(1.1.1.1.0) 19 124 [191]
24b [22]{Se.N.O.N.Se}(1.1.1.1.0) 19 122 [192]
25b-H  [22]{N.Se.N.Se.N}(1.1.1.1.0) 19 120 [193]
26a-H,  Pentaphyrin[22]{N.N.N.N.N}(1.1.1.1.1) 20 149 [37]
27defH  N-anelliertes [22]Pentaphyrin 13137 [162]
28def-H;  N-anelliertes [24]Pentaphyrin 13 137 [162]

[a] Reprisentative Substitutionsmuster: a 3-Alkyl; b meso-Ph; c meso-Tol;
d meso-C¢Fs; e meso-(2,6-Dichlorphenyl); f meso-CF;. [b] Siehe Fufinote
[b] von Tabelle 5 fuir Erkldrungen. [c] Freie Kriimmung ohne Inversion
(Abschnitt 2.1).

enthalten. Die hypothetischen Pentaphyrine(1.0.0.0.0) und
(0.0.0.0.0) sind durch 7,-Werte von 0.83 bzw. 0.66 gekenn-
zeichnet. Letzterer Wert ist wahrscheinlich zu klein fiir einen
Ringschluss, aber die (1.0.0.0.0)-Struktur konnte praparativ
zugénglich sein, falls ihre freie Kriimmung tatsichlich etwas
groBer ist als die von Cyclo[6]pyrrol (Abschnitt 6.1, Tabel-
le 6).

5.1. Sapphyrine

Das erste Sapphyrin wurde durch Zufall widhrend der
Arbeiten an der Synthese von Vitamin B, entdeckt.s1* Der
Sapphyrinring, der sich formal vom Porphyrin durch Insertion
einer Pyrrol-Untereinheit ableitet, war demnach das erste je
beschriebene expandierte Porphyrin. Sein groflerer makro-
cyclischer Kern eignet sich zwar anscheinend weniger zur
Koordination von Metallionen als der von Porphyrin, bietet
aber andererseits vollstdndig protoniert viele gute Moglich-
keiten zur Anionenbindung.!**1%]

Experimentell konnten fiir Sapphyrin und seine Hetero-
analoga zwei Konformationen verifiziert werden: eine kon-
vexe (t; =1.33) und eine konkave (7, =1.03) mit Inversion
einer Untereinheit (Ring C). In experimentellen und theo-
retischen Untersuchungen wurden mehrere Faktoren identi-
fiziert, die die relative Stabilitdt der beiden Konformere be-
einflussen, ndmlich periphere Substitution, Modifikation am
Kern und der Protonierungsgrad.'””'**'*! Insbesondere
bilden B-substituierte Systeme nur konvexe Konformationen
aus, weil wahrscheinlich eine Inversion der B-substituierten
Untereinheiten wegen sterischer Wechselwirkung mit dem
Kern energetisch ungiinstig ist. Laut DFT-Rechnungen der
freien Base von 12,13-Dimethylsapphyrin (zwei Methyl-
gruppen am Ring C) hat das konkave Konformer eine iiber
15 kcalmol ™ hohere Energie als das konvexe (die Differenz
fiir das Dikation betrigt 11 kcalmol™).['%]

Wenn der Ring C dagegen von meso-Methylsubstituenten
flankiert wird, gibt es den gegenteiligen Effekt, wie die glei-
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che Studie zeigte: Das konkave Konformer ist stabiler als das
konvexe.'”™ Allerdings scheinen die bevorzugten Konfor-
mationen von bestehenden meso-substituierten Sapphyrinen
einem einfachen Muster zu folgen. So existiert meso-Tetra-
phenylsapphyrin in Form seiner freien Base 19b-H;!'?" und
des Monokations (erzeugbar durch verschiedene Sduren wie
HF, HCl, TFAH oder DCAH) ausschlieBlich als konkaves

"
TO®-19b-H,*
T0-19b-Hg2" (konvex) T0F-19b-Hs?* (koncav)
Tol Tol Tol Tol
Tol Tol Tol S ol

T0-23¢-H (konvex) T0%-23¢-H (koncav)

Schema 13. Protonierung und Konformationsgleichgewicht der Sapphy-
rine 19b-H; und 23c-H.

Konformer T0€ (Schema 13).17"1%] Weitere Sauretitration
fithrt dann zum Dikation, das als Gleichgewichtsmischung
von konvexer und konkaver Konformation vorliegt. Die Lage
des Gleichgewichts hidngt vom Losungsmittel ab und kann
durch die Menge der zugegebenen Sédure verschoben werden.
Zu Beginn der Titration ist das Dikation in chlorierten Lo-
sungsmitteln (CDCl;, CD,Cl,) konvex und geht bei hoherer
Saurekonzentration in die konkave Form iiber. In dem pola-
reren Losungsmittel [Dg]DMSO ist die Reihenfolge gerade
umgekehrt. Ein wichtiger Faktor fiir das Verhalten der Sap-
phyrin-Dikationen ist die reversible Anionenbindung im
makrocyclischen Kern, wodurch Wasserstoff-verbriickte Ad-
dukte entstehen. Fiir B-substituierte Systeme (z.B. [19a-
Hs(F)]" und [22a-H,]Cl,, Abbildung 8) sind diese Addukte
strukturell charakterisiert.**?2U Ein weiterer moglicher
Faktor ist die Anlagerung von Sduremolekiilen, die qualitativ
dhnliche Konformationseffekte hervorruft, wie sie kiirzlich
fiir den dreistufigen Aromatizititswechsel in Di-p-benzi-
hexaphyrin beobachtet wurden (Abschnitt 6.5).

Wie stark die Neigung der Heterosapphyrine fiir eine
Ringinversion tatsdchlich ausgeprigt ist, hidngt mit der Art
und Positionierung der Heteroatome zusam-
men.[19-192:193.2022031 i Aystausch mit Sauerstoff hat relativ
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[19a-Hy(F)J* 25b-H

[22a-H,Cl, 24b

M. Stepien, L. Latos-Grazynski und N. Sprutta

Cl
Cl
20a-U0, 21a-Co,Cl,
26a-U0,

21a-[Rh(CO).

Abbildung 8. Dreidimensionale Strukturen von ausgewihlten Pentaphyrinen nach Réntgenstrukturdaten. Lésungsmittelmolekiile und periphere

Substituenten sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

geringe Auswirkungen auf die Geometrie des Makrocyclus,
aber schwerere Chalkogene beeinflussen die Geometrie
ziemlich stark. So liegt z.B. Tetratolyl-25,27-dithiasapphyrin
(23¢-H) in Losung in einem temperaturabhingigen Gleich-
gewicht zwischen dem konvexen (7 =1.24) und dem kon-
kaven Konformer (rj;=1.06) vor (Schema13).''l Der
Stoffmengenanteil der konkaven Spezies betragt 0.87 (298 K,
[D,]-DCM) und steigt mit sinkender Temperatur an. Auch
eine Reihe von meso-substituierten Sapphyrinen mit raum-
fiillenden Heteroatomen (S, Se) in ihren Ringen A und E
bevorzugen eine am Ring C invertierte Struktur (z.B. 24b,
Abbildung 8).122%1 Dagegen nehmen manche meso-substi-
tuierten 26,28-Diheterosapphyrine wie 25b-H bevorzugt die
konvexe Konformation an (Abbildung 8).1*!

Analog zu den Anionen-Addukten nehmen auch die
Metallkomplexe von Sapphyrinen die konvexe Konformation
an, um den sterischen Anforderungen des koordinierten
Metallions Rechnung zu tragen. Abhéngig vom jeweiligen
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Bindungsmodus weisen die Makrocyclen dieser Komplexe
eine unterschiedlich stark nichtplanare Geometrie auf. So ist
der Uranylkomplex von Oxasapphyrin 20a-UO,”™! (Abbil-
dung 8) im Festkorper leicht sattelartig verformt, was wahr-
scheinlich auf die iiberschiissige freie Kriimmung des Ma-
krocyclus und eine nach innen gerichteten Kompression des
Kerns infolge der Metallkoordination zuriickgeht. Gestiitzt
wird eine solche Interpretation durch die Analyse des ana-
logen Pentaphyrin(1.1.1.1.1)-Komplexes 26a-UO,,?®! dessen
makrocyclischer Ring eine noch groflere freie Kriimmung
aufweist. Interessanterweise kann der Sapphyrin-Kern sogar
gleichzeitig zwei Metalle binden. Im Thiasapphyrin-Komplex
21a-Co,Cl, liegen die beiden Co"-Ionen nahezu in der Ebene
des Makrocyclus und sind durch zwei p,-verbriickende
Chloridionen miteinander verbunden.”! Im Komplex 21a-
[Rh(CO),), sind dagegen die beiden Rh(CO),-Gruppen stark
gekippt und liegen auf gegeniiberliegenden Seiten der ma-
krocyclischen Ebene.”*!
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5.2. Pentaphyrine(1.1.1.1.1) und ihre N-Anellierungsprodukte

Das erste Pentaphyrin(1.1.1.1.1), 26a-H,, wurde 1983 in
Form des f-substituierten Derivats isoliert und beschrie-
ben.’”! Die Verbindung war, iibereinstimmend mit einem
[22]Annulensystem, aromatisch und wies somit die fiir Pen-
taphyrine normale Oxidationsstufe auf. Auch [24]Pentaphy-
rine(1.1.1.1.1) wurden gelegentlich isoliert, aber sie wurden
als instabile, nicht aromatische Makrocyclen beschrie-
ben.?2”! Anhand von 'H-NMR-Daten wurde fiir 26a-H, auf
eine konvexe Konformation geschlossen, und die Nichtpla-
naritdt des Makrocyclus wurde aus dem hohen Wert von 7, =
1.49 abgeleitet. Obwohl das System kristallographisch nicht
charakterisiert worden ist, wurde eine konvexe Konformation
des Makrocyclus fiir den dhnlichen Komplex 26a-UQO, (siche
oben) verifiziert.”*!

Auf der Grundlage von 'H-NMR-spektroskopischen
Daten wurde vermutet, dass die konvexe Konformation von
Pentaphyrinen mit gemischtem meso-f3-Substitutionsmuster
sowohl in Form der freien Base als auch protoniert erhalten
bleibt.?*®2*l Beim Versuch, ein vollstindig meso-substituier-
tes Pentaphyrin herzustellen, erhielt man lediglich die N-an-
ellierten Systeme 27def-H und 28def-H,.[2*162210211 Djege
Reaktion lieB sich verallgemeinern, denn spater wurden auch
N-invertierte Pentaphyrine zu einer Reihe von einfach und
doppelt anellierten Makrocyclen umgesetzt.'%+2'2 27def-H
und 28def-H; sind zwei Oxidationsstufen des gleichen N-an-
ellierten Pentaphyrins. Die Formen mit 22- bzw. 24-Elektro-
nen-CP lassen sich durch chemische Oxidation und Reduk-
tion ineinander umwandeln (Schema 14).1°%2% Interessan-
terweise bildet N-anelliertes Pentaphyrin auch zwei Dicar-
bonylrhodium(I)-Komplexe, nidmlich 27def-Rh(CO), und
28def-H,Rh(CO),, die sich nicht nur in der Oxidationsstufe
des Makrocyclus, sondern auch in der Bindungsweise des Rh-
Zentrums unterscheiden (Schema 14).7'! 27def-H und 27def-
Rh(CO), besitzen beide einen 22-Elektronen-CP und weisen
den fiir aromatische Systeme charakteristischen, deutlich

Ar
28def-H,

Ar

28def-H,Rh(CO), 27def-Rh(CO),

Schema 14. Struktur und Reaktivitit von N-anellierten Pentaphyrinen.
Reagentien: 1) NaBH,; 2) DDQ); 3) [RhCI(CO),],, NaOAc.
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sichtbaren diatropen Ringstrom auf. Komplizierter verhalten
sich die 24-Flektronensysteme von 28def-H; und 28def-
H,Rh(CO),. Einige dieser Verbindungen zeigen tiiberein-
stimmend mit ihrer [24]-Annulenstruktur eine mittlere Pa-
ratropie, andere weisen deutlich diatrope Merkmale auf.
Obwohl schon die erste Publikation®” zu den Verbindungen
diese wichtige Information enthielt, wurde deren Bedeutung
erst spiter bei einer erneuten Analyse der Daten erkannt.?"!

Die Festkorperkonformationen von strukturell charakte-
risierten N-anellierten Pentaphyrinen werden in Abbildung 9
miteinander verglichen. Der aromatische Makrocyclus von

28f-H,
-0.20

28d-H,
-0.22

28e-H,
0.35

27e-H
0.67

27d-Rh(CO),
0.46

28d-H,Rh(CO),
-0.37

Abbildung 9. Strukturell charakterisierte Konformere von N-anellierten
Pentaphyrinen und ihren Komplexen. Die Strukturen sind so tiberein-

ander gelegt, dass sich die Positionen 2-C, 5-C und 27-N decken. Sub-
stituenten, Liganden und Wasserstoffatome (auer NH) sind zur bes-
seren Ubersicht weggelassen. I1-Werte sind unter den Struktursymbo-
len angegeben.

27e-H (grau) hat die Konformation 70 und ist im Wesent-
lichen planar, auler dass Ring C den [I-Parameter durch
seine leichte Kippung etwas verkleinert (0.67). Eine dhnliche
Struktur hat der entsprechende Rhodium-Komplex 27d-
Rh(CO),, der aber infolge der Metallkoordination etwas
stiarker nichtplanar erscheint (I7=0.46). Eine noch deutli-
chere Verformung ist bei der Struktur des anellierten
[24]Pentaphyrins 28e-H; zu sehen. Das 4n-Elektronensystem
kann hier offensichtlich nicht vom planarisierenden Effekt
der Hiickel-Aromatizitéit profitieren. Zwei weitere N-anel-
lierte [24]Pentaphyrine 28f-H; und 28d-H; (mit CF;- und
C4Fs-Substituenten) wurden im Festkorper als Mobius-(77)-
Konformere isoliert. Aufgrund der niedrigen Absolutwerte
von IT (—0.20 bzw. —0.22) ist die makrocyclische Konjugation
in diesen Strukturen wahrscheinlich relativ ineffektiv. Inter-
essanterweise deuten dagegen 'H-NMR-Spektren in Lésung
der drei Spezies 28def-H; auf eine gewisse Paratropie hin, die
eigentlich fiir 70-Konformationen charakteristisch ist. Letzt-
lich sind die chemischen Verschiebungen dieser Makrocyclen
aber auch sehr variabel, was nicht nur mit einfachen Substi-
tutionseffekten zu erklédren ist. So liegen die jeweiligen 29-H-
Signale (d.h. des NH-Protons von Ring E) fiir 28e-H, 28d-H,
und 28f-H; bei Resonanzen von 16.98, 13.73 bzw. 9.26 ppm.
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Diese unterschiedlichen Werte deuten auf ein mogliches
Gleichgewicht zwischen der 71- und 7T0-Konformation hin,
das durch die Mesosubstitution kontrolliert ist. Fiir 28f-H,
scheint der T1-Beitrag besonders ausgeprégt zu sein, denn das
Signal fiir das innere Proton 1-H liegt bei 3.09 ppm, was auf
eine merkliche diatrope Abschirmung hindeutet. Wie gut
zugénglich die Mobius-Konformation ist, ldsst sich am Rho-
dium-Komplex 28d-H,Rh(CO), veranschaulichen. Im festen
Zustand wurde er in T7-Struktur gefunden (/7= —0.37), und
auch in Losung war eine Diatropie zu beobachten. Allerdings
unterscheidet sich 28d-H,Rh(CO), von den beiden freien, in
Mobius-Form vorliegenden Basen 28f-H; und 28d-H; durch
eine qualitativ andere Out-of-plane-Verzerrung. Der Fall der
N-anellierten Pentaphyrine illustriert beispielhaft, wie nur
durch eine relativ einfache Konformationsdnderung ein 70-
T1-Ubergang induziert werden kann (Abbildung 5, Weg 4).
Die Energieliicke dieses Ubergangs ist so klein, dass sie leicht
durch Metallkoordination, periphere Substitution oder Kris-
tallpackungskrifte beeinflusst werden kann.

6. Hexaphyrine
6.1. Ringe mit bis zu zwei Mesobriicken

Drei Hexaphyrin-Ringsysteme mit kleinen 7,-Werten
sind bislang bekannt (Schema 15 und Tabelle 7). Das kleinste
Cyclopyrrol, Cyclo[6]pyrrol 29a-H, (oder [22]Hexaphy-
rin(0.0.0.0.0.0)), enthilt gar keine Mesobriicken.*s! Obwohl
der sehr niedrige Wert von 7, =0.79 auf eine gewisse Win-
kelspannung schliefen lésst, wird doch angenommen, dass

b

31-H, 32-H,
Amethyrin Isoamethyrin

29-H,
Cyclo[6]pyrrol

34-Hsy 35-H,
Rosarin Rubyrin
.
7\
N
pn M Pn
38b-Hy 39d-H

Schema 15. Hexaphyrinstrukturen. Die Tautomere sind willkiirlich ge-
wihlt.
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Tabelle 7: Hexaphyrin-Ringsysteme.

