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Expandierte Porphyrine

Die Chemie von expandierten Porphyrinen, den hoheren Homologen
der Porphyrine, wurde im Laufe der letzten drei Jahrzehnte ausgiebig
untersucht. Expandierte Porphyrine weisen Strukturen, elektronische
Eigenschaften, Reaktivititen und ein Koordinationsverhalten auf, die

Angewandte

Aus dem Inhalt

sich ganzlich von denen der Porphyrine unterscheiden. Im Laufe

dieser Untersuchungen wurde immer deutlicher, dass expandierte

Porphyrine im Hinblick auf ihre Aromatizitit und die Koordination

an mehrere Metallionen oder als funktionelle Farbstoffe, nichtlinear-
optische Materialien, lonenrezeptoren, stabile organische Radikale

und vieles mehr duferst attraktiv sind. Kontinuierlich tauchen ex-

pandierte Porphyrine mit iiberraschenden neuen Strukturen und Ei-
genschaften auf. Letzteres wird durch die einfache Synthese Mobius-
aromatischer und sogar antiaromatischer Systeme mit verdrillten

Molekiilstrukturen besonders deutlich. Hier werden Fortschritte auf

dem Gebiet der expandierten Porphyrine seit dem Erscheinen des

Aufsatzes von Sessler und Seidel im Jahr 2003 dargelegt.

1. Einleitung
1.1. Porphyrin

Die Porphyrine 1 spielen eine lebenswichtige Rolle in
natiirlichen Systemen. Sie sind in unserer Welt allgegenwértig
und werden als ,,Pigmente des Lebens® bezeichnet. Tatsédch-
lich ist das Leben in hohem Mal3e von biologischen Prozessen
abhingig, die von porphyrinhaltigen Proteinen oder Coen-
zymen vollzogen oder katalysiert werden. Es ist iiberfliissig,
auf die Schliisselrolle von Chlorophyll in der Photosynthese
einzugehen, ebenso wie auf die Tatsache, dass bei der Pho-
tosynthese produzierter Sauerstoff auf verschiedene Arten
von Hamproteinen transportiert, aufbewahrt und reduziert
wird. Daher ist es als selbstverstindlich anzusehen, dass
Porphyrine sowohl fiir die Grundlagenforschung als auch auf
anwendungsorientierten Gebieten von groflem Interesse
bleiben.

Das Porphyringeriist besteht aus vier coplanaren Pyrrol-
untereinheiten, die durch Methinbriicken tiber ihre a-Koh-
lenstoffatome miteinander verkniipft sind. In dem so erhal-
tenen quadratisch-planaren Geriist sind die resultierenden
Wasserstoffbriicken zwischen den Protonen und Stickstoff-
atomen der Pyrrolringe auch strukturell wichtig (Schema 1).
Diese Strukturen konnen iiber ihre vier nach innen gerich-
teten Stickstoffatome als effektive dianionische Liganden fiir
verschiedene Metallionen dienen. Dadurch werden Metallo-
porphyrine gebildet, von denen einige katalytische Funktio-

intramolekulare Wasserstofforucke

-B

meso

\
18n-Elektronen-System

Schema 1. Porphyrin-Tautomerie.
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nen in wichtigen Synthesereaktionen erfiillen. Porphyrine
gehen oftmals einfache Elektronentransferreaktionen ein, die
zur Erzeugung ihrer Kation- oder Anionradikale fiithren, was
ihre relativ niedrigen LUMO- und hohen HOMO-Niveaus
widerspiegelt. Die meisten Porphyrine liegen als konjugierte
cyclische aromatische Systeme mit 18 wt-Elektronen vor, aber
es gibt einige wenige Beispiele von antiaromatischen oder
nichtaromatischen 16 - oder 20 mi-Elektronen-Spezies.”?

1.2. Definition expandierter Porphyrine

Die einfachste Definition fiir expandierte Porphyrine ist
»Porphyrinoide, die groBer als Porphyrin sind“ (Abbil-
dung 1).5* Hierbei handelt es sich allerdings um keine strikte
Definition, da der Begriff , Porphyrinoid“ selbst nicht ein-
deutig definiert ist. In ihrem Aufsatz aus dem Jahr 2003

63 €3 3 9

Pentaphyrin 2
(N=5)

Porphyrin 1
(N=4)

Hexaphyrin 3
(N =6)

Heptaphyrin 4
(N=7)

Ringgréfe

Abbildung 1. Porphyrin und expandierte Porphyrine. N steht fur die
Zahl an Pyrroluntereinheiten.

[*] S. Saito, Prof. A. Osuka
Department of Chemistry
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schlugen Sessler und Seidel als Definition fiir expandierte
Porphyrine vor: ,,Makrocyclen, die Pyrrol-, Furan-, Thio-
phen- oder andere heterocyclische Untereinheiten enthalten,
die entweder direkt oder iiber ein oder mehrere Spaceratome so
miteinander verkniipft sind, dass der innere Ring aus mindes-
tens 17 Atomen besteht“® Auf der Grundlage dieser Defi-
nition diskutierten sie die Chemie expandierter Porphyrine in
der Reihenfolge der RinggroBe. In diesem Aufsatz werden
wir expandierte Porphyrine aus einem anderen Blickwinkel
betrachten, indem wir uns mit ihrer Synthese, Struktur, Ko-
ordinationschemie, Reaktivitdt, Fiahigkeit zur Bindung von
Metallionen, Chiralitit und Aromatizitidt sowie mit ihren
photochemischen FEigenschaften auseinandersetzen. Dabei
werden wir uns zum grofiten Teil auf vollstindig auf Pyrrol
beruhende expandierte Porphyrine konzentrieren. Verwand-
te makrocyclische Systeme wie am Grundgeriist modifizierte
expandierte Porphyrine,” expandierte Porphyrine mit Schiff-
Base-Einheiten,®  Calixpyrrole!” und Calix[n]phyrine!®
werden trotz ihres beachtlichen Erfolgs in den letzten Jahren
nicht berticksichtigt.

1.3. Nomenklatur

Die von Franck und Nonn vorgeschlagene systematische
Nomenklatur fiir Porphyrin-Analogal ist auch fiir expan-
dierte Porphyrine geeignet. Geméal3 dieser Nomenklatur be-
steht der Name eines expandierten Porphyrins aus drei
Teilen: 1) einem Namen fiir das Geriist, der die Zahl an
Pyrroleinheiten bezeichnet. So werden die Bezeichnungen
Pentaphyrin 2, Hexaphyrin 3 und Heptaphyrin 4 fiir expan-
dierte Porphyrine mit fiinf, sechs bzw. sieben Pyrroleinheiten
verwendet; 2) der Zahl an ni-Elektronen der effektiven ma-
krocyclischen Konjugation, vorangestellt in eckigen Klam-
mern, und 3) der Zahl an verbriickenden Kohlenstoffatomen
zwischen den geriistbildenden Pyrroleinheiten, nachgestellt
in runden Klammern beginnend mit der groBten Ziffer.
Dieser Nomenklatur entsprechend werden Porphyrin 1 und
Hexaphyrin 3 als [18]Porphyrin(1.1.1.1) und [26]Hexaphy-
rin(1.1.1.1.1.1) bezeichnet. In diesem Aufsatz werden einige
expandierte Porphyrine geméf ihrer Farbe benannt, darunter
»Sapphyrin® fiir [22]Pentaphyrin(1.1.1.1.0) 5, ,,Amethyrin
fiir [24]Hexaphyrin(1.0.0.1.0.0) 6" und ,Rubyrin“ fiir
[26]Hexaphyrin(1.1.0.1.1.0) 7 (Abbildung 2).'