Eintrag? Struktur® s Lt

29a-H, Cyclo[6]pyrrol 18 079 [38
[22]{N.N.N.N.N.N}(0.0.0.0.0.0)

30a-H, [20]{N.N.N.N.N.N}(0.0.0.0.0.0)“! [213]

31a-H, Amethyrin 20 1.2 [55]
[24]{N.N.N.N.N.N}(1.0.0.1.0.0)

32a-H, Isoamethyrin 20 1.2 [57]
[24]{N.N.N.N.N.N}(1.0.1.0.0.0)

33a-H, [22]{N.N.N.N.N.N}(1.0.1.0.0.0) [57]

34b-H, Rosarin 21 1.29  [40]
[24]{N.N.N.N.N.N}(1.0.1.0.1.0)

35ac-H, Rubyrin 22 146 [43]
[26){N.N.N.N.N.N}(1.1.0.1.1.0)

36d-H, [26]{N.S.N.N.S.N}(1.1.0.1.1.0) 22 137 [220]

37d [26]{Se.N.Se.Se.N.Se}(1.1.0.1.1.0) 22 1.2

38b-H, [26]{N.N.N.N.N.N}(1.1.1.1.0.0) 22 146  [50]

39d-H [26]{N.5.N.5.5.N}(1.1.1.0.1.0) 22 132 [59]

40acdef-H,  Hexaphyrin 24 179 [227]
[26]{N.N.N.N.N.N}(1.1.1.1.1.1)

41cefH, [28]{N.N.N.N.N.N}(1.1.1.1.1.1) 24 179

42g-H [28]{S.N.S.N.S.N}(1.1.1.1.1.1) 24 166 [163]

43c-H, [26]{C™.N.C™M.N.C*N.N} 24 1.84 [222]
ARRRRIL

44h-H, A,D-Di-p-benzihexaphyrin 26 153  [24]
[28]{CC.N.N.CC.N.N}(1.1.1.1.1.1)

45i [30]{CC.5.5.CC.5.S}(1.1.1.1.1.1) 26 135 [179]

[a] Reprisentative Substitutionsmuster: a -Alkyl; b -Alkyl-meso-Aryl; c
meso-CgFs; d meso-Ph; e meso-CgFs-B-F; f 5,10,20,25-(CgF5)4-15,30-(2-
Thienyl),; g meso-(2,6-C¢H;Cl;); h 5,15,20,30-Mes,-10,25-Ph,; i
5,15,20,30-(C¢Fs)4-10,25-(2,6-CgHsF,),. [b] Siehe FuRnote [b] von Tabel-
le 5 fur Erklarungen. [c] Freie Kriimmung ohne Inversion (Abschnitt 2.1).
[d] Freie Base nicht bekannt. [e] Nicht isoliert.

seine SMC-Geometrie der bevorzugten Konformation eines
[18]Annulens dhnelt. Analog zu den hoheren Cyclopyrrolen
wird 29a-H, durch oxidative Kupplung von Bipyrrolen mit
freier a-Position an einem Anionentemplat hergestellt. Je
nach Art des Anions ist der entstandene Makrocyclus grof3er
oder kleiner. Als Trifluoracetat- oder Chloridsalz isoliertes
29a-H, hat im Festkorperzustand eine gewellte Konformation
(Abbildung 10). Fiir das Uranylkation bietet der makro-
cyclische Kern eine nahezu passgenaue Umgebung, und der
Komplex 30a-UO, kann hergestellt werden. Dessen nahezu
planarer Hexapyrrolring steht im deutlichen Gegensatz zu
den gewellten Komplexen von Sapphyrin und Pentaphyrin
(Abbildung 10).2"% Wichtig ist auBerdem, dass durch die
Uranylinsertion der Makrocyclus zu einem paratropen
[20]Annulensystem oxidiert wird.

Die Amethyrine (31a-H,)™?*?l und die isomeren
Isoamethyrine (32a-H,)P"?32182% besitzen zwei Mesobrii-
cken (7,=1.12) und sind infolge ihrer [24]Annulensub-
strukturen antiaromatisch. Sdmtliche bisher bekannte Syste-
me, d.h. freie Liganden, Salze von Siduren oder Metallkom-
plexe, liegen in konvexer Konformation vor (Abbildung 10),
die jedoch unter Umsténden ziemlich stark nichtplanar sein
kann. Amethyrine bilden mit B™, Zn", Co", Cu" und Rh'
zweikernige Komplexe von unterschiedlicher Struk-
tur,F3214215217 wobei die Metallkoordination ausnahmslos
ohne Anderung der makrocyclischen Oxidationsstufe erfolgt.
Dagegen bilden sich Uranyl-, Neptunyl- und zweikernige
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129a-Hg](TFA), I

30a-U0, 3a-H, [32b-Hg]Cl,

N 3 -/
. = N

E

[34b-H;]Cly(H,0)," 36d-H, 3rd
36d-[Rh(CO),];

-~ Qo S

[35¢-Hg]Cl,(MeOH)
[40d-H;][MSA]
e
: = z 46¢c 47c

Abbildung 10. Dreidimensionale Strukturen von ausgewihlten Hexaphyrinen aus Réntgenstrukturdaten. Lésungsmittelmolekiile und periphere

Substituenten sind zur besseren Ubersicht weggelassen. Ebenfalls nicht gezeigt ist das dritte Chloridion in der Struktur von [34b-H]Cl;-2H,0, das
nicht durch Wasserstoffbriicken an den makrocyclischen Kern gebunden ist.

Kupfer(IT)-Komplexe von Isoamethyrin nur unter Anderung  struktur ist analog zur Struktur der hypothetischen freien
der Oxidationsstufe. Die dabei entstehende [22]Annulen-  Base 33a-H,.*":2!32!]
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6.2. Rosarin

Das Hexaphyrin(1.0.1.0.1.0)-Gertist ist unter dem Namen
Rosarin (34-H;) bekannt. Es besitzt dreizdhlige Symmetrie
und lasst sich gedanklich entweder aus drei direkt verkniipf-
ten Dipyrromethylenen oder aus drei meso-verbriickten Bi-
pyrroleinheiten aufbauen (Schema 15). Trotz ihrer sehr in-
teressanten Struktur haben die Rosarine bislang relativ wenig
Beachtung in der Literatur gefunden**?* (hohere Rosarin-
Homologe werden in Abschnitt 9.2 behandelt). Die freie
Kriimmung 7 =1.29 ist mit der von Sapphyrin vergleichbar
und liegt im Bereich von stabilen konvexen Konformationen.
Trotzdem ist die Festkorperstruktur der Rosarintrisdure, die
das wasserstoffgebundene Aggregat [34b-H¢]Cl,(H,0),"
bildet, stark nichtplanar (Abbildung 10),*” was teilweise an
der nicht vorhandenen aromatischen Stabilisierung liegt
sowie an der Tatsache, dass in diesem Molekiil meso- und -
Substitutionen zusammen vorliegen. Interessanterweise hat
das Festkorperkonformer die Mobius-Topologie (77); dessen
niedriger Wert von IT=—0.14 deutet aber auf eine eher in-
effektive m-Konjugation hin. Ubereinstimmend mit dieser
Festkorperstruktur zeigt das System weder dia- noch para-
trope Eigenschaften in Losung.

6.3. Rubyrine

In einer Hexaphyrinstruktur konnen vier C;-Mesobrii-
cken auf drei mogliche Arten verteilt werden. So entspricht
das Muster (1.1.0.1.1.0) dem Makrocyclus Rubyrin (35-H,),*!
der bereits in zahlreichen Strukturvarianten synthetisiert
wurde. Auch fiir die anderen beiden Isomere gibt es Beispiele,
so etwa den Makrocyclus 38b-H, fiir das Muster (1.1.1.1.0.0)
(Schema 15)P%3+224251 ynd 39d-H fiir das Muster (1.1.1.0.1.0)
(Schema 15).%! In ihrer reinen Pyrrolform sind die drei iso-
meren Ringsystem durch 7 =1.46 charakterisiert, und die
konvexen Konformationen miissen einen relativ hohen
Betrag an Winkelspannung verkraften. Eine oder zwei
Ringinversionen konnen die freie Kriimmung der rein pyr-
rolischen Struktur bis auf 7; = 1.19 bzw. 0.93 absenken. Diese
Werte demonstrieren die Auswirkungen uni- und bikonkaver
Konformationen, die auch tatsdchlich experimentell beob-
achtet werden. Grundsitzlich haben Rubyrin und seine Iso-
mere die Oxidationsstufe eines aromatischen [26]Annulens.
In manchen Fillen wurde auch eine antiaromatische 24-
Elektronenstruktur beobachtet.”! Systeme des #hnlichen
Mesomusters (2.0.0.2.0.0) sind ebenfalls bekannt.?2°-22"]

Die ersten isolierten Rubyrine waren f-substituierte
Makrocyclen, die aus Bipyrrolvorstufen gewonnen wurden.
Unter diesen Systemen befanden sich das reine Azasystem
35a-H,® und sein dikationisches Thia-Analogon.>?*! Das
als Dichlorid im Festkorper isolierte 35a-H, hat eine relativ
planare Konformation, die wahrscheinlich durch Wasser-
stoffbriicken stabilisiert wird (Abbildung 10). Spiter wurden
durch oxidative Kupplung von geeigneten Tripyrranen auch
eine Reihe von meso-substituierten Rubyrinen erhalten.??"!
Diese Rubyrinsysteme enthalten hochst unterschiedliche
Heteroatomanordnungen im Kern und sind in ihrer Konfor-
mation bemerkenswert vielgestaltig. Oftmals kann die Ein-
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stellung einer gewiinschten Konformation auch kontrolliert
werden. So waren in einer Reihe von Diheterorubyrinen
(36d-H, ist die Dithiaspezies) beide Nichtpyrrolringe inver-
tiert (T0®E-Konformer, Abbildung 10;**” anders scheint sich
dagegen das Dioxa-Analogon zu verhalten®). Es ist moglich,
durch Protonierung der freien Base mit TFAH das konkave in
das konvexe Konformer zu iiberfiihren. Auch durch Koordi-
nation von zwei Rhodiumzentren wurde 36d-H, in die kon-
vexe Konformation iberfithrt (36d-[Rh(CO),],, Abbil-
dung 10).%*" meso-Arylrubyrine, die vier raumfiillende He-
teratome enthalten, nehmen hingegen schon in der Form der
freien Base die konvexe Konformation an. Ein Beispiel ist die
Tetraselenspezies 37d (Abbildung 10).231:22

Welches Konformationspotenzial in den meso-Arylruby-
rinen steckt, belegte eine Studie des Tetrakis(pentafluorphe-
nyl)-Derivats 35¢-H,.* Fiir die freie Base wurde im Fest-
korperzustand eine bikonkave 70*-Konformation gefunden
(Abbildung 10). Fiir zwei Siuresalze, [35¢-H¢]ClL,(MeOH)
und 35¢-H((TFA),, wurde hingegen eine andere Konforma-
tion beobachtet: Das Trifluoracetatsalz stabilisiert eine wei-
tere bikonkave Konformation (70%F), wihrend das Chlorid-
salz eine konvexe Konformation zeigt, die starker gewellt ist
als die der (-substituierten Vorstufe [35a-Hg]Cl,. Grund fiir
den Einfluss des Gegenions auf die Struktur, die iibrigens
auch in Losung erhalten bleibt, sind die zueinander passende
Geometrie des Anions und das Wasserstoffbriickenmuster
des Konformers. Deshalb kann 35c¢-H, auch als flexibler
Anionenrezeptor aufgefasst werden, der als besondere Fi-
genschaft abhidngig vom Anion spezifische Konformationen
annehmen kann. Eine Metallierung mit Zink(II)-acetat fiihrt
zu zweikernigen Komplexen von unterschiedlicher Oxida-
tionsstufe, die sowohl als [24]- als auch als [26] Annulensystem
die konvexe Konformation stabilisieren.[*”!

6.4. Hexaphyrine(1.1.1.1.1.1)

Hexaphyrine mit sechs Mesobriicken gehodren zu den
Porphyrinoiden mit der grofiten Strukturvielfalt. Grund
hierfiir ist eine Vielzahl von einfach zugénglichen Konfor-
mationen (Schema 16), die wiederum durch eine Vielzahl von
chemischen Faktoren kontrolliert werden. Interessanterweise
befindet sich unter den experimentell beobachteten Konfor-
mationen der reinen Azasysteme keine konvexe Struktur, was
moglicherweise an der hohen freien Kriimmung des Makro-
cyclus (r =1.79) liegt. Andererseits realisiert der Hexaphy-
rinring zwei bikonkave Konformationen, nimlich 70°%
(hantelférmig) und 70" (rechteckig), eine trikonkave
Struktur T0*“E (dreieckig), das Mobius-Konformer 77 und
eine Figure-Eight-Struktur 72, (Schema 16). Die Reaktivitit
der Hexaphyrine wird durch ihre vielfiltigen Sdure-Base- und
Koordinationseigenschaften bereichert, sowie durch die Fa-
higkeit, zwei Oxidationsstufen in Form entweder eines [26]-
oder [28]Annulens auszubilden. (Fiir einen zweikernigen
Oxyphosphor-Komplex von [30]Hexaphyrin wurde kiirzlich
eine T1-Konformation ermittelt.)!'™ Im Folgenden konzen-
trieren wir uns hauptséchlich auf die reinen Azasysteme und
einige ihrer Heteroanaloga. Auslassen werden wir dagegen
die Makrocyclen mit N-invertierten Pyrrolen,**>*! da deren
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Schema 16. Generische Konformationen der reinen Azahexa-
phyrine(1.1.1.1.1.1) 40-H, (links) und 41-H, (rechts). Angegeben sind
die berechneten relativen Energien fiir die unsubstituierten Strukturen
(kcalmol™", B3LYP/6-31G**).""l Fuir die 28-Elektronen-Struktur TO
konnte kein stabiles Minimum gefunden werden. Wenn méglich, ist
das experimentell beobachtete Tautomer angegeben.

Konformationsverhalten weitgehend dem der reguldren Ge-
genstiicke gleicht. Der Sonderfall eines Hexaphyrins mit zwei
p-Phenylenringen wird dann im néchsten Abschnitt separat
behandelt.

Die ersten Hexaphyrine wurden 1983 als -substituierte
aromatische Makrocyclen isoliert (40a-H,).'>?225) Thr elek-
tronischer Konjugationsweg umfasste 26 Zentren. Auch ohne
Rontgenstrukturanalyse wurden 'H-NMR-spektroskopisch
iiberzeugende Hinweise fiir eine bikonkave 70°**-Konfor-
mation ermittelt. Eine doppelte Inversion von Mesobriicken
fithrte bei unsymmetrisch substituierten 40a-H,-Derivaten zu
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Regioisomeren, die spektroskopisch nachgewiesen werden
konnten. Fiir Ni"- und Zn"-Komplexe von 40a-H, die bereits
in einer frithen Studie auf ihre Koordinationseigenschaften
hin untersucht worden sind, wurden analoge Konformationen
ermittelt. Die Koordination von Palladium(II) fiihrte inter-
essanterweise zu einer Spezies mit 70*-°-Konformation und
somit zum ersten literaturbekannten Beispiel von Unterein-
heiteninversion (Schema 1).1""!

In diesen frithen Studien basierte die Strukturanalyse
ausschlieflich auf NMR-Spektroskopie in Losung sowie ste-
rischen Uberlegungen. Die beiden bikonkaven Strukturen
T0°* und TO*P von meso-substituierten Systemen konnten
erst spater im Festkorper nachgewiesen werden. Insbeson-
dere ergab die erste Strukturanalyse des Perfluorphenyl-
derivats 40c-H,> eine leicht aus der Ebene gedrehte 70P-
Struktur (Schema 16). Wegen seiner Instabilitidt konnte das
dhnliche System 40d-H, nur teilweise charakterisiert
werden.””! Stabilisieren lieB sich diese Verbindung interes-
santerweise aber in Form eines Ionenpaars [40d-H;][MSA],
das das Methansulfonat-Ion symmetrisch im Inneren der
schalenformigen Vertiefung gebunden hat. Der Komplex hat
die trikonkave Konformation 70*“F (Abbildung 10).%*? Das
perfluorierte Hexaphyrin 40e-H, wurden wegen seiner
schlechten Loslichkeit nur unvollstindig charakterisiert. Mit
Natriumborhydrid wurde es zum entsprechenden [28]Hexa-
phyrin 41e-H, reduziert,”® das antiaromatisch ist und die
Figure-Eight-Konformation (72,) annimmt. Ein analoges
Redoxpaar wurde spéter fiir die meso-trifluormethylierten
Derivate gefunden. In beiden Oxidationsstufen bildete dieses
Redoxpaar ein stabiles 72,-Konformer.?!!

Ungewohnlich fiir das 1999 zusammen mit 40c-H, iso-
lierte [28]Hexaphyrin 41c-H, war sein diatroper Ringstrom
im '"H-NMR-Spektrum. Eigentlich war fiir das Molekiil ein
4n-Elektronen-Konjugationsweg erwartet worden.”l Diese
Merkwiirdigkeit konnte zunéchst nicht gekldrt werden, bis
neun Jahre spéter die Struktur von 41¢-H, in Losung durch
Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie und andere physikali-
sche Methoden erneut analysiert wurde.'”"'*] Nach diesen
Studien wechselt 41c-H, sehr rasch zwischen vier gleichwer-
tigen Mobius-Konformationen (77), hat aber eine Zwi-
schenstufe der Konformation 704" mit konstanter Stellung
der invertierten Ringe (Schema 17). Aus diesem Grund weist
das dynamisch gemittelte Raumtemperaturspektrum von 41c-
H, die gleiche Symmetrie auf wie das von 40c-H,.

Das Reaktionsverhalten der Hexaphyrine wurde in Syn-
thesestudien intensiv erforscht. Durch Variieren der Substi-
tuenten, Anellierungen in der Peripherie, Stickstoffsubstitu-
tion usw. wurden weitere Strukturen mit vielen der oben
diskutierten Konformationen hergestellt, unter anderem auch
die besonders interessierende Mobius-Struktur, ['2133165.239-243]
So lieB sich fiir das N,N-Dimethylderivat von 40¢c-H, durch
eine Redoxreaktion ein Umschalten zwischen zwei nicht-
dquivalenten T0*P-Konformationen auslosen (Schema 17).
Der Makrocyclus fiihrt dabei eine Art Raupenbewegung
aus.™ Ein ihnliches Redoxpaar wie 40c-H, und 41c-H,,
namlich dessen Analogon mit vier zusitzlichen (-Phenyl-
gruppen, vermag zwischen einer 70*"- und einer 72,-Struk-
tur umzuschalten.! Wird dann zur [28]-Elektronen-Spezies
Trifluoressigsdure zugegeben, geht die Struktur weiter in eine
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40c-Me, CHs
41c-HMe;

Schema 17. Konformationsverhalten der freien Base 41c-H, (oben) und
redoxinduzierte ,,Raupenbewegung" in 40c-Me, (unten). Alle vier T1-
Strukturen von 41c-H, reprisentieren jeweils ein Enantiomer. Die Me-
sosubstituenten sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

T1-Struktur iiber. Sehr interessante Beobachtungen wurden
mit Thienylsubstituenten in der Hexaphyrinstruktur ge-
macht.?* So nimmt 40f-H, (zwei 2-Thienylsubstituenten) die
in meso-substituierten Systemen sonst noch nicht beobachtete
T0>*-Konformation an. Welches Konformer entsteht, wird
durch ein fiir kleinste Strukturdnderungen empfindliches
Energiegleichgewicht kontrolliert. So befinden sich die He-
xaphyrinsysteme mit 3-Thienylsubstituenten in einem tem-
peraturabhingigen Gleichgewicht von T0AP- und T0°%-
Struktur. Nur die 70*P-Struktur wird dagegen beobachtet,
wenn das System 3-Methyl-2-thienylsubstituenten trigt. Die
reduzierte Spezies 41f-H, wurde im Festkorper charakteri-
siert. Sie wies die Mobius-Konformation 77 auf, die aber ur-
spriinglich als ,,hochgradig verzerrte“ Struktur beschrieben
worden ist.”*! Das "TH-NMR-Spektrum von 41f-H, war unter
Normalbedingungen dynamisch verbreitert; zur Strukturauf-
klarung in Losung wurde jedoch keine weitere Forschung
mehr betrieben.

Strukturell ldsst sich das 70*P-Konformer als das Er-
gebnis zweier teilweise iiberlappender Porphyrinkerne be-
schreiben. Obgleich eine solche Analogie auf den ersten Blick
nur ein veranschaulichendes Bild zu sein scheint, findet sich
dieses Strukturprinzip dank der hohen Reaktivitéit der -Po-
sitionen des Pyrrols tatsdchlich im Koordinationsverhalten
der Hexaphyrine wieder. So wurde eine Reihe von ein- und
zweikernigen Komplexen von meso-substituierten Makro-
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cyclen mit Ionen wie Au™ (z.B. 46¢, Abbildung 10), Cu'™,
Rh', Rh™ und Hg" beschrieben, bei denen eine quadratisch-
planare Koordination durch p-Metallierung an den inver-
tierten Pyrrolringen A und D erreicht wird. Die durch Me-
tallkoordination stabilisierten Konformationen beschrinken
sich aber nicht nur auf 70", So sind die einkernigen Ni'- und
Pd"-Komplexe von 41c-H, (z.B. 47¢, Abbildung 10) iso-
strukturelle Beispiele fiir das Mobius-Konformer 77 (I1=
—0.37 bzw. —0.38).*! Obwohl diese interessanten Systeme
deutlich diatrope FEigenschaften aufweisen, wurde ihr
Mobius-aromatischer Charakter in der Originalveroffentli-
chung nicht erkannt."® Laut einer jiingeren Arbeit zu Thie-
nyl-substituierten Hexaphyrinen spielen diese ungewohnli-
chen Substituenten eine strukturelle Rolle bei der Stabilisie-
rung der Metallkomplexe. So hat im Bispalladium(IT)-Kom-
plex von 40f-H, (48f, Abbildung 10) der Makrocyclus die
T0*>*-Konformation, und jede der Thienylgruppen liefert ein
Kohlenstoff-Donoratom fiir die vollstindige Koordination
von Pd".>#)

Die obigen experimentellen Befunde stimmen qualitativ
mit den theoretischen Vorhersagen iiberein, welche Konfor-
mation der unsubstituierte Hexaphyrinring annehmen wird
und wie diese Konformation von der Oxidationsstufe abhingt
(Schema 16).*" Die [26]- und [28] Annulenringe bevorzugen
energetisch das 70°?-Konformer, dessen Stabilitit aber stark
vom Vorhandensein von meso-Substituenten abhéngt. Fol-
gerichtig bevorzugt die Mehrzahl der meso-substituierten
Systeme die T0“P-Struktur. Ausnahme dieser Regel ist ein
intern verbriicktes Hexaphyrinderivat,”! bei dem das 70>%-
Konformer durch eine kovalente Verbindung zwischen Posi-
tion 5 und 20 erzwungen wird. Interessanterweise unter-
scheiden sich die 77-Konformere auf ihrer [26]- und [28]-
Oxidationsstufe merklich in ihrer relativen Stabilitat (33.3
bzw. 7.4 kcalmol™). Grund fiir diesen Stabilitéitsunterschied
sind wahrscheinlich kombinierte Effekte aus der aromati-
schen Stabilisierung des Mobius-4n-Elektronensystems und
der antiaromatischen Destabilisierung des 4n + 2-Systems.
Beide Oxidationsstufen bilden relativ fragile 72,-Strukturen,
wahrscheinlich weil die freie Kriimmung des Hexaphyrinrings
(rr =1.79) kleiner ist als der Optimalwert fiir die Figure-
Eight-Konformation. Fiir das nicht beobachte konvexe Kon-
former 40-H, (das als stark sattelformig verzerrt angenom-
men wird) wurde eine auBergewohnlich hohe Energie be-
rechnet, namlich 49.1 kcalmol .

Eine Reihe von Hexaphyrin(1.1.1.1.1.1)-Analoga wurde
beschrieben, unter anderem das Dioxa-,>*! Dithia-,**"! Tri-
thia-"! und Diselena-Derivat.?*” Fiir die Diheterospezies
wurden die vielféltigsten Konformationen angegeben, unter
anderem einige sehr ungewohnliche quadrikonkave Struktu-
ren.**21 Allerdings wurden diese Konformere nur anhand
von partiellen NMR-Zuordnungen bestimmt und konnten
weder durch rongtgenkristallographische Analysen oder
Molecular Modeling bestitigt werden. 32,34,36-[28]Trithia-
hexaphyrin 42g-H nimmt die 70*P-Struktur an (7 =1.22),
wie durch das 'H-NMR-Spektrum bei 298 K bestitigt
wird,'* und diese Konformation bleibt auch fiir das Produkt
einer intramolekularen Kondensation mit einem seiner 2,6-
Dichlorphenyl-Substituenten bestehen (49g-H,, Schema 18).
In Gegenwart von Cu'-Salzen und aliphatischen Aminen oder
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Schema 18. Reaktivitdt von Trithiahexaphyrin 42g-H. Reagentien und
Bedingungen: 1) CuCl, DMF, Riickfluss; 2) [Cu(MeCN),][BF,], DMF,
Riickfluss, Ammoniumsalz (50g, ohne Salz; 51g, MeNH,Cl; 52g,
Et,NH,Cl); 3) Oxidation an der Luft; 4) [Mn(acac);], Toluol, Rickfluss.
Die Konformation von 43c-H, wurde nicht bestimmt.

DMF wurde 42g-H zu mehreren intern verbriickten Pro-
dukten umgewandelt (50 g, 51g und 52g). Diese Systeme sind
interessant, weil sie eine trikonkave Konformation 70*“F mit
drei invertierten Thiophenringen stabilisieren (7 =1.13), die
derjenigen von [40d-H;][MSA] &dhnelt (siche oben). Ein
analoges dreieckiges Konformer wurde kiirzlich auch fiir
Hexaphyrin 53c-H, als bevorzugte Struktur identifiziert
(Schema 18).2! Dieses System bildet sich durch spontane
Luftoxidation aus dem dreifach N-invertierten Hexaphyrin
43c-H, und kann weiter zu 54¢-H, derivatisiert werden.
Letztere Spezies hat die gleiche Struktur wie [40d-H;][MSA],
auller dass die invertierten Ringe anders angeordnet sind.

6.5. Umschalten der Aromatizitit bei A,D-Di-p-benzihexaphyrin

Die beobachtete Bewegung des p-Phenylenrings im Ma-
krocyclus von p-Benziporphyrin (11-H) ist ein spezieller Fall
von Ringinversion, bei der die beiden durch die Phenylen-
rotation erzeugten Konformere strukturidentisch sind
(Schema 10). Nicht dquivalent sind die beiden Orientierun-

Angew. Chem. 2011, 123, 4376 — 4430

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

gen des Rings, wenn der Makrocyclus nicht planar, sondern
entlang der Phenylenachse verdrillt ist (Abbildung 11 oben).
Der Unterschied zwischen den beiden Strukturen, von denen

nicht orientierbar orientierbar
HOSH HOSH HOSH
1.000 1.000 1.000
T0%E-44h-H, T1-44h-H, T2,-44h-H,

Abbildung 11. Oben: Der Phenylenring als Topologieschalter. Unten:
Farbe der drei Konformere der freien Base 44h-H, in Lésung: TO®®
(transient, CH,Cl,), T1 (CHCl;, 32% T2,) und T2, (Hexan). Alle Spek-
tren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen.

jede einem Energieminimum entsprechen konnte, ist eine
90°-Torsion. Nihert sich die axiale Verdrillung 90°, wie in
Abbildung 11 gezeigt, so kommt es in beiden Konformatio-
nen zu einer recht ausgepriigten Uberlappung zwischen den
n-Elektronen des Phenylenrings und des makrocyclischen
Rahmens (Abbildung 11). Schaltet jedoch die Orientierung
des Phenylens um, so induziert dies im makrocyclischen -
System eine Phasendnderung von 180°, auch wenn sich der
Ring nur um 90° gedreht hat. Also wére es unter der Vor-
aussetzung, dass eine solche Anordnung stabilisiert und
kontrolliert werden kann, moglich, einen Aromatizitéits-
schalter zu konstruieren, der zwischen der Hiickel- und der
Mobius-Konjugation nur durch einen einzigen Konforma-
tionswechsel umschaltet. Bislang wurde ein solcher Schalter
noch nicht fiir Untereinheiten mit von null verschiedener
Krimmung (wie die Pyrrolringe) nachgewiesen. Allerdings
wird aus den in diesem Aufsatz vorgestellten Beispielen
deutlich, dass expandierte, rein pyrrolische Porphyrine nur
dann ihre Topologie wechseln konnen, wenn die fragliche
Bewegung eine kombinierte Rotation von Pyrrol und be-
nachbarter Mesobriicke ist. Entsprechend wandelt sich dann
eine #t-Pyrroluntereinheit in eine ct-Untereinheit um (oder
umgekehrt, sieche Abbildungen 1 und 5), und die Anzahl von
trans-Bindungen im SMC erhoht oder verringert sich jeweils
um eins.

Das Konzept des gezielten Einstellens von Topologien
wurde in der Struktur von A,D-Di-p-benzi[28]hexaphy-
rin(1.1.1.1.1.1) (44h-H,)?*>>*¥ verwirklicht, die zwischen
einer T2,-Konformation mit Hiickel-Antiaromatizitdt und
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einer Mobius-aromatischen 77-Konformation umschalten
kann (Schema 19). 44h-H, war auch das erste Porphyrinoid,
an dem die Mobius-n-Konjugation nachgewiesen wurde und

|
Ph
T2,-44h-H;

Schema 19. Drei Konformere von 44h-H, mit unterschiedlicher Topolo-
gie der w-Oberfliche.

das sowohl die Strukturmerkmale eines rein pyrrolischen
Hexaphyrins als auch eines p-Benziporphyrins in sich verei-
nigt. Dass 44h-H, zwischen zwei unterschiedlichen Aromati-
zitdtszustinden wechseln kann, wurde als erstes durch tem-
peraturabhingige '"H-NMR-Spektroskopie der freien Base in
CDCl; erkannt. Ein Absenken der Temperatur bewirkte
einen graduellen Ubergang vom para- zum diatropen ma-
krocyclischen Ringsystem. Prinzipiell kime dafiir auch ein
tautomerer Prozess in Betracht,'”! aber die Linge des Kon-
jugationsweges ist fiir alle vorstellbaren Tautomere von 44h-
H, gleich. Danach wurde ein Konformationsgleichgewicht
vorgeschlagen und mittels DFT-Rechnungen bestitigt, dass
die T2, und TI-Strukturen energetisch zuginglich sind. Die
beiden Konformere unterscheiden sich in der relativen Ori-
entierung der Phenylenringe. In der Hiickel-Struktur 72,
stehen die Ringe parallel zueinander, in der Mobius-Form
nehmen sie eine Kante-Fliche-Orientierung an. Letztere
Ausrichtung stabilisiert auch die Festkorperstruktur von 44h-
H,.

Das Gleichgewicht zwischen den Konformeren 72, und
T1 hangt in noch nicht ganz verstandener Weise von der Wahl
des Losungsmittels und der Temperatur ab. In deuteriertem
Chloroform é&ndert sich die Gleichgewichtskonstante K=
[T2,J/[TI] von 1.41x107% bei 203 K nach 1.43 bei 343K
(AH =19.1(4) kJmol " und AS=58.7(1.1) Jmol ' K"). Auch
in anderen chlorierten Losungsmitteln wurde das haupt-
sdchliche Vorkommen von 77 bei niedrigen Temperaturen
beobachtet. So lisst sich in CDFCI, bei oder unterhalb 150 K
das Spektrum von reinem 77 wihrend eines langsamen
Austauschs beobachten.™ Dagegen liegt 44h-H, bei Raum-
temperatur in aliphatischen Kohlenwasserstoffen oder ande-
ren Losungsmitteln wie Alkoholen hauptséchlich in der 72,-
Konformation vor. Temperaturvariable Messungen in [D,,]-
Pentan lassen jedoch darauf schlie3en, dass bei 140 K selbst in
diesem Losungsmittel das Mobius-Konformer vorherrschend
ist (infolge erheblicher Losungsprobleme war keine ausfiihr-
lichere Analyse moglich).?*! Interessanterweise lieB sich die
Bevorzugung der Mobius-Struktur in Losung durch DFT-
Rechnungen (B3LYP/6-31G** und KMLYP/6-31G#%)[2425.248]
nicht nachvollziehen. Nach diesen Rechnungen sollte das 72,-
Konformer um ca. 2 kcalmol ™! stabiler sein. Eine Erklarung
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der Diskrepanz konnte sein, dass in die DFT-Rechnungen
nicht ausreichend Losungsmitteleffekte mit einbezogen
wurden. Eine andere Moglichkeit ware eine nicht vernach-
lassigbare Beteiligung von CH:--m-Wechselwirkungen in 77-
44h-H,, die bekanntermafien durch konventionelle DFT-
Methoden nur sehr unvollsténdig reproduziert werden.

Auch wenn der Austausch zwischen den 77- und 72,
Formen von 44h-H, bei Raumtemperatur sehr rasch verlduft,
ist die Inversion der fiir beide Konformere vorhandenen
Figure-Eight-Struktur entweder sehr langsam oder findet gar
nicht statt. Daher behilt das Molekiil auch wihrend des To-
pologiewechsels seine Héndigkeit. Eine Trennung der Enan-
tiomere von 44h-H, wurde zwar nicht versucht, aber die
Stabilitit der Konformationen konnte durch '"H-NMR-Spek-
troskopie klar nachvollzogen werden.” Im Spektrum einer
Losung von 44h-H, in (—)-Limonen (die hauptsdchlich das
T2, Konformer enthielt) waren zwei Peaks in kleinem Ab-
stand zueinander zu sehen (0.02 ppm), die zu den beiden
Enantiomeren gehoren. Andere Signale des Spektrums
wurden nicht durch das chirale Losungsmittel beeinflusst.
Offensichtlich beruht der diskriminierende Effekt von Li-
monen nicht auf spezifischen Wechselwirkungen mit der ge-
16sten Substanz, sondern darauf, dass 1) die NH-Protonen in
der makrocyclischen Vertiefung eingebettet und nicht einfach
zuginglich sind, und 2) das Losungsmittelmolekiil keine stark
wechselwirkenden Gruppen enthilt. Moglicherweise er-
zwingt das chirale Medium eine leichte Differenz in den
Gleichgewichtsgeometrien der Enantiomere, die sich am
starksten auf das stark entschirmte NH-Signal auswirkt.