Shohei Saito, geboren 1982 in Tokio, stu-
dierte Chemie an der Universitit Kyoto
unter der Anleitung von Prof. Dr. A. Osuka.
Nach seiner Promotion iiber die Entwicklung
grofder expandierter Porphyrine als flexible
konjugierte 7r-Systeme im Jahr 2010 trat er
der Gruppe von Prof. S. Yamaguchi an der
Universitit Nagoya als Assistant Professor

bei.
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Abbildung 2. Die expandierten Porphyrine 5, 6 und 7: systematische
und von der Farbe abgeleitete Namen.

1.4. Kurzer geschichtlicher Uberblick

Der historische Hintergrund expandierter Porphyrine und
verwandter Systeme wird in Abbildung 3 zusammengefasst.
Anders als die Chemie der Porphyrine befindet sich die
Chemie der expandierten Porphyrine noch in einem rudi-
mentdren Stadium. Sie begann mit der zufilligen Entdeckung
von Sapphyrin 5 durch Woodward et al. im Jahr 1966, der erst
im Jahr 1983 eine entsprechende Verdffentlichung folgte.!™?
In der frithen Entwicklungsphase (1966-1990) kamen die
meisten Beitrige zu Sapphyrinen von Johnson et al.,"™ {iber
vinyloge Porphyrine (die auch ,,Platyrine“ genannt werden)
wie 8 und 12 von LeGoff und Franck et al.l'¥! zu Uranyl-
superphthalocyanin 9 von Day und Marks et al.,'”! iiber
Pentaphyrine, Hexaphyrine und deren Metallkomplexe 10
von Gossauer et al.l'! und iiber Porphyrinisomere wie Por-
phycen 11 und Corrphycen von Vogel et al.l'”! Diese Arbeiten
wurden 1999 von Jasat und Dolphin in einem Aufsatz zu-
sammengefasst.") Wir sind der Ansicht, dass die Renaissance
expandierter Porphyrine im Wesentlichen Sessler zu verdan-
ken ist, der 1988 eine Publikationen iiber Texaphyrin 1301

Atsuhiro Osuka, geboren 1954 in Aichi, pro-
movierte 1982 an der Universitiit Kyoto.
Seine akademische Karriere begann er 1979
als Assistant Professor an der Ehime Univer-
sity. Er wechselte 1984 an die Universitiit
Kyoto, wo er 1996 Professor wurde. Im Jahr
1999 erhielt er den Japanese Photochemistry
Award und 2010 den Chemical Society of
Japan Award. Sein Forschungsinteresse gilt
vielen Aspekten der Synthese neuer Porphyri-
noide mit interessanten Strukturen, Eigen-
schaften und Funktionen.
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Abbildung 3. Historischer Uberblick zu expandierten Porphyrinen und verwandten Porphyrinoiden.
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verfasste und 1990 eine verbesserte Synthese von Sapphyrin
14 vorstellte.”™! Er erkannte auch das Potential dieser ex-
pandierten Porphyrine auf vielen Gebieten einschliellich der
Anionenerkennung, der photodynamischen Therapie (PDT),
funktionellen Farbstoffen, der Aromatizitit und der Mag-
netresonanztomographie (magnetic resonance imaging,
MRI).101920) 1y Speziellen entwickelte diese Arbeitsgruppe
den wasserloslichen Texaphyrin-Gadolinium(IIT)-Komplex
15, der in der Medizin als Motexafin Gadolinium (MGd)
bezeichnet wird und ein vielversprechendes Antikrebsmittel
mit hohem MRI-Kontrast ist.'”) Dariiber hinaus beschrieben
sie [40]Decaphyrin(1.0.1.0.0.1.0.1.0.0) 16 (Turcasarin) als den
ersten Decapyrrol-Makrocyclus mit Achter-Form; 16 liegt in
zwei helikalen Konformationen vor, die sich bei Raumtem-
peratur langsam ineinander umwandeln.?!! Ahnliche chirale
helikale Konformationen wurden von Vogel et al. fiir Octa-
phyrine gefunden. Diese Arbeiten gipfelten in neuartigen,
durch Metallierungen ausgelosten Geriistumlagerungen
groBer expandierter Porphyrine (Abschnitt 4).??! Ein bemer-
kenswertes Beispiel sind die von Setsune et al. durch Ront-
genstrukturanalysen charakterisierten, in hohem Mafle ver-
drillten riesigen expandierten Porphyrine [64]Hexadecaphy-
rin(1.0.1.0.1.0.1.0.1.0.1.0.1.0.1.0) 17.%3

Expandierte Porphyrine mit einem modifizierten Geriist,
die andere Heterocyclen wie Thiophen, Furan, Selenophen
und Tellurophen anstelle von Pyrrol enthalten, wurden seit
der frithen Berichte von Ibers, Cava, Vogel und deren Mit-
arbeitern emsig weiterentwickelt.” Neue Beitrige hierzu
kommen hauptsichlich aus den Gruppen von Chandrashe-
kar,”! Latos-Grazyniski®! und Lee.*")

Ein anderes wichtiges Forschungsgebiet sind die Carba-
porphyrinoide, in denen ein oder mehrere Pyrrolringe durch
Carbocyclen®®?"l oder N-invertierte Pyrroleinheiten ersetzt
wurden.™ Diese faszinierenden Molekiile konnen Metall-
komplexe in seltenen hohen Oxidationsstufen stabilisieren.
Berlin und Breitmaier synthetisierten 1994 erstmals meta-
Benziporphyrin 18, das von Lash und Mitarbeitern ausfiihr-
lich untersucht wurde.” Im gleichen Jahr wurden die N-in-
vertierten Porphyrine (N-confused porphyrins, NCPs) 19
unabhingig voneinander von Furuta und Latos-Grazynski
und deren Mitarbeitern entdeckt.” Im Anschluss daran
wurde die Chemie der Carbaporphyrinoide aktiv von Furuta
etal. *%3 Lash etall"¥ und Latos-Grazynski et al.’?
weiterentwickelt. Neue interessante Beispiele sind Azulipor-
phyrine,® Benziporphyrin-Analoga®® und N-kondensierte
Porphyrine (N-fused porphyrins, NFPs).** Auch expandierte
Analoga von N-invertierten Porphyrinen und Carbaporphy-
rinen werden heutzutage aktiv erforscht.*”)

Torres und Kobayashi und deren Mitarbeiter haben un-
abhéngig voneinander expandierte Phthalocyanine wie 20
synthetisiert,®® wobei die schwierigen Synthesen dieser
Klasse von Makrocyclen eine rasche Weiterentwicklung
hemmten.

Cavaleiro et al. beschrieben 1999 in einer wichtigen Pu-
blikation die Isolierung und Charakterisierung des meso-
arylsubstituierten [26]Hexaphyrins 3 und des [28]Hexaphy-
rins 37.5% Kurz darauf gelang den Autoren eine einfache
Eintopfsynthese fiir eine Serie meso-arylsubstituierter ex-
pandierter Porphyrine einschlieBlich 3.5” Dieses Verfahren
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ermoglichte uns den Beginn einer systematischen Untersu-
chung der Chemie meso-arylsubstituierter expandierter Por-
phyrine.