Ein wesentlich komplizierteres Verhalten zeigte 44h-H,
bei Tieftemperatur-Protonierungsexperimenten in deuterier-
tem DCFM (Abbildung 12).% Bei sequenzieller Zugabe von
Trifluoressigsdure (TFAH) oder Dichloressigsaure (DCAH)
und Temperaturwechseln geht dieses Molekiil einen drei-
oder vierstufigen Zyklus von Konformationswechseln ein, bei
dem auch eine weitere bikonkave Konformation gebildet
wird. Die Hauptformen wurden durch NMR-Spektroskopie
und DFT-Rechnungen identifiziert und sind in Abbildung 12
zu sehen. Der Zyklus beginnt mit der freien Base 77-44h-H,
in Mobius-Konformation. Die erste Protonierung fiihrt unter
Erhaltung der Mobius-Struktur zur monokationischen Spe-
zies [T1-44h-H;]". Das in nur sehr kleinen Mengen gebildete
Monokation wandelt sich in eine neue, Hiickel-antiaromati-
sche Spezies um [72,-44h-H,(A)]* (A =DCA oder TFA), in
der das Anion an den makrocyclischen Kern auf die gleiche
Art gebunden ist wie in der Rubyrin-Struktur 35¢-Hg(TFA),
(Abschnitt 6.3). Um das Carboxylat-Ion in den Makrocyclus
hineinzubringen, @ndert sich die parallele Anordnung der
Phenylenringe und somit die Topologie der mt-Oberfliache. Bei
Erhohung der Sdurekonzentration wird dann die antiaroma-
tische Spezies durch zwei Mobius-Formen |[77-44h-
H,(A)(HA)]* und [T1-44h-H,(A)(HA),]" ersetzt, bei denen
das Anion nicht mehr durch Wasserstoffbriicken mit dem
Kern verbunden ist. Stattdessen bindet ein Aggregat aus zwei
oder drei Séureresten an eine der beiden Furchen der ma-
krocyclischen Figure-Eight-Struktur.

Alle drei protonierten Spezies [72,-44h-H,(A)]*, [T1-
44h-H,(A)(HA)]" und [T1-44h-H,(A)(HA),]" sind metasta-
bil und haben oberhalb 190 K nur begrenzte Lebensdauer.
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Abbildung 12. Umschaltvorginge zwischen den drei mt-Topologien von A,D-di-p-Benzihexaphyrin in deuteriertem DCFM bei 150 K.?*! Einige Prozes-
se sind reversibel, was nicht immer gezeigt ist. HA=S&ure (TFAH oder DCAH); TEA=Triethylamin; A= Erwidrmung auf 270 K zur Induktion der
Umwandlung, dann Kiihlung auf 150 K. Die DFT-optimierten Geometrien (A=DCA) sind zur besseren Ubersicht ohne periphere Substituenten
dargestellt. Die 7t-Konjugation ist schematisch in Rot und Blau angegeben. Im Vortitel dieses Aufsatzes ist ein vergréfRertes Bild von [T2,-44h-

H,(DCA)]" gezeigt.

Bei kurzzeitiger Temperaturerh6hung wandeln sich die kat-
ionischen Formen deshalb in ein neues, bikonkaves Konfor-
mer [T0®E-44h-H,]** um, das mit zwei invertierten Pyrrol-
ringen eine gewisse Hiickel-Antiaromatizitit vorweist. Wih-
rend das bikonkave Dikation bei Raumtemperatur stabil ist,
existiert die freie Base T0®F-44h-H, unter Umgebungsbe-
dingungen nur sehr kurzzeitig und wandelt sich in nur weni-
gen Sekunden vollstdndig in eine Gleichgewichtsmischung
aus T1- und 72,-Konformer um. Durch Zugabe von Base bei
Raumtemperatur konnte die instabile Spezies jedoch abge-
fangen werden. Kurzzeitiges Erwdrmen auf Raumtemperatur
und wiederum Abkiihlen auf 150 K bringt den Makrocyclus in
sein T1-Konformer zuriick, womit sich der Zyklus schlief3t.
Die TOPE-Struktur der freien Base ist von den anderen beiden
Konformeren durch seine rote Farbe unterscheidbar (die 71-
und 72,-Spezies sind violett bzw. griin, sieche Abbildung 11
unten).

Die ungewohnlichen Konformationseigenschaften von
44h-H, héngen von sehr feinen Strukturmerkmalen ab und
konnen  durch  periphere  Substitution  beeinflusst
werden.*®2¥1 So verschiebt ein Austausch der Mesitylsub-
stituenten in 44h-H, durch die stiarker elektronenschiebende
2,3,5,6-Tetramethylphenylgruppe das 717-T2,-Gleichgewicht
in Richtung der Mobius-Form, was aus den 'H-NMR-Ver-
schiebungen der jeweiligen freien Base in CDCL?*! folgt. Im
dhnlichen System 55, das zwei oxidierte N-invertierte Ringe
enthiilt, ist dagegen die bikonkave Struktur T0®F die bevor-
zugte Konformation (Schema 20).2*! Moglicherweise tragen
hier intramolekulare Wasserstoffbriicken zum Carbonylsau-
erstoff zur Stabilitit des TOPE-Konformers bei. Fiir das Te-
trathia-Analogon von 44h-H,, 45i, wurde dagegen eine kon-
vexe Konformation gefunden.'’ Das System stabilisiert eine
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Schema 20. Makrocyclen mit dhnlicher Struktur wie 44h-H,.

Oxidationsstufe, die einem [30]Annulen-CP entspricht, und
ist merklich diatrop. Im Festkorper weist 45i eine deutliche
sattelartige Aufwolbung auf, die sich in der auB3erordentlich
groBBen freien Kriimmung des Rings widerspiegelt (7 = 1.35).

7. Heptaphyrine

Sieben unterschiedliche Mesomuster (von 18 moglichen)
wurden fiir das Heptaphyrinsystem bislang identifiziert (Ta-
belle 8). Auf den ersten Blick scheint dies eine grofe Zahl,
aber im Vergleich zu den literaturbekannten Hexa- oder
Octaphyrinen ist die Diversitit nicht groB. Die Griinde liegen
offensichtlich in der Synthese: Heptaphyrine lassen sich weit
schwieriger aus den vorgefertigten Oligopyrrolvorstufen
herstellen, und die direkte Rothemund-Synthese ergibt nur
schlechte Ausbeuten und schwache Selektivititen beziiglich
der RinggroBe. Das erste beschriebene Heptaphyrinsystem,
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Tabelle 8: Heptaphyrin-Ringsysteme.

Eintrag®  Struktur® S M Lit.

56a-H; Cyclo[7]pyrrol 21 0.92 [38]
[26]{N.N.N.N.N.N.N}(0.0.0.0.0.0.0)

57a-H;  [28]{N.N.N.N.NLNLND(1.0.0.1.0.00) 23 1.26  [58]

58b [30]{S.N.S.S.N.5.5}(1.1.0.1.1.0.0) 25 137 [60]

59b-H [30]{S.N.S.5.N.N.S}(1.1.0.1.0.1.0) 25 141 [60]
60b-H,  [30]{N.S.N.N.S.S.N}(1.1.0.1.0.1.0) 25 1.46  [60]
61c-Hs [BOI{N.N.N.N.N.N.N}(1.1.1.1.0.0.0) 25 159 [57]
62a-H,  [BOJ{N.N.N.NN.N.N}I.1.1.1.1.00) 26 176 [52]
63d-H [30[{S.N.N.N.N.S.S}(1.1.1.1.1.00) 26 162 [53]
64d-H,  [32]{S.N.N.N.N.S.S}(1.1.1.1.1.0.0) 26 1.62  [53]
65c-H, BOI{N.N.N.N.N.N.N}F(1.1.1.1.1.1.0) - 27 192 [51]

66e [BO[{S.N.N.S.N.N.SHILLL11.0) 27 1.79
67cfg-H,  [B2{N.N.N.N.N.NLNF(L1ILT) 28 2.09

[250]
[100]

[a] Reprisentative Substitutionsmuster: a [-Alkyl; b meso-Ph; ¢ meso-
CeFs; ; d meso-(Mes),,(CsFs),;P*! e meso-Mes; f meso-(C¢Fs)-B-F; g meso-
(2,6-C¢H;Cl,). [b] Siehe FuRnote [b] von Tabelle 5 fiir Erklarungen.
[c] Freie Krimmung ohne Inversion (Abschnitt 2.1).

das antiaromatische [28]Heptaphyrin(1.0.0.1.0.0.0) (57a-Hs),
wurde durch oxidative Cyclisierung einer linearen Hepta-
pyrrolvorstufe erhalten.”® Im Festkorper hat das Sulfatsalz
[57a-H;][SO,] eine gewellte konvexe Konformation, und im
makrocyclischen Kern befindet sich ein durch Wasserstoff-
briicken gebundenes Sulfation. Die konvexe Struktur von
57a-H; folgt aus der relativ kleinen freien Kriimmung des
Makrocyclus (7 =1.26), und wahrscheinlich lésst sich durch
B-Substitution und Anionenbindung im Kern die Bevorzu-
gung fiir diese Struktur noch steigern. Strukturell dhnlich ist
das aromatische Cyclo[7]pyrrol (56a-Hs, 7, =0.92), das bei
der oxidativen Cyclooligomerisierung von Bipyrrolen als
eines von mehreren Produkten gewonnen wird.*¥ Das
Chloridsalz wurde kristallographisch charakterisiert [56a-H,]
[Cl], und weist fiir den Makrocyclus eine deutlich gewellte
Struktur auf, die zumindest teilweise durch die ,,aufsitzend*
koordinierten Gegenionen induziert ist.

Die anderen bekannten Heptaphyrine sind durch viel
groflere 7p-Werte charakterisiert und deshalb auch nie in
einer stabilen konvexen Konformation beobachtet worden.
Einige Heteroheptaphyrine mit bis zu fiinf Thiophen- oder
Selenophenringen und vier verschiedenartig angeordneten
Mesobriicken wurden in Losung charakterisiert. Die Ma-
krocyclen zeigten diatrope quasiplanare Konformationen mit
mindestens einer invertierten Untereinheit.[”! Beispiele sind
das unikonkave Trithiaheptaphyrin 60b-H, (T0%, 7 =1.28),
das bikonkave Tetrathiaheptaphyrin 59b-H (70, 7, = 1.06)
und das unikonkave Pentathiaheptaphyrin 58b (T0€, 75 =
1.19). Ein aromatisches Trithiaheptaphyrin 66e, dem eine
Mesobriicke fehlt, wurde ebenfalls beschrieben. Es hat im
Festkorperzustand die Figure-Eight-Konformation 72,
Symmetrie und Linienverbreiterung im Raumtemperatur-'H-
NMR-Spektrum lassen auf einen dynamischen Prozess
schlielen, aber das Konformationsverhalten von 66e wurde
bislang nicht untersucht.

Unldngst wurde eine interessante Spezies beschrieben, die
vier aufeinander folgende Mesobriicken enthilt (61¢-Hs, 7, =
1.59) und durch Rothemund-Kondensation im wissrigen
Medium hergestellt wurde.”!! Nebenprodukte der Reaktion
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waren noch ein weiteres Heptaphyrin 65¢-H; und ein Octa-
phyrin (78e-Hs, Abschnitt 8.2). Auch wenn die Ursache fiir
die Selektivitdt noch nicht vollstindig bekannt ist, bietet sie
doch moglicherweise einen allgemeinen Zugang zu expan-
dierten Makrocyclen mit unsymmetrischem Mesomuster.
Hauptkonformation von 61c¢-Hj ist die diatrope Konformati-
on T0¢ (t;=133) mit einem invertierten Pyrrol
(Schema 21). Allerdings wechselt der Makrocyclus die Kon-
formation und bildet die zweifach invertierte Form T0®P
(t7 =1.06), wenn er in sein Trifluoracetatsalz [61c-H;|[TFA],
umgewandelt wird. Eine analoge Transformation wurde auch
als Erkldarung fiir die Spektrendnderungen von 6lc-Hj in
teilwissriger Losung vorgeschlagen.P!! Die Verbindung 65c-
H;, der anhand von massenspektrometrischen und réntgen-
kristallographischen Daten ein [30]Annulensystem zugeord-
net wurde, ist deshalb interessant, weil sie trotz ihres 4n + 2-
Konjugationsweges deutliche diatrope Eigenschaften der
freien Base aufweist. In der Originalveroffentlichung wurde
65c-H; noch eine 72-Konformation zugeordnet, die aber
nicht zum beobachteten Ringstrom passte.’!! Diese Diskre-
panz lasst sich durch das Vorliegen eines Mobius-77-Kon-
formers erkldren, das der Struktur von 67-H, (siche unten)
dhnelt. Das Trikation [65¢-Hg]*" wurde im Festkorper als
trikonkave Struktur TO®PF charakterisiert. Nach 'H-NMR-
Daten ist es diatrop und behélt wahrscheinlich seine trikon-
kave Struktur auch in Losung.

FEine interessante Eigenschaft der Heptaphyrine ist, dass
sie einen groBen Bereich an freier Krimmung (7, =0.92-
2.09) iiberspannen. Wie oben erldutert, eliminieren Makro-
cyclen mit kleineren 7,-Werten {iiberschiissige Kriimmung
durch die Inversion von Untereinheiten. Makrocyclen mit
groBeren 7,-Werten bevorzugen dagegen die Bildung der 72-
Konformation. Heptaphyrin 62a-H, (z = 1.76), das durch ein
(1.1.1.1.1.0.0)-Mesomuster charakterisiert ist, ist ein interes-
santer, dichotomer Grenzfall. Anhand von NMR-spektro-
skopischen Daten in Losung wurde dem Molekiil die diatrope
bikonkave Konformation 70'>¢ mit einem invertierten Pyrrol
und einer invertierter Mesobriicke zugewiesen (7 =1.16,
Schema 21). In der Kristallstruktur nimmt dagegen der Ma-
krocyclus die Figure-Eight-72-Konformation an (Abbil-
dung 13), moglicherweise aufgrund von Kristallpackungs-
kréften. Heteroanaloga von 62a-H,, wie z.B. die Trithiaspe-
zies 63d-H und ihre reduzierte Form 64d-H;, stabilisieren
offensichtlich zwei Oxidationsstufen, entsprechend einem
[30]- bzw. [32]Annulen-CP.¥ 63d-H wurde im Festkorper
anhand einer niedrig aufgelosten Rontgenkristallstruktur als
bikonkaves Konformer TOP (r; =1.10, Schema21) be-
schrieben. '"H-NMR-Spektren bestiitigten dann fiir 63d-H
zwei invertierte Pyrrolringe sowie einen diatropen Makrocy-
clus. Trotz ihrer relativ groBen freien Krimmung (7, =1.64)
wurde die reduzierte Spezies 64d-H; in der Originalverof-
fentlichung durch ein konvexes Konformer wiedergegeben.!
Weil das 'H-NMR-Spektrum von 64d-H; weder signifikante
Para- noch Diatropie erkennen ldsst, ist diese Annahme nur
schwer zu verifizieren. Dennoch weist die Zahl der fiir die
Mesitylsubstituenten beobachteten Resonanzen deutlich auf
eine eher nichtplanare Struktur hin.

FEine direkte Kondensation von Pyrrolen und Aldehy-
den"™>¥ fiihrt unter anderem zu meso-Aryl-substituierten
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Schema 21. Heptaphyrinstrukturen. Die Tautomere sind willkiirlich ge-
wahlt.

[32]Heptaphyrinen(1.1.1.1.1.1.1)  (67-H,). Effizienter ist
jedoch eine speziell entwickelte [344]-Methode.™!! 67¢-H,
(t;=2.09) nimmt im Festkorper die Figure-Eight-Konfor-
mation 72, an (Abbildung 13). Laut '"H-NMR-Spektroskopie
in nichtpolaren Losungsmitteln (Hexan, Toluol oder Di-
chlormethan) dominiert fiir 67¢-H, ein Hiickel-antiaromati-
sches T2,-Konformer. Dagegen zeigte das Tieftemperatur-'H-
NMR-Spektrum in [Dg]Aceton ein diatropes System an, das
einer Konformationsénderung zur 77-Struktur zugeschrieben
wurde.? Interessanterweise stabilisiert das #hnliche Hep-
taphyrin 67g-H,, das 2,6-Dichlorphenylsubstituenten enthilt,
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die TI1-Konformation auch in nichtpolaren Losungsmit-
teln.'”] Beide Heptaphyrine werden bei Zugabe von TFAH
stufenweise zur mono- und trikationischen Spezies proto-
niert, und alle Verbindungen weisen die Charakteristiken der
Mobius-Aromatizitédt auf. Das im Festkorper charakterisierte
Monokation [67¢c-Hs]" bildet Wasserstoffbriicken zwischen
dem protonierten Makrocyclus und einem Hydrogenbis(tri-
fluoracetat)-Ion sowie einem TFAH-Dimer (Abbildung 13).
Anders als die Heptaphyrine 67-H,, die in Losung sowohl als
freie Base als auch als Kationen dynamische Mobius-Kon-
formationen aufweisen, hat der einkernige Palladium(II)-
Komplex 68c¢ (Abbildung 13) bedingt durch die Metallkoor-
dination eine eingefrorene Konformation, die durch ihr
scharfes Raumtemperatur-'H-NMR-Spektrum belegt ist. In
68c ist das Pd"-Zentrum an drei Stickstoffatome und ein f-
pyrrolisches Kohlenstoffatom gebunden. Dieser spezielle
Bindungsmodus stabilisiert den fiir die Mobius-Struktur no-
tigen Twist. Der dhnliche Komplex 67 ¢-H,Zn enthilt ein an
vier pyrrolische Stickstoffatome koordiniertes Zn"-Ion und
stabilisiert eine 72,-Konformation (Abbildung 13).1%%

Die Heptaphyrine(1.1.1.1.1.1.1) zeigen einige charakte-
ristische Reaktivitdten, z.B. die oben angesprochene Extru-
sion eines Subporphyrins aus dem Kupfer(IT)-Komplex 67c-
H,Cu (Abschnitt 4). An den meso-Pentafluorphenylsubstitu-
enten von 67¢c-H, konnen die Fluoratome durch intramole-
kulare nucleophile Substitution (,,Fusion®) sequenziell er-
setzt und somit einfach, doppelt und vierfach anellierte Pro-
dukte hergestellt werden (d.h. 69¢-H;, 70c-H, und 71c-H,,
Schema 22).Y Die ersten beiden Fusionen laufen unter Er-
haltung der urspriinglichen [32]Annulenstruktur ab. Um
jedoch zum Endprodukt 71c-H, zu kommen, muss der Ma-
krocyclus formal zu einem 34-Elektronen-CP reduziert
werden. Laut '"H-NMR-Spektrum hat 71¢-H, aber nichtaro-
matischen Charakter. Der nichtanellierte tripyrrolische Be-
reich des Makrocyclus fungiert als sterisch gehinderter Tri-
pyrrinligand und kann kleine Kationen wie Bor(III)
binden.™! Auch ein Kupfer(IT)-Komplex 71e-Cu wurde be-
schrieben, der eine einmalige T-formige Koordinationsgeo-
metrie des Kupfer(II)-Zentrums stabilisiert.[2>!

8. Octaphyrine
8.1. TO-Systeme

Octaphyrine, deren erste Beispiele in den 1990er Jahren
beschrieben wurden, bilden eine strukturell diverse Klasse
expandierter Porphyrinoide (Tabelle 9). Ihre Makrocyclen
werden gingigerweise als planar mit der 70-Konformation als
Hauptstruktur (die durch multiple Inversion von Unterein-
heiten erreicht wird) oder als Figure-Eight-Systeme klassifi-
ziert, die meistens die 72- oder TI-Konformation haben.
Unter den rein pyrrolischen Octaphyrinen nimmt nur Cy-
clo[8]pyrrol (72a-Hg, Tabelle 9) eine konvexe T0-Struktur
an.® Normalerweise wird diese Verbindung in Form ihres
Sulfatsalzes [72a-Hg][SO,] isoliert (Schema 23). Sie ist der
wichtigste Vertreter aus der Cyclopyrrol-Familie mit mogli-
chen Anwendungen in der molekularen Elektronik,®¥ fiir
Fliissigkristalle,™ fiir die Detektion von Sprengstoffen*’!
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67c-H.Zn

68c

Abbildung 13. Dreidimensionale Strukturen ausgewihlter Heptaphyrine nach Réntgenstrukturdaten. Lésungsmittelmolekiile und periphere Substi-

tuenten sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Tabelle 9: Octaphyrin-Ringsysteme.

Eintrag?  Strukturt s M Lt
72a-H,  [BO]{N.N.N.N.N.N.N.N}(0.0.0.0.0.0.00) 24 1.06 [39]
73aH,  [32]{N.N.N.N.N.N.N.NJ(0.0.0.0.0.0.0.0) 24 1.06 [254]
74b [32){S.5.5.5.5.5.5.5} (0.0.0.0.0.0.0.0) 24 070 [255]
75a-H,  [32){N.N.N.N.N.NONLNJ(1.0.0.01.0.00) 26 1.39 [58]
76acH, [32]{N.N.N.N.N.N.N.NF(1.0.1.01.0.1.0) 28 1.72 [41]
77aH, [B4{N.N.NNNNNN}I11.01.11.0) 30 206 [47]
78eH,  [B6{N.N.N.NNNNN(111111.10) 31 222 [51]
79-H, [B6{N.N.N.N.N.N.N.N}21.0121.01) 32 239 [47]
80eH, [34]{N.N.N.N.N.N.N.NFITILILLT) 32 239 [100]
8lefH, [36]{N.N.N.N.N.N.N.NF(LLL1L1LT) 32 239 [100]
82efH, [38{N.N.N.N.NNN.NJ(LLILLILY) 32 239 [100]
83d-H, [34]{Se.N.N.Se.Se.N.N.5¢}(1.0.1.0.1.0.1.0) 28 1.48 [256]
84d [34]{S.N.Se.Se.N.S.5.5} (1.1.0.1.1.000) 28 1.42 [61]
85gH  [36]{S.N.S.N.5.N.5.5}(1.1.1.1.1.1.0.0) 30 1.83 [54]
86h [34]5.N.S.N.5.N.5.N} (1.1.1.0.1.1.1.0) 30 1.88 [257]
87i [36}{S.N.S.N.S.N.S.N}(1.1.1.1.1.1.1.1) 32 221 [126]
88i-H,  [38){S.N.S.N.S.N.S.NJ(1.1.1.1.1.1.1.1) 32 221 [126]

[a] Reprisentative Substitutionsmuster: a 3-Alkyl; b teilweise B-Alkyl; ¢ 3-
Alkyl-meso-Ar; d meso-Mes; e meso-C¢Fs; f meso-(C4Fs)-B-F; g meso-
(Mes),,(p-CsH,OMe),; h  meso-CFs-meso-(2,6-C4H;Me,); i meso-Tol.
[b] Siehe Fufdnote [b] von Tabelle 5 fiir Erklarungen. [c] Freie Krimmung
ohne Inversion (Abschnitt 2.1).

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

und fiir die Anionenextraktion.”® Cyclo[8]pyrrol ist gemB
seinem '"H-NMR-spektroskopisch nachgewiesenen diatropen
Ringstrom ein aromatisches [30]Annulensystem. Es zeigt ein
sehr charakteristisches elektronisches Absorptionsprofil mit
einer auBergewohnlich starken Absorption bei 1100 nm (e
~ 130000 mol'ecm™).®) Keine signifikante Absorption
oberhalb von 325 nm zeigen jedoch die Produkte einer re-
duktiven Alkylierung von [72a-H;][SO,]* mit der allge-
meinen Struktur 73a-Rg (R =Me, Et, Bn). 73a-R; entspricht
formal einem [32]Annulensystem, verhilt sich aber groBteils
wie ein cyclisches Oligopyrrol mit vernachléssigbarer ma-
krocyclischer Konjugation. 73a-Meg nimmt im Festkorper
eine ,,Four-up-four-down“-Konformation an, in der die N-
Alkylgruppen auf beiden Seiten des Makrocyclus sitzen
(Abbildung 14). Interessanterweise ist das Thia-Analogon
von 73-Rg, Cyclo[8]thiophen 74b, rot.”> Sein héchstwahr-
scheinlich stark gespannter Makrocyclus (7 =0.70) ist der
kleinste in der ganzen Cyclo[n]thiophen-Familie (sieche Ab-
schnitt 9.3).

Eine Reihe von meso-substituierten Heterooctaphyrinen
stabilisiert 70-Strukturen. IThre Konformationen sind nahezu
planar mit zwei oder mehr invertierten Untereinheiten
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Schema 22. Anellierungssequenz fiir 67¢-H,. Reagentien und Bedin-
gungen: 1) Lésungsmittel, Raumtemperatur; 2) Toluol, Riickfluss,
12 h; 3) NaH, DMF, 60°, 4 h.

(Schema 23). Tetraheterooctaphyrine(1.0.1.0.1.0.1.0) mit vier
Furan-, Thiophen- oder Selenophenringen (83d-H, fir X =
Se) dhneln sich in ihrer 70*E-Konformation und weisen zwei
im Makrocyclus schrig gegeniiberliegende, invertierte nicht-
pyrrolische Untereinheiten auf.® In einem anderen System
mit Biselenophen- und Quaterthiophen-Untereinheiten
(84d) sind die beiden Selenophenringe invertiert (70°°-
Konformer)."!! Die Verbindungen 83d-H, und 844, die beide
aromatisch sind, enthalten [34]Annulen-CPs. Antiaromatisch
ist dagegen das groere Pentathiaoctaphyrin 85g-H, das ein
36-Elektronensystem enthilt und im Festkorper als 70*PE-
Konformer beschrieben wurde.!

8.2. T1- und T2-Systeme

Die meisten Porphyrinoid-Makrocyclen mit Figure-Eight-
Konformation (72, oder 7T1) sind durch 7> 1.7 charakteri-
siert. FEine interessante Ausnahme ist das Octaphy-
rin(1.0.0.0.1.0.0.0) (75a-Hg, 7= 1.39)"*! und sein Diborkom-
plex 75a-H,(BF,),.”’”) Laut Rontgenstrukturanalyse des Di-
chloridsalzes [75a-H;]Cl,-2MeOH nimmt dieser Makrocyclus
im Festkorper formal eine verzerrte Mobius-Konformation
ein (Abbildung 14).58 Da jedoch einer der Winkel im SMC
83° betrdgt und folglich der /7I-Parameter mit —0.03 sehr klein
ist, ist wahrscheinlich die makrocyclische m-Elektronenkon-
jugation in [75a-Hg]*" sehr ineffizient. Tatsichlich wiesen
auch die '"H-NMR-Spektren keine Anzeichen fiir einen dia-
tropen Charakter auf. Interessanterweise lésst sich dagegen
die makrocyclische Konformation des Diborkomplexes 75a-
H,(BF,),, die eigentlich der des Dichloridsalzes ziemlich
dhnelt, einer T0-Konformation mit kleinem Wert von I1=
0.09 zuordnen (Abbildung 14). Trotz der vernachléssigbaren
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78e-Hs

81e-H, 87i g8i-H,

Schema 23. Octaphyrinstrukturen. Die Tautomere sind willkiirlich ge-
wihlt. Die Substituenten sind zur besseren Ubersicht teilweise wegge-
lassen.

n-Konjugation im SMC von [75a-Hg]*" und 75a-H,(BF,), ist
der Octaphyrin(1.0.0.0.1.0.0.0)-Ring eine interessante Struk-
tur, denn er bildet den Grenzfall eines Systems, das unter
minimaler Strukturdnderung formal zwischen 77- und 72-
Topologien umschalten kann.

Reine Azaoctaphyrin-Ringysteme mit mindestens vier
Mesokohlenstoffatomen (7 > 1.7) sowie ihre ein- und zwei-
kernigen Metallkomplexe weisen die Figure-Eight-Konfor-
mation 72, auf. Die bislang gefundenen Mesomuster sind
(1.0.1.0.1.0.1.0) fiir 76-H, 422612031 (1.1.1.0.1.1.1.0) fiir 77-
H,* (1.1.1.1.1.1.1.0) fir 78-Hs,PY (2.1.0.1.2.1.0.1) fiir 79-
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72a-Hs(S0,) 75a-HgClo(MeOH), 76a-H,

73a-Meg 77a-H,
79a-H, 79a-Pd, [79a-Hg][CIO4],

Abbildung 14. Dreidimensionale Strukturen ausgewihlter Octaphyrine nach Réntgenstrukturdaten. Lésungsmittelmolekiile und periphere Substitu-
enten wurden zur besseren Ubersicht weggelassen. In den Strukturen von 77a-H, und [79a-H,][ClO,] sind die NH-Wasserstoffatome nicht gezeigt.

H®% und (1.1.1.1.1.1.1.1) fir 81-H, und 82-H; sind in Abbildung 14 dargestellt. Obwohl sich die 72,-Kon-
(Schema 23) [67:100.103.238.264.2651 Ayych manche Heteroanaloga  formationen prinzipiell dhneln, gibt es Unterschiede in
dieser Systeme (86, 87 und 88-H,) haben die Figure-Eight-  strukturellen Details. So befinden sich je nach Beschaffenheit
Konformation.['***7 Beispiele fiir rein pyrrolische Strukturen ~ des Makrocylus an der Schnittstelle der Lemniskate andere
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Untereinheiten. Bei Octaphyrin(2.1.0.1.2.1.0.1) 79a-H, ist der
Schnittbereich durch C=C-Mesobriicken besetzt,*”! wobei
eine Metallkoordination die Konfiguration dieser Briicken
relativ zu den benachbarten Pyrrolringen verdndern kann!!
(79a-Pd,, Abbildung 14). In anderen Systemen mit Bipyrrol-
oder Bithiophenuntereinheiten, namlich in 76-H,, 77-H, und
86h, liegen am Schnittbereich Bindungen zwischen zwei
Untereinheiten vor. Ein anderer variabler Parameter der 72,
Konformere ist ihre ,,Ganghohe®, d. h. der vertikale Abstand
zwischen den sich kreuzenden Teilen des Makrocyclus. Dieser
Abstand ist in 76a-H, ziemlich groB (4.6 A), moglicherweise
weil die freie Kriimmung des Makrocyclus nicht fiir ein
vollstandig entspanntes 72,-Konformer ausreicht. In groBe-
ren Makrocyclen ndhert sich die Ganghohe dem Abstand der
n-Arenstapelung (3.3 A fiir 77a-H,, 3.5 A fiir 79a-H, und
3.6 A fiir 86h). Auch der IT-Parameter dndert sich mit der
freien Kriimmung des Rings: Fiir 76a-H, betrigt er 0.47, fiir
77a-H, 0.72, fiir 79a-H, 0.63 und fir 86h 0.73. Daher scheint
das (1.1.1.0.1.1.1.0)-Ringsystem (77-H,) fiir die relativ am
wenigsten gespannte 72,-Konformation préadestiniert zu sein,
und tatsdchlich nihert sich deren 7,-Wert (2.06) dem der
perfekten Lemniskate an (Abschnitt 2.1). Dennoch sollte
bedacht werden, dass die geometrischen Parameter der
Figure-Eight-Struktur nicht nur durch die Ringkriimmung,
sondern auch durch periphere Substitution und Metallkoor-
dination beeinflusst werden konnen.

Die T2,-Konformation, die auch als Kombination zweier
Helixfragemente mit gleicher Héndigkeit aufgefasst werden
kann, ist chiral (und kann je nach Struktur die Punktsym-
metrien D,, C, oder C; haben). Laut temperaturabhéngiger
"H-NMR-Spektroskopie in [Dg]Toluol zwischen 173 K und
373 K invertiert 76a-H, sehr rasch.*!! Nachfolgende Unter-
suchungen haben ergeben, dass die Inversion iiber einen
wannenférmigen D,,symmetrischen Ubergangszustand ab-
lduft (Abbildung 15).7°! Dieser Mechanismus ist ungewohn-
lich, denn eine solche Inversion bringt den Austausch von im
stationdren D,-Konformer chemisch indquivalenten Positio-
nen mit sich. Weil bei dem Austausch keine planare Zwi-

R
ML ~_J

Abbildung 15. Vorgeschlagener Inversionsmechanismus fir 76a-H,.
Die vier Dipyrrin-Untereinheiten werden entlang der gepunkteten Linie
betrachtet. Fiir die NH-Protonen wird eine rasche Tautomerisierung
angenommen.

%
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schenstufe beteiligt ist, wird charakteristischerweise keine
dynamische Mittelung der diastereotopen CH,-Signale der
Ethylsubstituenten beobachtet. Im Gegensatz zu 76a-H, sind
die Verbindungen 77a-H, und 79a-H,, deren makrocyclisches
Gertist eine niedrigere Symmetrie aufweist, in Losung kon-
figurationsstabil.*”! So konnte 79a-H, in seine Enantiomere
getrennt werden, und diese zeigten auch keine groBere
Racemisierungstendenz.”® Fiir eine Inversion miissten diese
Systeme ihre Figure-Eight-Struktur kurzzeitig entwinden,
was wahrscheinlich eine hohere Aktivierungsbarriere hat als
die Inversion von 76a-H,.