1.5. Allgemeine Eigenschaften
1.5.1. Generelle Merkmale

Die Strukturen expandierter Porphyrine haben zwei Ge-
meinsamkeiten: 1) ein groBes und flexibles annulenartiges
konjugiertes m-Elektronensystem und 2) regelmiBig ange-
ordnete ineinander umwandelbare Amin/Imin-Pyrroleinhei-
ten, die verschiedene Zusténde des n-Elektronensystems des
Makrocyclus, unterschiedliche Metallkoordinationen und
intra- und/oder intermolekulare Wasserstoffbriicken ermog-
lichen. Das zuerst genannte Merkmal hat eine gute Loslich-
keit und einen hohen Grad an Aromatizitdt zur Folge sowie
einmalige photophysikalische FEigenschaften einschlieBlich
intensiver Absorptionen im sichtbaren Bereich (¢ ~ 50000 bis
380000M 'cm[*%; Abbildung 4), eines hohen Zwei-Photo-

[36]0ctaphyrin l

(1.1.1.1.1.1) (1.1.1.1.1.1.1.1

[26]Hexaphyrin |
3

[32]Heptaphyrin
(111 1:1001)
4

Abbildung 4. Grofle Makrocyclen mit wt-Konjugation und die leuchten-
den Farben ihrer Lésungen.

nen-Absorptionsquerschnitts (¢® ~ 1000 bis 13000 GM)P!->2
und einer Fluoreszenz im NIR-Bereich [0 38345601 Dag
zweite Merkmal ermoglicht die einfache Umwandlung von
zwei verschiedenen neutralen Redoxzustdnden ineinander
(Schema 2), die Bildung von Metallkomplexen, die Bindung
von Anionen und eine Porphyrin-artige Tautomerie (Abbil-
dung 5).

1.5.2. Flexible Konformation

Da die elektronischen und optischen sowie die Koordi-
nationseigenschaften expandierter Porphyrine von deren

Schema 2. Wechsel zwischen den stabilen Redoxzustinden 29 und 30.
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Abbildung 5. Funktionen der Pyrrol-Stickstoffatome: a) Intramolekulare
Wasserstoffbriicken und Tautomerie, b) Bindung von Anionen und
c) Metallkoordination.

Konformation abhingen, ist eine Kontrolle iiber die Konfor-
mation duBlerst wichtig. Die Konformationen expandierter
Porphyrine werden von den folgenden Faktoren bestimmt:
1) den intrinsischen strukturellen FEinschrankungen, die
durch die Notwendigkeit zur Bildung einer konjugierten cy-
clischen Struktur gegeben sind, 2) den peripheren Substitu-
enten in den P- und/oder meso-Positionen, 3) den intra-/in-
termolekularen Wasserstoffbriicken, 4) der Polaritét des Lo-
sungsmittels und, noch stiarker, der Fiahigkeit des Losungs-
mittels, als Wasserstoftbriickendonor und -akzeptor zu
wirken, 5) der Temperatur und 6) dem aromatischen/anti-
aromatischen Charakter des mn-Elektronensystems. Kon-
formationsdnderungen von flexiblen meso-arylsubstituierten
Sapphyrinen wurden sowohl fiir den neutralen als auch fiir
protonierte Zustinde von Latos-Grazynski et al. herausge-
arbeitet.’¥ Im Hinblick auf die Abhiingigkeit der Konfor-
mation von dem aromatischen/antiaromatischen Charakter
ist die Mobius-Aromatizitit zu einem interessanten Thema
geworden, da expandierte Porphyrine mit 4nm-Elektronen
fir gewohnlich verdrillte Achter-Konformationen einneh-
men, aber nach einer geeigneten Anregung eine verdrillte
Mobius-Konformation bevorzugen (sieche Abschnitt 7).
Einfliisse auf die Konformation wurden am ausfiihrlichs-
ten an den [26]Hexaphyrinen(1.1.1.1.1.1) 3 untersucht,!!6-36-3
weswegen hier eine detaillierte Besprechung dieser Spezies
erfolgt. Zwei Hauptkonformationen konnten identifiziert
werden: eine Rechteck-Konformation (Abbildung 6a) und
eine Hantel-Konformation (Abbildung 6b). Im Laufe dieser
Untersuchungen wurde erkannt, dass die meisten der meso-
arylsubstituierten [26]Hexaphyrine eine Rechteck-Konfor-
mation einnehmen, in der zwei Pyrrolringe in der Mitte der
langen Kanten nach auflen gekehrt vorliegen, wéhrend die
restlichen vier Pyrrolringe nach innen weisen, wo sie intra-
molekulare Wasserstoffbriicken eingehen. Diese Struktur ist
nahezu planar, was ihre stark ausgeprégte 26 m-Aromatizitit
bedingt, wenngleich die Planaritdt aufgrund der sterischen
AbstoBung zwischen den inneren f3-Protonen der invertierten
Pyrrolringe geringer ist als bei Porphyrin. Eine Hantel-Kon-
formation konnte aufgrund ihrer vier Wasserstoffbriicken
gegeniiber einer Rechteck-Konformation bevorzugt werden,
wire aber wegen der sterischen AbstoBung zwischen den
nach innen gerichteten meso-Substituenten unvorteilhaft.
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Abbildung 6. Verschiedene Konformationen von [26]Hexaphyrin-
en(1.1.1.1.1.1).

Unterdessen konnte fiir 5,20-meso-Thien-3-yl-10,15,25,30-
meso-pentafluorphenyl-substituiertes [26]Hexaphyrin 36 eine
Umwandlung zwischen Hantel- und Rechteck-Konformation
direkt nachgewiesen werden (Schema 3). Die Konformere

N
CeFs CeFs

Hantel Rechteck

36

Schema 3. Konformerengleichgewicht von 36.

dieses Hexaphyrins liegen in einem Gleichgewicht vor, da die
sterische Abstoung der nach innen gerichteten meso-Aryl-
gruppen in der Hantel-Konformation durch einen weniger
sperrigen Thien-3-yl-Substituenten abgeschwicht wurde.*!
Der Extremfall, das in diesen Positionen unsubstituierte
5,10,20,25-Pentafluorphenyl-substituierte [26]Hexaphyrin 33,
liegt in einer starren, streng planaren Hantel-Konformation
(Abbildung 6b) mit effektiven Wasserstoffbriicken vor. Als
Konsequenz der begiinstigten planaren Konformation weist
dieses Hexaphyrin eine besonders scharfe und intensive
Soret-Bande auf (¢ =380000m ' cm ™" bei A = 549 nm).[*¥! Die
iiberwiegend planare Rechteck-Konformation von Hexa-
kis(pentafluorphenyl)hexaphyrin kann somit groBtenteils
unter dem Aspekt erheblicher sterischer Wechselwirkungen
zwischen den beiden gegeniiberstehenden Pentafluorphenyl-
Substituenten in einer Hantel-Konformation verstanden
werden. Mit der gleichen Begriindung kann die beobachtete
Hantel-Konformation von p-alkylsubstituierten Hexaphyrin-
en mit der sterischen Hinderung der (3-Alkylsubstituenten in
der Rechteckform erklirt werden.['®!
Achter-Konformationen (Abbildung 6 ¢) kommen im Fall
von [26]Hexaphyrinen(1.1.1.1.1.1) relativ selten vor, werden
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aber beobachtet, sofern sperrige Substituenten in den meso-
und/oder B-Positionen vorhanden sind, zum Beispiel bei dem
meso-CF;-substituierten  [26]Hexaphyrin  34.°*! In den
Achter-Strukturen bleibt noch eine schwache 26 7- Aromati-
zitit erhalten.”™ Ein interessanter Fall ist ein meso-phenyl-
substituiertes [26]Hexaphyrin, das nach Protonierung mit
Methansulfonsidure (MSA) zu 35-MSA die Dreieck-Konfor-
mation annimmt (Abbildung 6d und Schema 5).5%¢

Die konformativen Eigenschaften der [28]Hexaphyri-
ne(1.1.1.1.1.1) 37 sind komplizierter, da die Makrocyclen, die
ein System mit 4nn-Elektronen aufweisen, einfach verdrillte
Mobius-Konformationen gegeniiber planaren Rechteck- und
Hantel-Konformationen (den sogenannten Hiickel-Konfor-
mationen) bevorzugen (Abbildung 7).*’9 Dies wird nachfol-
gend ausfiihrlich erortert.