Die 72, Konformation wurde auch fiir zahlreiche meso-
substituierte ~ Systeme gefunden. Das  Azaoctaphy-
rin(1.1.1.1.1.1.1.1) stabilisiert drei Oxidationsstufen: 80e-H,
(N=34), 81e-H, (N =36, diec Hauptform) und 82e-H; (N =
38).' Von diesen drei Spezies wurde nur 8le-H, kristallo-
graphisch charakterisiert, und eine Figure-Eight-Konforma-
tion wurde ermittelt. Auch aus den 'H-NMR-Spektren in
Losung kann auf eine solche Struktur geschlossen werden,
denn dort wird ein nicht-fluktuierendes Konformer ange-
zeigt.'"! Fiir ein dhnliches System mit einer direkten Meso-
verkniipfung (78e-H;) wurde ebenfalls ein unsymmetrisches
T2,-Konformer identifiziert.” Auch hier wies das Raum-
temperatur-'H-NMR-Spektrum auf eine starre Struktur in
Losung hin. Dagegen haben Octaphyrine mit Thiophen-Un-
tereinheiten, wie die Tetrathiaoctaphyrine 86h,>” 87i und
88i-H,, eine fluktuierende Konformation.'*®! Wihrend sich
das Verhalten von 86h nicht mit letzter Sicherheit erkldren
lieB, sind Struktur und Konformationsdynamik der anderen
beiden Makrocyclen sehr genau erforscht worden

(Schema 24). 87i und 88i-H, sind zwei Oxidationsstufen des
Ringsystems,

gleichen 41,43,45,47-Tetrathiaoctaphy-

0000000100000001
(257)-87i

00000001000000¢C1
(257)-87i

LIHI

0000000010000001
(129)-87i

Inversion | Inversion
H+40

—

0000000100000001
(257)-88i-Hy

0000001000000100
(516)-88i-Hz

0000010000000100
(1028)-88i-H;
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Schema 24. Konformationsdynamik der Tetrathiaoctaphyrine 87i und
88i-H,. Die Konformationen sind nach der Konvention in Abschnitt 2.4
benannt. Die meso-Substituenten sind zur besseren Ubersicht wegge-
lassen. Leere Pfeile zeigen die Richtung der ,FlieRbandbewegung* an.
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rin(1.1.1.1.1.1.1.1), und enthalten einen 36- bzw. 38-Elektro-
nen-CP. Demgemif konnte fiir 87i ein schwach paratroper
Ringstrom nachgewiesen werden, wahrend fiir 88i-H, eine
Restdiatropie gefunden wurde. 87i wurde durch 2D-NMR-
Spektroskopie in Losung strukturell charakterisiert und
zeigte eine T72,Konformation mit Thiophenringen am
Schnittpunkt. Das 'H-NMR-Spektrum von 87i war bei
Raumtemperatur stark dynamisch verbreitert, was auf eine
nicht-starre Konformation hindeutet. Das durch NOESY
bestimmte Austauschmuster bei tiefer Temperatur zeigte eine
nur teilweise Mittelung der strukturgleichen Positionen im
Makrocyclus an. Zwei dynamische Prozesse sind mit dem
beobachteten Austausch vereinbar. Der erste beinhaltet eine
Helixinversion, der andere lduft unter Erhaltung der Helizitat
des Konformers ab. Bei diesem Mechanismus invertieren die
im Schnittbereich liegenden Thiophenringe nacheinander,
wihrend die makrocyclischen Kette eine ,.flieBbandartige*
Bewegung ausfiihrt (Schema 24). In Anbetracht der hohen
Geschwindigkeit des beobachteten Austauschs ist dieser
zweite Prozess auch der wahrscheinlichere.!'*! Ungewohnlich
ist, dass die Reduktion von 87i zu 88i-H, zu einer anderen
T2, Konformation fiihrt, bei der die Uberkreuzung der
Figure-Eight-Konformation durch Pyrrolringe gebildet wird.
Vermutlich lduft diese Konformationsumwandlung dhnlich ab
wie der Selbstaustauschprozess von 87i (Schema 24). 88i-H,
hat ebenfalls eine fluktuierende Konformation, wie die Lini-
enverbreiterung bei Raumtemperatur zeigt. Die Details
dieses Austauschprozesses wurden jedoch noch nicht er-
forscht.

[36]Octaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1)  (81le-H,) reagiert mit
Azomethinylid in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition zu den
Pyrrolidin-anellierten  Produkten 89e-H, und 90e-H,
(Schema 25).%%! 90e-H, wurde mit MnO, zur 34-Elektro-
nenspezies 91e-H, oxidiert. Alle drei Systeme wurden kris-
tallographisch charakterisiert und zeigten eine von der
Stammstruktur 8le-H, abweichende 72, Konformation,
wobei der Unterschied fiir 89e-H,, 90e-H, und 91e-H, aus
einer grofBeren Zahl von trans-verkniipften Untereinheiten
stammt. Alle in Schema 25 gezeigten Figure-Eight-Struktu-
ren enthalten zwei trans-Verkniipfungen, die den SMC in
zwei Abschnitte gleicher Lange unterteilen (im unsymmetri-
schen Konformer 78e-H; sind die beiden Abschnitte nicht
dquivalent). Allerdings ist die Figure-Eight-Struktur fiir Pyr-
rolidin-anellierte Octaphyrine sterisch nicht realisierbar. Um
ungiinstige Wechselwirkungen mit den flankierenden meso-
Arylgruppen zu reduzieren, ,invertieren“ die anellierten
Pyrrolringe (A und E) relativ zu ihrer Position in 81e-H,. Eine
solche Anordnung fiihrt zu den sechs trans-Verkniipfungen in
der Struktur von 90e-H,. Die beiden 72,-Konformere lassen
sich mit dem in Abschnitt 2.4 eingefiihrten Deskriptor als
(257) bzw. (33667) beschreiben.

Figure-Eight-Octaphyrine koénnen formal auch als
Dimere von zwei Tetraphyrin-Makrocyclen aufgefasst
werden, z.B. Porphyrin (81-H,), 21,23-Dithiaporphyrin (87),
Corrphycen (79-H,), Corrol (77-H,) oder Norcorrol (76-H,).
Diese Analogie bringt zwei praktische Konsequenzen mit
sich. Erstens bilden sich die entsprechenden Octaphyrin-
Makrocyclen héufig in Konkurrenzreaktion bei der Tetra-
phyrinsynthese, manchmal sogar als Hauptreaktion wiahrend
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Schema 25. Reaktivitdt von Octaphyrinen. Reagentien und Bedingungen:
1) Paraformaldehyd, Sarcosin, Toluol, Riickfluss; 2) MnO,; 3) Ni(OAc),,
DMF, A. Die peripheren Substituenten sind zur besseren Ubersicht weg-
gelassen.

der Makrocylisierung. 1?1261 Zweitens lssst sich durch Me-
tallkoordination fiir manche Octaphyrine eine bestimmte
Reaktivitit erzeugen,” die ganz klar aus der verstirkten
sterischen Kompression am Kreuzungspunkt der Figure-
Eight herriihrt. So lagert sich der zweikernige Komplex 77a-
Pd, in einer elektrocyclischen Reaktion zum bicyclischen
Derivat 92a um.”®! 77a-Pd, und 92a befinden sich in einem
thermisch und photochemisch kontrollierten Gleichgewicht
(Schema 25). Das nichtaromatische Dioxoderivat von 77a-H,,
93a-H,, wird durch Metallierung unter anderem zum Dini-
ckel(IT)-Spirodicorrol 94a umgesetzt.”**! Wahrscheinlich ist
bei dieser Reaktion eine Konformationsdnderung beteiligt,
bei der die Carbonylgruppen in die Nihe der Uberkreuzung
der Figure-Eight-Struktur gebracht werden (Schema 25). Das
andere Metallierungsprodukt ist der zweikernige Komplex
93a-Ni,, der sich nicht in die Spirodicorrol-Spezies umwan-
deln lasst. Bestimmte Merkmale im Elektronenspektrum
lassen fiir 94a auf eine Spirokonjugation schlieBen.?® Der
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Dikupfer(II)-Komplex von Octaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1), 81e-
(Cu™),, wird thermisch in zwei Kupfer(II)-Porphyrinmolekiile
gespalten, was offensichtlich in einem elektrocyclischen Pro-
zess ablauft.!””! Die Reaktion an sich hat nur begrenzt pri-
parativen Wert, aber die Tatsache, dass in einem analogen
Spaltprozess aus Heptaphyrin(1.1.1.1.1.1.1) ein Bor(III)-
Subporphyrin erzeugt werden kann, kann unter Umstidnden
eine praktikable Synthese der Zukunft sein (Abschnitt 4).
Welche Effizienz die Spaltreaktion hat, hidngt vom koordi-
nierten Metall ab; Disilber(I)- und Dizink(IT)-Komplexe sind
vollkommen unreaktiv.?*>7)

Auch wenn die meisten Octaphyrine mit hohen 7,-Werten
die 72,Struktur bevorzugen, sind manche Systeme auch in
der TI- und TO-Konformation stabil (Tabelle 10). Unge-

Tabelle 10: Konformere von Octaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1).

Spezies Konformer  Binarcode!® Dezimal- T
codel?
8le-H, T2, 0000000100000001 (257) 0.00
95e T2, 0000011100000111 (1799) 0.00
90e-H, T2, 1000001110000011 (33667)  0.00
0000011100000111%  (1799)®

9%e T1 0000011110000111 (1927) n/a
[Ble-H*  T1 0110010110011110 (26014)  n/a
81fH, TQ31025:30 0000111100001111 (3885) 1.06
82e-H; TOMES40 0000100100000110 (2310) 1.19
82f-H, TOA*%4  0000000100001001 (265) 0.93
[82e-Hy**  TOMBPEC 0110011110011110 (26526)  1.07

[a] Siehe Abschnitt 2.4 fiir Erklarungen. [b] Minimalwert durch Bewe-
gung von Ring A auf eine Nichtanellierungsposition.

wohnliche Konformere wurden im Festkorper fiir die meso-f3-
perfluorierten Octaphyrine 81f-H, und 82f-H; beobachtet
(Abbildung 16).”! Diese Strukturen sind stark nichtplanar
und weisen in senkrechter Projektion auf die gemittelte
Ebene der cyclischen Untereinheiten zahlreiche Uberkreu-
zungen auf. Dennoch sind in Wirklichkeit beide Konforma-
tionen unverdrillt (d.h. ihre Verschlingungszahl ist Lk =0)
und konnen als 70>'%%% bzw. TO*E>>4 bezeichnet werden.
Letztere Struktur entspricht im Prinzip einem stark verzerr-
ten Pseudoplektonem mit zwei Uberkreuzungen (vgl. Ab-
schnitt 2.3). Eine dhnliche Konformation 70**>* wurde 'H-
NMR-spektroskopisch auch fiir das meso-CgFs-substituierte
Derivat 82e-H identifiziert."*¥ Dessen Protonierung mit
TFAH fithrt zum Dikation [82e-H;]*", das im Festkorper
charakterisiert worden ist (Abbildung 16)."* Es hat eine
ungewOhnliche Konformation mit fiinf invertierten Pyrrol-
ringen und wird durch ein ausgedehntes Netzwerk von Was-
serstoffbriicken zwischen den NH-Protonen des Makrocyclus,
Gegenionen und Losungsmittelmolekiilen (Sdure, Alkohol
und Wasser) stabilisiert. In Losung fluktuiert die Struktur, gilt
aber dennoch als aromatisch. [36]Octaphyrin bildet ein
Kation von dhnlicher Struktur, [81e-Hg]*", mit zwei unpro-
tonierten Pyrrol-Stickstoffatomen. Die Festkorperkonfor-
mation dieses Kations ist zwar #hnlich der von [82e-Hg]*",
liegt aber in Mobius-T1-Topologie mit aromatischer Stabili-
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sierung eines 4n-Elektronensystems vor. Tieftemperatur-'H-
NMR-Experimente bestétigten die Aromatizitit der Verbin-
dung 34

Die Koordination von Metallen bringt zuétzliche Struk-
turvielfalt in die Octaphyrine(1.1.1.1.1.1.1.1). 81e-H, bildet
einen zweikernigen Komplex 8le-(Cu"),, der im Wesentli-
chen aber die Konformation der freien Base beibehilt (Ab-
bildung 16).1! Die Festkorperstruktur von 8le-(Cul), zeigt
deutlich, dass die Geometrie des Makrocyclus fiir eine qua-
dratisch-planare Koordination von zwei Metallzentren nicht
optimal ist, und entsprechend ist die Koordinationsumgebung
von Cu" auch stark nichtplanar. AuBerdem bewirkt die Me-
tallbindung eine signifikante Verkleinerung der nichtbin-
denden Abstinde an der Figure-Eight-Uberkreuzung relativ
zur Struktur der freien Base 8le-H,. Durch die Verzerrung
wird auch der [1-Parameter des Makrocyclus wesentlich
kleiner (von 0.64 in 81e-H, zu 0.06 in 81e-(Cu"),). Ein Disil-
ber-Analogon von 8le-(Cu"), hat die Metallzentren auf der
Oxidationsstufe + 1, den Makrocyclus aber auf der Oxida-
tionsstufe eines [34]Annulens.”* 8le-H, bildet bei einer
Metallierung mit Palladium(II)-acetat interessanterweise
zwei zweikernige Komplexe 95e und 96 e (Abbildung 16), die
beide strukturell nicht mit 81e-(Cu'), iibereinstimmen!'®”!
(spater wurde noch ein weiteres Produkt mit gebrochener
makrocyclischen Konjugation beschrieben®”). In 95e ist
jedes Palladium(II)-Ton an drei Pyrrol-Stickstoffatome und
ein B-Kohlenstoffatom gebunden. Dies bedeutet, dass letz-
terer Pyrrolring relativ zu seiner urspriinglichen Orientierung
in 8le-H, invertiert sein musss und folglich ein anderer 72,
Konformertyp mit ziemlich glatter m-konjugierter Oberfléche
vorliegt (I1=0.50). Interessanterweise hat 95e eine Konfor-
mation, die analog zu der des Pyrrolidin-anellierten Octa-
phyrins 90e-H, ist (siche oben). Im anderen Pd-Komplex 96e
unterscheiden sich die Koordinationsumgebungen der beiden
Pd"-Ionen; eine dhnelt der in 95e, die andere weist jedoch
zwei M-N- und zwei M-C-Bindungen auf. Ein solcher Bin-
dungsmodus impliziert wiederum die Inversion einer weite-
ren Pyrrol-Untereinheit, sodass letztlich eine Konformation
mit 77-Topologie und sehr effizienter m-Uberlappung resul-
tiert (I1=—0.49).