37-Hlickel

37-Mobbius

Abbildung 7. Die wichtigsten Konformere von 37. Links: das rechtecki-
ge Hiickel-Konformer 37-Hiickel. Rechts: das Mébius-Konformer 37-
Mébius.

Im Allgemeinen werden die Flexibilitdt und Komplexitét
der Konformationen fiir grolere expandierte Porphyrine of-
fensichtlicher. Bisher wurde eine begrenzte Zahl gro3er ex-
pandierter Porphyrine genau charakterisiert, zum Beispiel
das helikale Turcasarin 16 von Sessler et al.,?"! das helikale
[64]Hexadecaphyrin(1.0.1.0.1.0.1.0.1.0.1.0.1.0.1.0) 17 von
Setsune et al.,”’ das planare und aromatische, am Geriist
modifizierte [34]Octaphyrin von Chandrashekar et al.,’ das
achtformige [32]Octaphyrin(1.0.1.0.1.0.1.0) von  Vogel
et al.,”%! das halbmondférmige [44]Decaphy-
rin(1.1.1.1.1.1.1.1.1.1) 40 von Osuka et al.’’! und das intra-
molekular helikale [56]Dodecaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1.1.1.1.1)
47 von Osuka et al.’’®! In diesem Aufsatz werden die Details
dieser Thematik nicht behandelt.

2. Synthese und Stabilitdt

Zunachst wurden iiberwiegend alkylsubstituierte expan-
dierte Porphyrine untersucht, die durch klassische sdureka-
talysierte Kondensationen oder oxidative Kupplungen der
entsprechenden Oligopyrrolvorstufen synthetisiert wurden
(siche Abbildung 3 und Abschnitt 2.1.2. und 2.1.3.). p-Alky-
lierte expandierte Porphyrine ohne meso-Substituenten sind
unter Umgebungsbedingungen manchmal instabil." Dage-
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gen sind meso-arylsubstituierte expandierte Porphyrine meist
stabil, so lange elektronenziehende Substituenten gewihlt
werden. Diese Verbindungen wurden auf verschiedene Arten
untersucht.

2.1. Allgemeine Synthesemethoden
2.1.1. Direkte Synthese aus Aldehyden und Pyrrolen

Osuka et al. beschrieben 2001 eine einfache Eintopfsyn-
these einer Serie von meso-Pentafluorphenyl-substituierten
expandierten Porphyrinen (Schema 4, Abbildung 8).F™ In
dieser Synthese wurde die Rothemund-Lindsey-Vorschrift fiir

expandierte Porphyrine

CoFs N = 5: 38 (14%)
N=6:3 (16%)

£}

N 1) BF3*OEt, - N=7:44%)
+ —— CF s CeFs + < N =8: 28 (5%)
£ ¢ 2)DDQ N=9:39 (2%)
F CHO N =10: 40 (Spuren)

CeFs etc.
Porphyrin 1 (11%)

F

Schema 4. Synthese meso-arylierter expandierter Porphyrine im Ein-
topfverfahren nach einer modifizierten Rothemund-Lindsey-Methode.
N ist die Zahl an Pyrroleinheiten.

die BF;-OFEt,-katalysierte Kondensation von Pyrrol und
2,3,4,5,6-Pentafluorbenzaldehyd bei einer Konzentration von
67 mMm angewendet und anschlieBend eine Oxidation mit
DDQ durchgefiihrt. Pentafluorbenzaldehyd fiihrte zu den
besten Ergebnissen, was hauptsichlich auf die Stabilitidt von
sowohl den intermedidr vorliegenden expandierten Por-
phyrinogenen gegen eine Acidolyse als auch von den Por-
phyrinen gegen eine Oxidation zuriickzufithren ist. Diese
expandierten Porphyrine haben einfache "H-NMR-Spektren,
weil die meso-Arylsubstituenten keine zusétzlichen Signale
ergeben. Nach ausfiihrlichen Untersuchungen wird ange-
nommen, dass lediglich 2,6-disubstituierte elektronenarme
Arylaldehyde expandierte Porphyrine bilden konnen und
weder 2-substituierte noch 2,6-unsubstituierte Arylaldehyde
zu expandierten Porphyrinen reagieren. Diesen Uberlegun-
gen entsprechend wurde die Bildung von N-kondensiertem
[22]Pentaphyrin und [26]Hexaphyrin durch eine &hnliche
Reaktion mit 4,6-Dichlor-2-phenylpyrimidin-5-carbaldehyd
beschrieben (Schema 6).°%! Vor kurzem jedoch veroffent-
lichten Imahori et al. einen Beitrag zur Synthese einiger ex-
pandierter Porphyrine durch eine TFA-katalysierte Reaktion
von Pyrrol mit 3,5-Bis(trifluormethyl)benzaldehyd."® Da
diese Reaktion lediglich in Gegenwart von BF;-OEt, als Ka-
talysator ein Porphyrin ergab, wurde die Verwendung von
Trifluoracetationen als Templat fiir die Bildung expandierter
Porphyrine in Betracht gezogen (Schema 6).

Die Ergebnisse von Rontgenstrukturanalysen fiir meso-
arylsubstituierte expandierte Porphyrine sind in Abbildung 8
zu sehen. GroBere Makrocyclen neigen dazu, verzerrte
nichtplanare Konformationen einzunehmen.

In diesem Zusammenhang ist die auffillige Instabilitét
von meso-Phenylhexaphyrin(1.1.1.1.1.1) 35 erwidhnenswert.
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N-kondensiertes
[22]Pentaphyrin 38

o
o5t
]
Ry
<&
ki

[44]Decaphyrin 40

Ar = CgFs

Abbildung 8. Strukturen von meso-C¢Fs-substituierten expandierten
Porphyrinen im Festkérper. (Die meso-CgFs-Substituenten sind nicht
abgebildet.)

Dolphin et al. beschrieben 1997 die Synthese von meso-Phe-
nylhexaphyrin aus meso-Phenyltripyrran 41. Die mangelnde
Bestindigkeit gegen Luft erschwerte jedoch eine vollstédndige
Charakterisierung.”® Kiirzlich untersuchten wir die Synthese
dieses Hexaphyrins noch einmal und konnten diese Instabi-
litdt der neutralen Form gegen Luft bestdtigen. Auflerdem
gelang es uns, dieses Hexaphyrin unter Inertgas aufzube-
wahren und seine Stabilitdt durch Protonierung deutlich zu
verbessern, was vermutlich auf eine hohere Bestidndigkeit
gegen Sauerstoff zuriickzufithren war. Interessanterweise
wurde fiir die protonierte Form 35-MSA eine Dreieck-
Struktur ermittelt (Schema 5).P%!
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N N\_ + Ph-CHO

1) TFA Methansulfonat

2) Chloranil

Protonierung
Ph

[35+H]*

35 .
sauerstoffempfindlich t?esstlé\jl\l'fig

Schema 5. Synthese des meso-phenylierten Hexaphyrins 35 und Struk-
tur der protonierten Form 35-MSA im Kristall.

Perfluorierte expandierte Porphyrine konnten auf dhnli-
che Weise durch eine Kondensation von 3,4-Difluorpyrrol mit
Pentafluorbenzaldehyd hergestellt werden (Schema 6).1°]
Meso-trifluormethylsubstituierte  expandierte Porphyrine
wurden ebenfalls durch eine sdurekatalysierte Kondensation
aus 2-(2,2,2-Trifluor-1-hydroxyethyl)pyrrol 42 synthetisiert
(Schema 7).5*! Fiir Decaphyrin 46 und Dodecaphyrin 47

X R X
X X . X X
Z/_\S + R-CHO ”Si» R R + expandierte
N 2) Oxidation . s Porphyrine
X R X
Porphyrin
R F F Cl N Cl
(36 (k) e )foster)
(R, X-) = F Cl Cl

Y=

Schema 6. Rothemund-Lindsey-Synthese expandierter Porphyrine.

1) HCl in Et0
U\SR CH,Cl,
—
N
H ©CH 2ypDQ
a2 R = CFs

Schema 7. Synthese von meso-CF;-substituierten expandierten Porphy-
rinen.
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4440

46

Abbildung 9. Strukturen von meso-CF;-substituiertem [46]Decaphyrin
46 und [56]Dodecaphyrin 47 im Festkérper. (Die meso-CF;-Substituen-
ten sind nicht abgebildet.)

wurden stark verzerrte Strukturen nachgewiesen (Abbil-
dung 9). Als weitere Beispiele beschrieben Anderson et al.
die Bildung von meso-alkinylsubstituiertem Pentaphyrin und
Hexaphyrin durch eine sdurekatalysierte Kondensation von
Triisopropylsilylpropinal und 3,4-Diethylpyrrol®® und eines
meso-5,1525-trialkinyl-meso-10,20,30-trianthryl-substituier-

ten [28]Hexaphyrins durch eine Kreuzkondensation von Tri-
isopropylsilylpropinal und meso-Anthryldipyrromethan.”’

2.1.2. Grofienselektive Synthese aus Aldehyden und Dipyrro-
methanen

Durch die Verwendung eines Dipyrromethan- oder eines
Tripyrran-Bausteins wird eine grof3enselektive Synthese ex-
pandierter Porphyrine moglich. Die sdurekatalysierte Kon-
densation von Dipyrromethan 48 und Pentafluorbenzaldehyd
ergab expandierte Porphyrine mit einer geraden Zahl an
Pyrroleinheiten (Schema 8).°7* Dieses Verfahren hat die

CeFs CeFs
o ii? 1) MSA N=4:(1)
CH.CI N=6:(3)
48 —_—2 o CoFs V=8 (28)
+ 2) DDQ v N=10:40)
CeFs~CHO N=12,14,16
CeFs
c T N=4 N=6 N=8 N=10 N=12 N=14 N=16 N=18

[mw] [°Cl (%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
33.3 20 98 1569 76 28 0.1 0.6 Spuren
100 20 3.1 104 78 48 0.7 1.2 0.6 0.1
200 20 1.5 100 56 3.4 0.6 1.0 0.2 0.2
100 -10 0.6 4.1 6.3 32 0.9 06 0.4 0.1
100 0 1.1 86 102 55 1.1 1.5 1.2 0.8

Schema 8. GrofRenselektive Synthese von meso-CgFs-substituierten ex-
pandierten Porphyrinen.

Vorteile einer besseren Ausbeute, einer groBenselektiven
Synthese, einer einfacheren Trennung und der Anwendbar-
keit auf die Herstellung expandierter Porphyrine mit zwei
verschiedenen  meso-Arylsubstituenten.’”!  Infolgedessen
wurde kontinuierlich der Entwicklung effektiver Synthesen
von meso-arylsubstituierten Dipyrromethanen nachgegan-
gen, die nun im GrofmaBstab mit ausreichend hohen Aus-
beuten (um 90 %) gelingen.®™ Eine dhnliche groBenselektive
Synthese mit Tripyrranen ergab das Nonaphyrin 39 in 15%
Ausbeute P’

Fiir die groBenselektive Synthese unter Verwendung von
48 wurden die optimalen Reaktionsbedingungen ermittelt,
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wodurch groflere expandierte Porphyrine zuginglich wurden
(Abbildung 8).F"1 Unter diesen Bedingungen ist die Synthese
von Hexaphyrin und Octaphyrin im Gramm-MaBstab in einer
Eintopfreaktion moglich.

2.1.3. Schrittweise Synthesen

Expandierte Porphyrine mit 3-Alkylsubstituenten wurden
im Normalfall durch eine sdurekatalysierte Kondensation von
geeignet o-substituierten und o-unsubstituierten Oligopyr-
rolen erhalten (MacDonald-Synthese).’! Die Reaktionen
umfassen Kombinationen aus folgenden Substraten
(Schema 9): a) a-formyl- und a-carboxysubstituierte Oligo-
pyrrole, b) a-formyl- und a-unsubstituierte Oligopyrrole,
c¢) zwei a-unsubstituierte Oligopyrrole fiir Makrocyclen mit
direkten Pyrrol-Pyrrol-Verkniipfungen, d) a-(1-Arylcarbi-
nol)-substituierte und o-unsubstituierte Oligopyrrole sowie
e) Kreuzkondensationen a-unsubstituierter Oligopyrrole und
Arylaldehyde. In diesen Reaktionen weisen die Substrate
verschiedene Strukturmotive auf, zum Beispiel Pyrrol(e),

R. R R R
’x\ CHO Ho,c:'z’;‘x\ .
H Séure
5 (Oxidation)
Xo_CHO HO,C~¢N
4 AW X=NH, O, S, Se, ...
R R R R
b) R. R R R
/F;\&CHO !N\
l i Séure
+
H H (Oxidation)
N N
ey W
R R R R
©) ®R ® R R
B R
N N .
aa H H 1) Séure
i . —
H H 2) Oxidation
N N
W W/
R (R ® ®
d
) T\_Ar ﬂ\
X X
CH 1) Sadure
i +
2) Oxidation
g PN % )
L7 A X=NH,0, S Se, ...
e)
3 I
IN (Nj\
mm H H 1) Sdure
l + Ar-CHO + —
H H 2) Oxidation
N N
W, W

O] Bk -,‘i‘, A:f@“(:r| usw.

Verkniipfung » 7

R R R ®

I Iy _x _y And Y AT
rz;&:,\%‘, J’Qiﬁ-

R ® x=NHOS,Se, ..

Schema 9. Schrittweiser Zugang zu expandierten Porphyrinen.
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andere Fiinfringheterocyclen, Benzol und Azulen. -Alkyl-
substituierte expandierte Porphyrine wurden iiberwiegend
gemifB (a), (b) oder (c) hergestellt, wohingegen meso-aryl-
substituierte Makrocyclen nach (c), (d) oder (e) synthetisiert
wurden.!' In diesen Synthesen sind die Wahl der Siure, des
Oxidationsmittels und des Losungsmittels fiir hohe Ausbeu-
ten an expandierten Porphyrinen duflerst wichtig. Haufig
verwendete Siuren sind Trifluoressigsidure (TFA), para-To-
luolsulfonsdure (p-TSA), Chlorwasserstoff in Alkohol und
BF;-OEt,, als Oxidationsmittel werden 2,3-Dichlor-5,6-
dicyan-1,4-benzochinon (DDQ), para-Chloranil, FeCl,*! und
Na,Cr,0,* verwendet.

Lash et al. nutzten eine ,,3+1“-Strategie zur Synthese des
[22]Porphyrins(3.3.1.1) 51.1'4 Das mit Saure behandelte Tri-
pyrrol 50 wurde mit Pyrrol(bisacrylaldehyd) 49 kondensiert,
wodurch 51 als griine Substanz in 32% Ausbeute entstand.
Unter &dhnlichen Bedingungen ergab die sédurekatalysierte
Reaktion von 49 mit Dipyrromethan 52 in einem Verhéltnis
von 1:2, gefolgt von einem oxidativen Ringschluss [26]Pen-
taphyrin(3.3.1.0.1) 53 in doppelt protonierter Form in 22 %
Ausbeute (Schema 10).1°™!