9. Riesenporphyrinoide

Im letzten Abschnitt dieses Aufsatzes befassen wir uns mit
Porphyrinoiden, die mehr als acht cyclische Untereinheiten in
ihrem Makrocyclus haben (Tabelle 11, Schema 26). Die
strukturelle Vielfalt dieser expandierten Systeme ist auBer-
ordentlich grof3, auch wenn die Entwicklung des Gebiets ei-
gentlich eher durch Zufallstreffer denn durch gezielte Syn-
thesen vorangeschritten ist. Dessen ungeachtet sind in den
letzten Jahren ausgehend von den tibergeordneten Strukturen
des Porphyrins, Rosarins und Rubyrins drei Klassen von ex-
pandierten Systemen aufgebaut worden. Einer der limitie-
renden Faktoren fiir die Entwicklung auf dem Gebiet ist vor
allem die Schwierigkeit, Kristalle von ausreichender Qualitét
fiir die Rontgenstrukturanalyse zu ziichten. "H-NMR-Spek-
ten zeigen fiir die meisten Strukturen einen gewissen Grad an
Konformationsflexibilitdt an, aber hédufig werden schon bei
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Abbildung 16. Dreidimensionale Strukturen von ausgewihlten Octaphyrinen(1.1.1.1.1.1.1.1). Die Strukturkoordinaten stammen aus Réntgenstruk-
turdaten. Lésungsmittelmolekiile, Gegenionen und periphere Substituenten sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Raumtemperatur scharfe Spektren niedriger Symmetrie ge-
messen. Dies weist auf definierte Strukturen in Losung hin,
die im Prinzip auch fiir hochaufgeloste NMR-Strukturanaly-
sen geeignet wiren. Leider wurden aber solche Analysen
bislang noch kaum durchgefiihrt, sodass iiber die Beziehung
zwischen der Konformation in Losung und der Festkorper-
struktur (sofern vorhanden) im Allgemeinen noch wenig be-
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kannt ist. Wegen ebenfalls noch nicht vorhandener definierter
Signalzuordnungen konnten auch iiber die Aromatizitit der
Riesenporphyrinoide noch keine zuverldssigen Aussagen ge-
troffen werden. Trotzdem gibt es gute Hinweise darauf, dass
die m-Konjugation in diesen besonders grolen Makrocyclen
vielfach schwicher ausgeprégt ist als in den kleineren Ver-
tretern.
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Tabelle 11: Riesenporphyrinoide.
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Eintrag? Struktur® S 7 Konformerl! g Lit.
Turcasarine
97a-H, [40]{N;}(1.0.1.0.0.1.0.1.0.0) 34 1.99 T2, (129) 0.54 [23]
98a-H, [40]{N.N.N.N.O.N.N.N.N.0}(1.0.1.0.0.1.0.1.0.0) 34 2.03 T2, (129) 0.84 [271]
Porphyrine
99b-H, [401{Ns}(15) 36 2.69 T2, (1121) 0.61 [272]
100b-H, [42]{Ng}(15) 36 2.69 TOABF23:30 (4617) 0.59 [272]
[100b-H,]* [42]{Ns} (15) 36 2.69 TQABFS23:30 (4617) 0.56 [100]
101b-H, [441{N10} (1:0) 40 2.99 T2, (71750) 0.58 [273]
102¢-H, [46]{N;0} (10) 40 2.99 T2, (19475) 0.56 [211]
103b-H; [501{N;;} (111) 44 3.28 [100]
104b-H, [52]{N2} (1:2) 43 3.58 [273]
105b-H [541{N;,.} (1:2) 43 3.58 [100]
106¢-H, [561{N;,} (12) 43 3.58 T4, (2829) 0.37 [211]
107b-H, [621{N14}(1:4) 56 418 [273]
108b-H, [721{N16} (1:6) 64 4.78 [273]
109b-H, [801{N1g}(115) 72 5.37 [273]
Rubyrine
110b-H; [38]{No}([1.1.0];) 33 2.19 T2, (4112) 0.75 [44]
i
111b-H, [52]{N;,}([1.1.0],) 44 2.92 TOBHA103237 (18450) 0.62 [45]
112b-H, [62]{N;s}([1.1.0]5) 55 3.65 T2, (9234) 0.56 [45]
Rosarine
113d-H; [48]{N;,}([1.0]¢) 42 2.58 TOABCHS32 (4617) 0.19 [42]
114d-H, [641{N;6} ([1.0]5) 56 3.44 T2, (299081) 0.001 [42,274]
115d-H,, [801{N0} ([1.0]0) 70 4.30 [274]
116d-H,, [96]{N,,} ([1.0];,) 84 5.17 [274]
Cyclothiophene
117a [40]{S10} (010) 30 0.87 [275]
118a [48]{S:2}(012) 36 1.05 [276]
119a [60]{S15} (015) 45 1.31 [275]
120a [64]{S16} (016) 43 1.40 [276]
121a [72]{S1} (015) 54 1.57 [276]
122a [80]{S20} (0) 60 1.75 [275]
123a [100]{S,5} (055) 75 218 [275]
124a [120]{S50} (0s0) 90 2.62 [275]
125a [140]{S;5} (0s5) 105 3.06 [275]
126a [160]{S40} (040) 120 3.49 [275]
127e-H, [54]{S.N.S.N.S.S.S.N.S.N.S.S}(1.1.1.1.0.0.1.1.1.1.0.0) 44 2.56 [225]
128df-H, [36]{[N.N.CC’}([1.0.0]%) 33 1.29 TO (0) [277]
129df-H, [48]{[N.N.CC]*}([1.0.0") 44 1.72 T2, (129) [277]

[a] Reprisentative Substitutionsmuster: a partiell $-Alkyl; b meso-C4Fs; ¢ meso-CF;; d B-Alkyl-meso-Ar; e meso-Mes-meso-Anis; f meso-Ph-phenylen-
(OMe),;#8. [b] Siehe FuRnote [b] von Tabelle 5 fur Erklarungen. [c] Freie Kriimmung ohne Inversion (Abschnitt 2.1). [d] Die Konformationsdeskrip-
toren sind in Abschnitt 2.4 erklart. [e] Torsionaler mt-Konjugationsindex berechnet fiir bekannte Réntgenstrukturen (Abschnitt 3.4).

9.1. Porphyrinhomologe

Die meisten Verbindungen aus der Klasse der Porphyrine
lassen sich durch direkte Pyrrol-Aldehyd-Kondensationen
herstellen. Auch wenn dieser Ansatz nur fiir die Tetraphyrine
wirklich allgemeingiiltig ist, kann sein moglicher Einsatzbe-
reich unter Umstidnden auch auf die Synthese grof3erer Ma-
krocyclen bis hin zu den Dodecaphyrinen ausgedehnt
werden.'"2'l GroBere geradzahlige Systeme (bis zu Octa-
decaphyrin) koénnen unter geeigneten Bedingungen aus Di-
pyrromethanen hergestellt werden.””! Ein anderer Reakti-
onsweg geht von Tripyrranen aus und fiithrt zu Makrocyclen
mit 6, 9 und 12 Pyrrolringen.?’

Nonaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1.1) kommt in zwei mdoglichen
Oxidationsstufen mit CPs von 40 bzw. 42 Elektronen vor, 99b-
H, und 100b-H,. Beide sind durch chemische Oxidation und
Reduktion ineinander umwandelbar.l'"?’?! Im Festkorper
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werden die freie Base 100b-H sowie ihr Salz [100b-H,][TFA]
durch eine pseudoplektonemische Konformation mit zwei
Uberkreuzungen beschrieben (Abschnitt 2.3). Diese Konfor-
mation, die zwei nicht dquivalente Schleifen enthélt, wird als
TOAMBE3230 bezeichnet (Abbildung 17). Laut 'H-NMR-
Spektren haben die Strukturen von 100b-H, und dem Salz
[100b-H,][TFA] eine niedrige Symmetrie; 100b-H, scheint in
einem Gleichgewicht vorzuliegen. Die chemischen Verschie-
bungen fiir die NH- und -H-Protonen lassen auf einen dia-
tropen Makrocyclus schlieBen, der mit einer Hiickel-Konju-
gation im Einklang ist.'"">*? Die freie Base 99b-H, wurde
kristallographisch untersucht und als unsymmetrische Figure-
Eight-Konformation mit 72,-Topologie identifiziert (Abbil-
dung 17).”2! Wihrend die kleinere der beiden Figure-Eight-
Taschen einem Tetrapyrrolkern dhnelt, erinnert die groflere
an die bikonkave 70*P-Konformation von Hexaphy-
rin(1.1.1.1.1.1) (Schema 16). Diese Ahnlichkeiten spiegeln
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n=9  99b-H,
100b-Hg 117a
n=10 101b-H, 118a
102¢-Hg 119a
n=11 103b-Hg 120a
n=12 104b-H, 121a
105b-Hg 122a
106¢-Hg 123a
n=14 107b-Hg 124a
n=16 108b-Hg 125a
n=18 108b-Hg 126a
n=12 113d-Hg *(n=1)
n=16 114d-Hg _
n=20 115d-Hy nod s
n=24 116d-Hy, n=5 112bH.

O Q
*(n-2)
O
3

n=3 128df-H;

n=4 129df-H, 127e-H,

Schema 26. Ringtypen von im Text behandelten Riesenporphyrinoiden.

[44]

e N

131b-Hg 132b-H,

132b"H,

Schema 27. Makrocyclische Konjugation in 131b-Hg und 132b-H,. Der
Twist der Decaphyrinhelix und die relative Orientierung der Phenylen-
und Pyrrolringe sind schematisch angegeben. Die angegebene Valenz-
struktur von 131b-Hg gehért zum 46-Elektronen-CP des groRen Rings
und zum 28-Elektronen-EP des unteren kleinen Rings. Ebenso gehért
die angegebene Valenzstruktur von 132b"-H, zum 44-Elektronen-CP
des groflen Rings und zum 28-Elektronen-CP des unteren kleinen
Rings. MafRgebliche 'H-NMR-Verschiebungen sind in ppm angegeben.
meso-CFs-Gruppen sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

sich auch in den Koordinationseigenschaften von 99b-H,
wider, denn dieses Molekiil vermag bis zu drei zweiwertige
Metallionen zu binden, ohne dass sich die Konformation
merklich #ndert. In der kleineren Tasche werden Cu" oder
Zn" gebunden, die groBere Tasche koordiniert ein oder zwei
Pd" durch Pd-N- und Pd-C-Bindungen.”™ Eines der Palla-
diumionen im Cu"(Pd"),-Komplex 130b ist in der Kristall-
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struktur formal dreifach koordiniert und wechselwirkt agos-
tisch mit einem B-CH-Fragment eines der Pyrrole (Abbil-
dung 17).

Fiir Decaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1.1.1) wurden ebenfalls zwei
Oxidationsstufen genannt, die aber beide unterschiedliche
Substitutionsmuster tragen. 102¢-Hg, das mit Trifluormethyl-
substituenten ausgestattet ist, zeigt in Form seines 46-Elek-
tronen-Systems im Festkorper eine ungewohnliche 72-Kon-
formation mit C,-Symmetrie.?'!! Diese Struktur besteht aus
zwei helical angeordneten Tripyrrineinheiten gleicher Hén-
digkeit, deren Enden iiber Mesobriicken mit zwei nahezu
planaren Dipyrrineinheiten verbunden sind (Abbildung 17).
In Losung fluktuiert das Molekiil, bildet aber bei 213 K ein
scharfes '"H-NMR-Spektrum, das auf die Existenz von zwei
Konformationen mit C,- und C;-Symmetrie hinweist. Wih-
rend fiir die C,-Spezies kein Ringstrom zu erkennen ist, be-
legen die chemischen Verschiebungen fiir das C;-Konformer
einen diatropen Charakter. Die weit auseinandergezogenen
NH-Verschiebungen (8.16 bis 1.08 ppm) wurden durch Kon-
formationseffekte oder Wasserstoffbriicken erkldart. Das
C¢Fs-substituierte 101b-H, hat im Festkorper eine dhnliche
Struktur wie 102¢-H; und enthélt ebenfalls helicale Tripyr-
rinfragmente und planare Dipyrromethenbriicken.””! Un-
terschiedlich sind hingegen die relative Orientierung der
Fragmente und der zwischen ihnen liegenden Mesobriicken,
und jede Tripyrrineinheit von 101b-H, enthélt einen inver-
tierten Pyrrolring. Die Konformationsunterschiede zwischen
101b-H, und 102¢-Hg lassen sich durch die verschiedenen
Oxidationsstufen erkldren, konnten aber auch durch sterische
Effekte der Mesosubstituenten verursacht sein. Ebenso wie
102¢-Hg wird auch das sichelférmige Konformer 101b-H,
teilweise durch intramolekulare Wasserstoffbriicken stabili-
siert. Die im Festkorper vorliegende C,-Symmetrie von 101b-
H, scheint in Losung erhalten zu bleiben.

Eine sehr ungewohnliche m-Topologie wurde in Form der
zwei p-Phenylen-verbriickten Decaphyrine 131b-Hy und
132b-H, erhalten (Schema 27).?””! Beide Systeme wurden
zuerst als konformationseingeschriankte und verbriickte Va-
rianten von 102-Hy bzw. 101-H, aufgefasst, und tatsédchlich
weist auch 131b-Hg mit seinem 46-Elektronen-CP einen recht
profunden diatropen Ringstrom auf. Dagegen lassen fiir
132b-H, die '"H-NMR-Verschiebungen auf einen weitgehend
nichtaromatischen Makrocyclus schlieBen. Wihrend der 71-
Parameter des Decaphyrin-Ringstroms von 131b-Hg in der
Kristallstruktur bei 0.43 liegt, lautet er fiir die beiden kris-
tallographisch unabhingigen Molekiile 132b-H, 0.28 und
0.15. Dieses Bild wollen wir nun dahingehend erweitern, dass
wir den Makrocyclus als Kombination von zwei p-Benzihe-
xaphyrinen auffassen, die sich den ungewohnlichen p-Phe-
nylenring samt seiner beidseitigen Mesobriicken teilen.
Hierbei steht die Ringnormale der Phenylene in 131b-Hg und
132b-H, senkrecht bzw. parallel zur Langsachse des Molekiils.
Trotzdem sind die Konformationen so angepasst, dass beide
Hexaphyrinringe der Molekiile eine M&bius-Topologie an-
nehmen (diese Anpassung beruht hauptsichlich auf einer
Rotation der Pyrrolringe C und H). Daraus folgt, dass beide
verbriickte Systeme als zwei miteinander verbundene
Mobius-Biander betrachtet werden konnen, und der Kon-
formationswechsel zwischen 131b-H, und 132b-H, erinnert an
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Abbildung 17. Dreidimensionale Strukturen ausgewihlter n-Phyrine(1") nach Réntgenstrukturdaten. Lésungsmittelmolekiile und periphere Substi-

tuenten sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

die Topologieselektion in 44h-H, (Abschnitt 6.5). In den aus
den Rontgengeometrien von 131b-Hg und 132b-H, berech-
neten [I-Werten, die beide negativ sind, spiegelt sich die
Mobius-artige m-Konjugation des Hexaphyrinrings wider.
AuBerdem ist in beiden Spezies der Chiralititssinn des
Figure-Eight-Twists in beiden Teilringen gleich.

Daraus ergibt sich die Frage, wie stark die Mobius’sche -
Konjugation der Hexaphyrin-Teilringe die Gesamtaromati-
zitat der verbriickten Decaphyrine beeinflusst. Fiir beide
Hexaphyrinringe von 131b-Hg lésst sich ein ri-konjugierter 28-
Elektronen-CP konstruieren (fiir 131b-Hy gibt es drei kano-
nische Strukturen, die kollektiv einen 46- und zwei 28-Elek-
tronen-CPs beschreiben). In diesem Sinne miissen die aus den
kleineren CPs folgenden Ringstromeffekte — mit Ausnahme
der Phenylenbriicke — mit dem aus dem groferen 46-Elek-
tronen-CP vorzeichenmiBig zusammenfallen. Allerdings be-
tragt der gemittelte [7-Parameter fiir die Hexaphyrinringe
von 131b-Hg nur —0.16, weshalb der diatrope M6bius-Anteil
hier nur sehr klein sein kann. Fiir die Hexaphyrinringe von
132b-H, lautet dagegen der gemittelte JI-Wert —0.39; aller-
dings sind hier die Basisvalenzstrukturen kreuzkonjugiert mit
den Mobius-Ringen. Nimmt man aber ladungsgetrennte
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Formen an wie in 132b’-H, (Schema 27), lasst sich dhnlich wie
fiir 131b-H, ein 28-Elektronen-CP konstruieren. Auch wenn
die ungewohnlichen Topologien von 131b-Hy und 132b-H,
anscheinend keinen Einfluss auf die Aromatizitdt dieser
Makrocyclen haben, wére es sicher sinnvoll, die zugrunde
liegenden Strukturprinzipien weiter auszuloten. Die topolo-
gische Vielfalt aromatischer Molekiile lieBe sich dann noch
weiter vergroB3ern.

Das erste in der Literatur beschriebene Dodecaphy-
rin(1.1.1.1.1.1.1.1.1.1.1.1) war 105b-H,.['™ Es wurde in win-
zigen Mengen isoliert und nur teilweise charakterisiert. Sein
54-Elektronen-CP wurde aus Massenspektren abgeleitet
(neben 105b-H; wurden noch Spuren von 103b-H gefunden).
Spiter wurde durch eine verbesserte Synthese ein analoges,
zum [52]Annulensystem oxidiertes Dodecaphyrin erhalten,
104b-H,.?” Diese Verbindung wurde nur in Losung charak-
terisiert und zeigte bei Raumtemperatur ein scharfes 'H-
NMR-Spektrum mit C;-Symmetrie. Weitere Merkmale der
Losungsstruktur sind noch offen; der Ringstrom von 104b-H,
scheint aber eher schwach zu sein. Ein anderes Dodecaphy-
rin, das CF;-substituierte 106c-Hg, wurde kristallographisch
untersucht und besaB einige besondere Strukturmerkmale.'!
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Im Festkorper enthdlt das Konformer (Abbildung 17) einen
ungewOhnlich langen Abschnitt einer konjugierten Oligo-
pyrrolhelix (sieben Ringe). Die Enden dieser Helix sind
durch eine dullere Kette von fiinf Pyrrolringen miteinander
verbunden, und innerhalb dieser fiinf Pyrrolringe befindet
sich ein ebenfalls helicales Tripyrrinfragment. Diese ziemlich
komplexe Anordnung kann als Schnecke mit zusitzlicher
Schleife beschrieben werden und hat die 74,-Topologie. Eine
Aussage iiber die Verschlingungszahl erhilt man, wenn man
die Bandkanten in Gummibanddarstellung entflechtet, wie in
Abbildung 18 dargestellt ist. Interessant ist, dass der Makro-

106c-Hy —»>

= T2,

Abbildung 18. Schematische Darstellung der T4;- und T2,-Konformere
106¢c-H; und 112b-H,.

cyclus selbst bei einem so hohen Lk-Wert seinen Twist
groBtenteils in eine Drehung verwandelt (Tw=1.16, Wr=
2.84). Laut 'H-NMR-Spektrum verhilt sich 106¢-Hg bei
Raumtemperatur dynamisch. Bei 183 K ist das Spektrum
komplex und enthilt Signale, die auf zwei Konformere un-
terschiedlicher Symmetrie hindeuten.