Schema 10. Synthese vinyloger Porphyrine.

Auf eine dhnliche Weise ergaben die ,,4+1“-Kondensa-
tionen des Tetrapyrrols 54 mit dem kondensierten Pyrroldi-
aldehyd 55 oder 1,3-Diformylinden 57 das Phenanthren-
kondensierte Sapphyrin 56 und das Benzocarbasapphyrin 58
in 33 bzw. 38% Ausbeute (Schema 11).! Das Benzosap-
phyrin 61 wurde ebenfalls schrittweise aus 59 und 60 aufge-
baut (Schema 12).*! Das N-invertierte Sapphyrin 64 wurde
durch den oxidativen Ringschluss einer Pentapyrrolverbin-
dung oder durch eine ,,34+2“-Kondensation von 62 und 63
synthetisiert (Schema 12).1%4

In einer anderen, ziemlich effizienten Vorschrift verwen-
deten Sessler et al. eine reversible Iminbildung fiir den ab-
schlieBenden Ringschluss von Schiff-Basen-Makrocyclen wie
Texaphyrin 13 (Schema 13).") Wegen ihrer Iminfunktionen
verfiigen Texaphyrin und andere Makrocyclen mit nichtkon-
jugierten Systemen {iber interessante Koordinationseigen-
schaften.[®6°]
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0.0
@0@ . .
OHC IN\ CHO
H
55 Et Et
/ 56
1) TFA, CH,Cl,
t %\
Oy
OHC Q ‘CHOH
57 Et: Et
Et Et
58

Schema 11. Synthese kondensierter Sapphyrine durch den ,4+1¢-

Ansatz.
Et, Et
Et, Et
7Y H H 1) p-TsOH
N OHCN_ Ny CHO  CH,Cl,
= H ={ + | ——-
A HN 2) EtOH, O,
HO,C COH
59 60 @
61
Ar, Ar
" 1) TFA
N N CH,Cl,
+ 1)
2) DDQ
Ar "Ar
Ar=CoF
63 e 64

Schema 12. Synthese neuer Sapphyrine durch den ,3+2“-Ansatz.

1) HCI, MeOH

N N N 2) Metallierung
H H H O und Oxidation

HoN

H2N]©
Schema 13. Synthese eines Makrocyclus mit Schiff-Base-Einheiten
durch Iminbildung.

2.1.4. Templatsynthesen

Angespornt durch die Templatsynthese von Uranyl-
superphthalocyanin 9 mit Uranylkationen,™ wurden viele
Versuche von Templatsynthesen expandierter Porphyrine
unternommen, die jedoch mit der Ausnahme des Cyclo-
[8]pyrrols 31 fehlschlugen (Schema 14).°! Es konnte gezeigt
werden, dass eine FeCl;-induzierte oxidative Kupplung von
a,0/-Bipyrrol im Zweiphasensystem in guten Ausbeuten Cy-
clo[n]pyrrole ergab. Mithilfe dieser Vorschrift konnte Cy-
clo[8]pyrrol selektiv in hervorragender Ausbeute (bis 79 %)
in Gegenwart von Sulfationen in der wissrigen Phase erhal-
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R R R 0.1 mFeCly
R .
| A / l in 1 mH,SO,4
N N 70-80%
H H
R = Et, Me

Schema 14. Synthese von Cyclo[8]pyrrol 31 unter der Verwendung von
Sulfationen als Templat.

ten werden. Beim Wechsel von Schwefelsdure zu Salzsdure
ging die GroBenselektivitit verloren: Cyclo[6]pyrrol, Cyclo-
[7]pyrrol und Cyclo[8]pyrrol wurden in 15, 5 bzw. 25 % Aus-
beute gebildet.

In einem génzlich unterschiedlichen Ansatz synthetisier-
ten Miillen et al. das kreisformig kondensierte Hexapyrrolo-
hexaazacoronen (HPHAC) 66 durch Oxidation des Hexa-
pyrrolylbenzols 65 (Schema 15). Interessanterweise kann
HPHAC als ein vollstidndig an einen Benzolring kondensier-
tes Hexaphyrin(0.0.0.0.0.0) angesehen werden, dessen Dika-
tion scheinbar insgesamt aromatisch ist.*”

Ar Ar

Ar FeCly
\ ﬁ Ar CH3N02 / CH,Cly
2 Hydrazin
Arﬁ, Q ) Fydraz

Ar = 4-Trifluormethylphenyl
65 66

Schema 15. Synthese von Hexapyrrolohexaazacoronen 66.

2.2. Andere Synthesemethoden

Bucher und Sessler et al. nutzten 2006 eine elektroche-
mische oxidative Kupplung von a,0’-Bipyrrol fiir eine relativ
effiziente Synthese des Cyclo[8]pyrrols 31.1! Shinokubo
et al. gelang eine sdurekatalysierte Kondensation unter Bil-
dung des bis dahin unbekannten Heptaphyrins 67 in einer
wissrigen micellaren Umgebung, obwohl diese Synthese eine
Dehydratisierung umfasste (Schema 16).1°"1

Wihrend eine Wittig-Reaktion als abschlieBender Cycli-
sierungsschritt in der Synthese expandierter Porphyrine in-
effizient ist, erwies sich eine McMurry-Kupplung manchmal
als effektiv fiir die Cyclisierung zu expandierten Porphyrinen

ROF
Sc(OTf),, SDS DDQ
H F in H.O CH,Cl»

N
Ar H Ar

67 (5%)
Ar = CgFs

Schema 16. Synthese von Heptaphyrin 67 in der wissrigen Phase.
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) [Pcod)CL] g

CH,Cl,
IN_s, ) Iy
MezSn "~ s g” ~SnMe; 2) dppt
By Bu Bu Bu
68 Bu~
By Bu
Bu Bu
A
Toluol Bu B
Bu Bu
m
m=1-6
69

Schema 17. Synthese des Cyclo[n]thiophens 69 durch eine Platin(l1)-
vermittelte Kupplung.

und cyclischen Oligothiophenen ! Biuerle und Mitarbeiter
erhielten durch Platin(Il)-vermittelte Kupplung mehrerer
Oligothiophene 68 eine Reihe riesiger Cyclo[n]thiophene 69
(Schema 17).7%

Erst kiirzlich beschrieben Bampos et al. die Eintopfsyn-
these aromatischer Hexaphyrine 72 mit Indensystemen als
Folge einer unerwarteten Anellierung, die im Verlauf einer
,»2+2“-Kondensation von Dipyrromethan 70 und Aldehyd 71
auftrat (Schema 18).""! Der Makrocyclus 72 kann als eine
[22]Dibenzodicarbahexaphyrin(1.0.0.1.0.0)-Spezies bezeich-
net werden. Die Entdeckung dieser einfachen Route zur
Einfiilhrung von Aryleinheiten als Kanten in expandierte
Porphyrine eroffnet neue Moglichkeiten fiir das Design von
Porphyrinoiden.

3)DDQ
72

Schema 18. Synthese des indenhaltigen Hexaphyrins 72.