Tetradeca-, Hexadeca- und Octadecaphyrine mit CgFs-
Substituenten (107b-Hg, 108b-Hg, 109b-H,) wurden in kleinen
Mengen in Dipyrromethan-Aldehyd-Kondensationen erhal-
ten.””! Laut "H-NMR-Spektren handelt es sich um relativ
starre Konformere von niedriger Symmetrie, selbst bei
Raumtemperatur. Dies ist eine wichtige Beobachtung, denn
in einem n-Phyrin(1") sind alle Pyrrolringe und Mesosubsti-
tuenten aufgrund einer schnellen NH-Tautomerisierung che-
misch dquivalent. Fiir diese drei Spezies wiren die NH-Si-
gnale (die im Bereich 10-14 ppm liegen) bei 213 K scharf
genug fiir eine Identifizierung und Zuordnung. Interessan-
terweise ist das Muster fiir alle drei Spezies unterschiedlich:
107b-H; besteht aus einer Mischung von Konformeren nied-
riger Symmetrie, 108b-H; enthilt ein Konformer mit zwei-
zahliger Symmetrie, und die Struktur von 109b-Hg hat gar
keine Symmetrieelemente. Dieser Befund legt nahe, dass es
durch systematische Analyse von NMR-Daten prinzipiell
moglich ist, detaillierte Informationen iiber die Losungs-
struktur auch der groSiten Porphyrinhomologe zu erhalten.

9.2. Rosarin- und Rubyrinhomologe

Die drei kleinsten Vertreter der Rosarine sind Norcorrol
3-H,, Rosarin 34-H; und Octaphyrin(1.0.1.0.1.0.1.0) 76-H,.
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Hohere Homologe mit 4n-Pyrrolringen konnen aus geeigne-
ten Bipyrrolvorstufen synthetisiert werden.>?”! In diese
Reihe fallen 113d-Hg, 114d-H;, 115d-H,, und 116d-H,,, die
jeweils 12, 16, 20 und 24 cyclische Untereinheiten enthalten
(Schemata 26 und 28). Die ersten beiden dieser Makrocyclen

116d-H,,

Schema 28. Strukturen von Rosarinhomologen. Die pseudoplektone-
mischen Darstellungen basieren auf den Vorschligen der Original-
arbeit.?’

wurden kristallographisch charakterisiert (Abbildung 19).
Die Struktur von Dodecaphyrin®® 113d-H, kann als ein
Pseudoplektonem mit zwei Uberkreuzungen beschrieben
werden und ist homolog zur Figure-Eight-Konformation von
Derivaten von 76-H,. Allerdings ist die Struktur nicht flach,
und der Abstand zwischen den Zickzack-Ketten des Pseu-
doplektonems betriigt ca. 5.6 A (Abbildung 19). Verursacht
wird diese Separation wahrscheinlich durch die raumfiillen-
den meso- und B-Substituenten, die wie Abstandhalter zwi-
schen den Oligopyrrolketten wirken. Daher ist in 113d-H, die
n-Konjugation auch eher ineffizient, wofiir der niedrige Wert
von IT=0.19 steht. Hexadecaphyrin®¥ 114d-H bildet eine
noch groBere, rautenformige Tasche mit Abstéinden zwischen
den Kanten von 10 bis 11.5 A. In dem System stellt sich die 7-
Oberfldche an mehreren Stellen ,,geknickt” dar, sodass I71=
0.001 betrdgt und die makrocyclische Konjugation effektiv
unterbrochen ist. Dennoch betriagt der Gesamt-Twist 7w in
der Festkorperstruktur von 114d-Hg nur 0.05, was zeigt, dass
ein niedriger Tw-Wert nicht per se eine effiziente m-Konju-
gation bedeuten muss. Trotz der Knicke kann das Festkor-
perkonformer iibereinstimmend mit der Wiedergabe von
114d-H; in Schema 28 als 72, bezeichnet werden. Seine
schirfsten Wendungen (| 6| nahe 90°) hat der SMC direkt an
den Bipyrrolverkniipfungen, weshalb man bei hoheren Ro-
sarinhomologen ebenfalls davon ausgehen kann, dass sie eine
cyclische Anordnung von weitgehend nichtkonjugierten Di-
pyrrin-Untereinheiten darstellen. Nun kann man argumen-
tieren, dass wegen der dhnlichen sterischen Anforderungen
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Abbildung 19. Dreidimensionale Strukturen ausgewihlter Riesenporphyrinoide nach Réntgenstrukturdaten. Lésungsmittelmolekiile und periphere

Substituenten sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

von peripheren Substituenten die makrocyclische Konjugati-
on in den allergroten Rosarinen — Eicosaphyrin 115d-H;,
und Tetracosaphyrin 116d-H,, — moglicherweise ebenfalls nur
eingeschrénkt effizient ist. Wahrscheinlich entspricht deshalb
die ansprechende Darstellung dieser Rosarine in der Origi-
nalveroffentlichung, in denen sie als grofite Vertreter ihrer
Reihe beschrieben werden (Schema 28), auch nicht ihrer
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wirklichen Konformation. Laut Raumtemperatur-'"H-NMR-
Spektren sind die Konformationen von 113d-Hg, 114d-Hg,
115d-H,, und 116d-H,, teilweise starr, eine tiefergehende
spektroskopische Analyse wurde aber nicht unternommen.
Nonaphyrin(1.1.0.1.1.0.1.1.0) 110b-H; wurde durch oxi-
dative Kupplung von Tripyrranen zusammen mit seinem
kleineren Homologen Rubyrin 35¢-H, isoliert (Ab-
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schnitt 6.3).1 Verfahrensverfeinerungen ergaben noch zwei
weitere Makrocyclen, ndmlich Dodecaphyrin 111b-Hg und
Pentadecaphyrin 112b-H,."! Mit 7, =2.19 hat der Makrocy-
clus von 110b-H; die optimale freie Kriimmung fiir eine
Figure-Eight-Konformation, die dann im Festkorper tat-
sdchlich auch beobachtet wurde (I/7=0.75, Abbildung 19).
Auch in Losung liegt eine Struktur mit niedriger Symmetrie
vor, die wahrscheinlich der im Festkorper entspricht und
durch Protonierung mit MSAH in ein quadrikonkaves Kon-
former umgewandelt werden kann.''"! Dodecaphyrin 111b-
H; wies im Kristall eine pseudoplektonemische Konformati-
on mit zwei Uberkreuzungen auf, die leicht von der C,,-
Symmetrie abweicht und eine glatte n-konjugierte Oberfla-
che besitzt (IT=0.62, Abbildung 19).*! Das Resonanzmuster
der 'H-NMR-Spektren weist darauf hin, dass die Festkor-
perstruktur auch in Losung erhalten bleibt. Pentadecaphyrin
112b-H; scheint dagegen in Losung eine fluktuierende Kon-
formation anzunehmen und zeigt bei 253 K deutlich ver-
breiterte "H-NMR-Spektren. Aus der Kristallstruktur geht fiir
112b-H; eine verzerrte Schnecke mit 72,-Konformation
hervor (Abbildung 17). Ahnlich wie das T4;-Konformer von
107¢-Hy enthilt diese Konformation einen Bereich mit Oli-
gopyrrolhelices. Interessanterweise sind die tp-Werte fiir
beide Systeme mit 3.65 und 3.58 anndhernd gleich, was be-
deutet, dass die optimale freie Kriimmung fiir die realisier-
baren 72,-Konformationen grof3er ist als fiir 72,-Strukturen.
Das ist keine Uberraschung, denn in den Schneckenstruktu-
ren muss die duBBere Schleife so grof3 sein, dass sie die kleinere
Schleife halten kann. 112b-H; hat eine noch glattere m-kon-
jugierte Oberfldche (I1T=0.56) als 106¢-Hg (I71=0.37) und
somit auch eine ziemlich groBe Drehung (7w =0.50, Wr=
1.50).[4]

9.3. Cyclo[n]thiophene

Cyclo[n]thiophene (74b, 117a-1262)2>2>27028 gind im
Prinzip Heteroanaloga von Cyclo[n]pyrrolen, werden aber
eher selten im Kontext mit den Porphyrinoiden behandelt.
Anders als die Cyclo[n]pyrrole, von denen bislang ja nur drei
Vertreter beschrieben wurden (29-H,, 56-Hs, 72-H mit n =06,
7, 8), die nur durch sorgsam entwickelte Metall-vermittelte
Kupplungen hergestellt werden konnen, lassen sich die un-
gewohnlichen Makrocyclen der Cyclo[n]thiophene in spek-
takuldrer GroBenvielfalt von Octa- bis Tetracontameren
synthetisieren (Schema 26). Trotz des Fehlens von Rontgen-
beugungsstrukturen weisen STM-Daten® und Rechnun-
gen® fiir die kleineren Vertreter der Cyclo[n]thiophene klar
auf die konvexe Konformation hin. Mit zunehmender Ring-
groBe werden sattelartige Konformationen vermutet. Dar-
iiber hinaus sollten fiir Makrocyclen mit n>20 In-plane-
konjugierte Antistrukturen energetisch bevorzugt sein.[*!l

9.4. Andere Systeme
Abgesehen von den bereits genannten Porphyrinoiden
gibt es noch einige andere Makrocyclen mit mehr als acht

cyclischen Untereinheiten. So gilt das in der Einleitung ge-
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nannte Turcasarin 97a-Hg als das erste ,,Riesen“-Porphyrinoid
und auch als erstes Beispiel fiir die Figure-Eight-Konforma-
tion (Schema 1 und Abbildung 19).¥ Spiter wurde noch das
strukturanaloge 98a-H, mit zwei Furanringen beschrieben.*"!)
Beide Systeme haben 40-Elektronen-CPs und weisen in ihren
'"H-NMR-Spektren nur eine sehr schwache Paratropie auf.
Das Octathiadodecaphyrin 127e-H, (Schema 26) wurde als
hoheres Homologes von Trithiahexaphyrin(1.1.1.1.0.0) er-
halten (Abschnitt 6.3).%! In Losung zeigen 127e-H, und das
analoge Hexathiadiselenaphyrin fluktuierendes Verhalten,
und laut Tieftemperatur-'H-NMR-Spektroskopie konnten
mehrere Konformationen zuginglich sein. Ohne genauere
spektroskopische Analysen oder Kristallstrukturen bleibt das
Konformationsverhalten von 127e-H, jedoch noch offen.
Unlidngst wurden zwei Makrocyclen mit direkt ver-
kniipften Pyrrol- und p-Phenylen-Untereinheiten beschrie-
ben, namlich 128df-H; und 129df-H, (Schema 26).7-2® Trotz
ihres 36- bzw. 48-Elektronen-CP ist in den 'H-NMR-Spektren
kein makrocyclischer Ringstrom zu erkennen. Das Nona-
phyrin 128d-H; lésst sich als ein Derivat von Rosarin 34b-H,
auffassen, bei dem jeweils zwischen zwei direkt verkniipften
Pyrroleinheiten ein Phenylenring eingeschoben ist. 128d-H;
und 129d-H, bilden mit Rhodium(I) die mehrkernigen
Komplexe 128d-[Rh(CO),]; und 129d-[Rh(CO),],. Ersterer
Komplex hat im Festkorper eine relativ planare Konforma-
tion, bei dem alle drei Rh(CO),-Fragmente aus dem Kern
herausgedreht sind und die gleiche Seite der makrocyclischen
Ebene besetzen. In Losung geht diese C;,-Symmetrie eine
rasche Pseudoinversion ein; fiir Zwischenstufen wurde eine
C,-Symmetrie mit einer auf die andere Ringseite gedrehten
Rh(CO),-Gruppe gefunden. Aufgrund seines spektroskopi-
schen Verhaltens wurde fiir 129d-[Rh(CO),], eine relativ
starre sattelartige Konformation angenommen, wohingegen
das spektrale Muster der freien Base 129d-H, dem von 128d-
H; stark #hnelt und auf fluktuierende Konformationen
schlieBen ldsst. In den Verbindungen 128f-H; und 129f-H,
sind die B-Positionen der Pyrroleinheiten unsubstituiert, und
die Phenylenringe tragen jeweils zwei Methoxysubstituenten.
Laut kristallographischer Analysen®”®! hat 128f-H; eine re-
lativ planare Konformation mit leicht gekippten Phenylen-
ringen (I7=0.52). Dagegen nimmt die tetramere Struktur
129f-H, wahrscheinlich eine sattelférmige Konformation an,
bei der eine Seite zum insgesamt C,-symmetrischen 72,-
Konformer abgeflacht ist (/7=0.54, Abbildung 19).

10. Schlussfolgerungen

Fiir viele besondere Eigenschaften der Porphyrinoide hat
die dreidimensionale Struktur eine immense Bedeutung.
Optische Absorption, Redoxverhalten oder supramolekulare
Wechselwirkungen spielen alle eine grof3e Rolle in geplanten
Anwendungen. Obwohl in der letzten Zeit gro3e Fortschritte
erzielt wurden, lasst sich die dreidimensionale Struktur von
Porphyrinoiden, die durch eine bestimmte Anordnung von
Bausteinen ,,kodiert* wird, immer noch sehr schwer vorher-
sagen. Noch schwieriger gar ist die Vorhersage des dynami-
schen Verhaltens. Wir hoffen, dass die hier présentierte sys-
tematische Analyse von Porphyrinoid-Konformationen ein
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Stiick dazu beitrégt, ein besseres Verstidndnis fiir die Bezie-
hung zwischen dreidimensionaler Struktur und molekularem
Aufbau dieser faszinierenden Makrocyclen zu entwickeln.
Insbesondere wiinschen wir uns, dass das Konzept der ,,freien
Kriimmung® und des neuen Konformationsdeskriptors fiir die
Konformationsanalyse der Porphyrinanaloga Nutzen bringen
wird.

Ein inhédrentes Problem der Porphyrinoidchemie ist die
stereochemische Vielfalt, die letztlich daraus folgt, dass bei
diesen Molekiilen strukturelle Steifheit mit einer gewissen
Konformationsfreiheit einhergeht. Da die Konformations-
dynamik der Molekiile an andere chemische Phinomene wie
prototrope Tautomerie, Sadure-Base-Gleichgewicht, Anio-
nenbindung und Metallionenkoordination gekoppelt ist, sind
die Prozesse schwierig in Losung zu untersuchen. In den
Fillen, in denen das versucht wurde, erwies sich das NMR-
spektroskopisch ermittelte Verhalten als weit komplexer als
anhand der Festkorper-Strukturdaten angenommen. Fiir die
Rechnungen ist die Vorhersage besonders bei den groften
Vertretern der Porphyrinoide problematisch, denn ihre zu-
nehmende Zahl an Freiheitsgraden iibertrégt sich in tiberaus
komplexe Konformationsrdume mit oft zahlreichen dicht
aneinander liegenden Energieminima. Daher ist es umso
bemerkenswerter, dass viele Riesenporphyrinoide einen
hohen Grad an Ordnung annehmen konnen, und zwar nicht
nur im Festkorper, sondern auch in Losung. Eine systemati-
sche Auslotung der préaparativen Grenzen bleibt fiir die Por-
phyrinoidchemie eine besondere Herausforderung. Um
letztlich supramolekulare Bausteine wie Rezeptoren oder
molekulare Schalter konstruieren zu konnen, muss sich die
dreidimensionale Struktur der groBen Porphyrinoidringe
prézise kontrollieren lassen. Insbesondere die M6bius’sche -
Konjugation ist sehr gut geeignet, auf einen mechanischen
Stimulus wie die Bindung eines sterisch anspruchsvollen
Gastmolekiils mit einer markanten Anderung der Elektro-
nenstruktur zu reagieren.

Der Entwurf neuer Porphyrinanaloga beruht auf einem
,Baustein“-Ansatz, der effektiv und konzeptuell einfach ist,
der aber bisweilen préparativ anspruchsvoll wird. Die Ef-
fektivitdt dieses Ansatzes offenbart sich in der Leichtigkeit,
mit der nichttriviale Makrocyclen mit oftmals einzigartigen
physikalischen und chemischen Eigenschaften hergestellt
werden. In diesem Aufsatz haben wir versucht aufzuzeigen,
wie sich die Fiille an makrocyclischen Motiven, die sich
letztlich alle von der Leitstruktur des Porphyrins ableiten, fiir
die unterschiedlichsten Forschungsrichtungen nutzen lésst.
Und dass erst vergleichsweise spét die Mobius-Aromatizitét
bei Porphyrinanaloga gefunden wurde, bestétigt nur die Tat-
sache, dass selbst ein scheinbar gut erforschtes Gebiet immer
noch fiir spannende Entdeckungen gut ist.

Abkiirzungen

acac Acetylacetonat

Anis Anisyl (4-Methoxyphenyl)
Bn Benzyl

CP Konjugationsweg

DCA Dichloracetat
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DCFM Dichlorfluormethan

DDQ 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon

Lk Verschlingungszahl

Mes Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl)

MO Molekiilorbital

MSA Methansulfonat

N Lange des Konjugationsweges

S GroBe des kleinsten makrocyclischen Rings

SMC kleinster makrocyclischer Ring

TFA Trifluoracetat

Tn (70, T1 usw.) Topologie mit Lk=n

Tol p-Tolyl

Tw Torsion (,,twist)

Wr Drehung (,,writhe*)

0 Torsionswinkel (zwischen konsekutiven p-
Orbitalen in einem m-konjugierten System)

11 Index fiir die Torsion der m-Konjugation

T Windungszahl

T freie Kriimmung (ohne Inversionen)

Tp freie Krimmung mit Inversionen

eubunit Kriimmung einer Untereinheit
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