3. Metallkomplexe

Expandierte Porphyrine bilden vielfiltige Metallkomple-
xe. Oft konnen sie mehr als zwei Metallionen aufnehmen, was
Mehrkernkomplexe ergibt. Die Bedingungen fiir die Metal-
lierung variieren in Abhéngigkeit von der Struktur der Li-
ganden und den Metallionen. Von entscheidender Bedeutung
ist die Koordinationsgeometrie der Metallzentren, durch die
expandierte Porphyrine dazu gezwungen sind, signifikante
Strukturdnderungen einzugehen. In metallierten expandier-
ten Porphyrinen!*"! sind die Metallionen gebunden an
1) Pyrrol-Stickstoffatome  (oder  Schiff-Base-Einheiten),
2) pyrrolische (3-Kohlenstoffatome unter Aktivierung von C-
H-Bindungen, 3) Gegenionen, 4) koordinierende Ldsungs-
mittel oder 5) an Sauerstoffatome, die im Laufe der Bildung
des Metallkomplexes in die makrocyclischen Liganden ein-
gebaut wurden. In diesem Abschnitt werden die Liganden fiir
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die Félle 3-5 durch ,,L“ repréasentiert. Dariiber hinaus werden
schwichere Metall-n-Wechselwirkungen und agostische
Wechselwirkungen zwischen C-H-Bindungen und dem Me-
tallzentrum beobachtet.” Zum gegenwirtigen Zeitpunkt ist
das Verhalten expandierter Porphyrine bei einer Metallie-
rung eher schwierig vorherzusagen: Solche Umsetzungen
konnen zu Metallkomplexen mit neuen Strukturen und
elektronischen Eigenschaften fiithren (siche auch Abschnitt 4)
oder sogar irreversible chemische Transformationen auslosen.
In Abbildung 10 sind Ausschnitte der Strukturen bekannter

M=2zn'" cu' Ni",  m=2zn" cu, cg"

Pa'l, Co!

M = zn", Cu,
Ni” CO”

M = Ni"', P

M =N, pall, pt! M= Au'l, pd!,

cull, Agh
9)

M =zn" cul

M = Rh!, I

Abbildung 10. Reprisentative Koordinationsarten in Metallkomplexen
expandierter Porphyrine.

Metallkomplexe gezeigt: a) das Porphyrin-artige Tetrapyrro-
trimethen, b) Tetrapyrrodimethen, c) Tripyrrodimethen mit
ein oder zwei zusitzlichen Liganden, d)ein Tripyrro-
dimethen-Ligand mit einem zusétzlichen Liganden in qua-
dratisch-planarer Anordnung, e)ein NNNC-Tetrapyrrol-
Ligand vom NCP-Typ, f) ein NNCC-Ligand mit zwei Metall-
Kohlenstoff-Bindungen, g) Dipyrromethen mit zwei zusitz-
lichen Liganden und h) ein Dipyrromethen-Ligand mit zwei
Carbonylliganden in quadratisch-planarer Anordnung.

3.1. Metalle der 12. Gruppe: Zn, Cd und Hg

Unter den Metallen der 12. Gruppe wurden Metallie-
rungen mit Zn" am besten untersucht. Im Fall von (a) und (b)
in Abbildung 10 nimmt der Makrocyclus eine verdrillte
Konformation an, wie bei den achtféormigen Octaphyrinen
(Abbildung 11a, 73),7**®! wohingegen Koordinationen vom
Typ (c) und (g) fiir ,,giebelformige” oder planare Hexaphy-
rine beobachtet werden (Abbildung 11b, 74).7**4 Eine me-
tallorganische Spezies eines expandierten Porphyrins mit
einer C-Zn-Bindung ist nicht bekannt.” Cd"- und Hg'-
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Abbildung 11. a) Achtférmiger Octaphyrin-Zn'-Komplex 73 ohne meso-
CoFs-Substituenten und b) giebelfésrmiger Hexaphyrin-Zn'"-Komplex 74.

Komplexe wurden bisher nur fiir meso-arylsubstituierte He-
xaphyrine(1.1.1.1.1.1) beschrieben [

3.2. Metalle der 11. Gruppe: Cu, Ag und Au

Mit Metallionen der 11. Gruppe wurden viele Komplexe
hergestellt. Interessante Beispiele hierfiir sind mehrkernige
Hexaphyrin-Cu"-Komplexe mit vielseitigen magnetischen
Wechselwirkungen,™ ein Heptaphyrin-Komplex mit T-
férmig dreifach koordiniertem Cu'-Zentrum,™ ein durch
allosterische Metallierung gebildeter Di-Ag-Komplex7*
und ein Hexaphyrin-Au"-Komplex mit C-Au-Bindungen.®"

3.2.1. Normale Koordinationsarten

Unter den Metallen der 11. Gruppe wurden Cu'-Kom-
plexe am besten untersucht. Im Fall von (a), (b), (c) und (g) in
Abbildung 10 entsprechen die Anordnungen der Stickstoff-
atome im Wesentlichen denjenigen in den Zn"-Komplexen.™!
Eine besondere Rolle nehmen Au'-Ionen ein, die die an-
nihrend planaren Mono- und Di-Au™-Metallkomplexe 75
und 29 bilden (Abbildung 12).°" Fiir diese vergleichsweise
bestdndigen Komplexe konnte der aromatische/antiaromati-
sche Charakter ermittelt werden (siche Abschnitt7.3). In
seltenen Fillen wurden Cu™- oder Ag"™-Ionen in die ver-

75 29

Abbildung 12. a) [26]Hexaphyrin-Mono-Au"-Komplex 75 und b) Di-Au'"-
Komplex 29. (Die meso-Arylsubstituenten sind nicht abgebildet.)
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bleibende NNCC-Tasche des Mono-Au™-Hexaphyrins 75
aufgenommen (Abbildung 10f), wodurch gemischte Au™-
Cu' und Au"-Ag"-Komplexe entstanden.*"’

3.2.2. Magnetische Wechselwirkungen

Da Cu'-Tonen eine d’-Elektronenkonfiguration aufwei-
sen, haben Cu"-Komplexe ein offenschaliges Elektronensys-
tem. Die magnetischen Wechselwirkungen zwischen diesen
Spins wurden fiir mehrere Di-Cu"- und Tri-Cu"-Komplexe
hauptséchlich durch ESR- und SQUID-Experimente unter-
sucht. Abbildung 13 zeigt die bekannten Di-Cu"-Komplexe
77-81 und den gemischtvalenten Komplex 82 mit Werten fiir
J, die das Ausmaf3 der magnetischen Wechselwirkung be-
schreiben.™ In all diesen Komplexen wird eine antiferro-
magnetische Kopplung zwischen zwei Cu"-Ionen beobachtet.
Die Werte fiir J hidngen dabei von dem verbriickenden Li-
ganden und der Konformation des Makrocyclus ab.

J=-87.60 cm™’
g=2045

cuy!  Cul
81 < 82
J=-42.08 cm™
g=2.045 g=2109

Abbildung 13. Di-Cu"-Komplexe expandierter Porphyrine mit Aus-
tauschkopplungskonstanten. (Die meso-Arylsubstituenten in (b)—(f)
sind nicht abgebildet.)
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Abbildung 14. Der Calix[3]dipyrrin-Tri-Cu'"-Komplex 83. Links: Sicht auf
die Cu;-Ebene; rechts: Seitenansicht.

Im Jahr 2007 wurde ein Tri-Cu”™-Komplex von
Calix[3]dipyrrin 83 als Beispiel fiir ein System mit Spinfrus-
tration beschrieben (Abbildung 14), fiir das eine Untersu-
chung der Anderung der magnetischen Suszeptibilitit mit der
Temperatur einen Wert fiir J/ von —44.1 cm™ fiir intramole-
kulare Wechselwirkungen ergab und einen 6-Wert von
—0.99K (0ky=0.69 cm™) fiir intermolekulare Wechselwir-
kungen in einem triangularen Modell.”™!

3.2.3. Gemischtvalente Cu"-Cu'-Komplexe

Nachdem gezeigt worden war, dass expandierte Porphy-
rine mit Schiff-Base-Einheiten an Ni', Zn" und Cu" koordi-
nieren konnen, erhielten Sessler et al. durch eine Umsetzung
mit dem Mesitylen-Kupfer(I)-Reagens CusMess den Di-Cu'-
Komplex 84. Die Oxidation dieser Verbindung an der Luft

Abbildung 15. Di-Cu'- und Di-Cu"-Komplexe 84 und 85 eines expandier-
ten Porphyrins mit Schiff-Base-Einheiten. (Die B-Alkylsubstituenten
sind nicht abgebildet.)

fiihrte dann — unter Anderung der Struktur und der Koordi-
nationsart — zu dem Di-Cu"-Komplex 85 (Abbildung 15).7"

AuBerdem wurde der gemischtvalente Cu"-Cu'-Komplex
86 mit einer Inden-iiberbriickten Hexaphyrin-Ebene erhal-
ten, in dem sowohl das Cu'- als auch das Cu"-Ion jeweils
durch eine T-formige Dreifachkoordination an den Makro-
cyclus binden. In der Nihe der vierten Koordinationsstelle
befindet sich zusitzlich die trans-Vinylengruppe (Abbil-
dung 16).1%%!

3.2.4. Seltene Koordinationsarten
Wie in Schema 19 abgebildet, sind die beiden Cu"-Tonen
im Heptaphyrin-Di-Cu"-Komplex 87 iiber eine Hemipor-

phyrin-artige Tetrapyrrol-Bindungsstelle und eine T-formige
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Abbildung 16. Der Inden-iiberbriickte Hexaphyrin-Cu'-Cu'-Komplex 86
und seine Struktur im Festkérper.

Schema 19. Oxygenierung des Heptaphyrin-Di-Cu'-Komplexes 87.

Tripyrrodimethen-Bindungsstelle koordiniert.>*77** Es wird
angenommen, dass das koordinativ ungesittigte Kupfer(II)-
Zentrum an der T-formigen Koordinationsstelle zusitzlich
eine Kupfer(II)-Aren-Wechselwirkung eingeht.”7*d Interes-
santerweise wurde der Komplex 87 unter Einwirkung von
Peroxid selektiv an der B-Position oxygeniert, die mit diesen
Cu™-Ionen wechselwirkt. Die dabei entstehende Keto-Car-

bonylgruppe in 88 dient als vierte Koordinationsstelle fiir das
Cu'-Ion (Schema 19). Dieses Verhalten ist demjenigen drei-
fach koordinierter Kupferproteine sehr #hnlich.[7!

Der Komplex 89 mit wahrhaftig dreifach koordiniertem
Cu'-Ton ohne erginzende Wechselwirkungen wurde unter
Verwendung eines starreren, vierfach N-kondensierten Hep-
taphyrinliganden hergestellt (Abbildung 17).1°Y Da das T-

Abbildung 17. Komplex des vierfach N-kondensierten Heptaphyrins 89
mit einem T-férmig dreifach koordinierten Cu"-lon. (Die nichtkonden-
sierten meso-C4Fs-Substituenten sind nicht abgebildet.)

férmig koordinierte Cu™ in hohem Mafe von den konden-
sierten pentacyclischen Abschnitten abgeschirmt wird, ist
dieser Komplex erstaunlicherweise stabil genug fiir eine
vollstdndige Charakterisierung. Der Komplex 89 weist hohe
Reduktionspotentiale auf, was mit Untersuchungen an drei-
fach koordinierten Kupferproteinen iibereinstimmt.”’!

3.2.5. Positive allosterische Effekte

Sessler et al. beschrieben eine positive allosterische Ag'-
Insertion in ein expandiertes Porphyrin mit Schiff-Base-Ein-
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heiten, durch die ausgehend von dem Liganden direkt der Di-
Ag'-Komplex 90 erhalten wurde.® Eine Rontgenstruktur-
analyse von 90 deutet darauf hin, dass die erste Ag'-Kom-
plexierung unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoffbrii-
cken eine Konformationsédnderung des Liganden induziert,
die fiir die zweite Ag'-Koordination von Vorteil ist (Abbil-
dung 18).

Abbildung 18. Di-Ag'-Komplex 90 eines expandierten Porphyrins mit
Schiff-Base-Einheiten; Struktur im Festkérper ohne Alkyl- und Methoxy-
substituenten.

3.3. Metalle der 10. Gruppe: Ni, Pd und Pt

Fiir Pd" sind diverse Koordinationsmoglichkeiten be-
kannt, einschlieBlich Typ (b),7! Typ (d),** Typ (e)l+"!
und Typ (£)¥* in Abbildung 10 (siche Abschnitt 3). In
jedem Fall bevorzugen Pd"™-Ionen eine quadratisch-planare
Koordinationsgeometrie.

Als erster Dreikernkomplex eines expandierten Porphy-
rins wurde der Cu"Pd"Pd"-Komplex 91 von Nonaphyrin be-
schrieben.’™ Eine Rontgenstrukturanalyse zeigte, dass ein
Pd"-Ion gemiB dem (d)-Typ koordiniert, und dass das andere
Pd"-Ion eine T-férmige Koordination in der Nihe einer pyr-
rolischen B-C-H-Bindung einnimmt (Abbildung 19). Dieses

Abbildung 19. Nonaphyrin-Cu'"-Pd"-Pd"-Komplex 91. (Die meso-Arylsub-
stituenten sind nicht abgebildet.)

B-Proton unterscheidet sich durch sein Signal im 'H-NMR-
Spektrum von den tiibrigen, und die beobachtete Ndhe wurde
als agostische Wechselwirkung zwischen C-H-Bindung und
Pd" ausgelegt.”

Weitere wichtige Beispiele sind die Mobius-verdrillten
Mono-Ni"-, Mono-Pd"- und Mono-Pt"-Hexaphyrine 92-94,
das Mono-Pd"-Heptaphyrin 95 und das Di-Pd"-Octaphyrin
25, die detailliert in Abschnitt 7 diskutiert werden (Abbil-
dung 40 und 41).147

www.angewandte.de

Chemie

4445


http://www.angewandte.de

Aufsitze

4446

3.4. Metalle der 9. Gruppe: Co, Rh und Ir

Bei Zugabe von [{RhCI(CO),},] oder [{IrCI(CO)s},]
wurden Komplexe expandierter Porphyrine gebildet, in
denen eine Dipyrromethen-Einheit an ein Rhodium(I)-Di-
carbonyl- oder Iridium(I)-Dicarbonyl-Fragment koordiniert
(sieche Abbildung 10h).®” AuBerdem wurden zwei weitere
interessante Beispiele beschrieben; bei dem einen handelt es
sich um eine durch eine Oxidation induzierte Rhodiumver-
schiebung entlang eines N-kondensierten Pentaphyrin-Ge-
riists (96—97, Schema 20)** und bei dem anderen um die

Ar

Ar

97

Schema 20. Oxidationsinduzierte Wanderung eines Rh'-Fragments im
N-kondensierten Pentaphyrin 96.

Umwandlung des Au™-Rh'(CO),-Hexaphyrin-Komplexes 98
in den Au™-Rh™-Komplex 99, im Laufe derer sich die Ko-
ordination des Rhodiumzentrums an den Makrocyclus dras-
tisch dndert (von n>-Rh' zu quadratisch-planar umgebenem
Rh™, Abbildung 20).5%]

Pyridin

b

99 Pyridin

Abbildung 20. Hexaphyrin-Au"'-Rh'(CO),-Komplex 98 und Au"-Rh'"-
Komplex 99. (Die meso-Arylsubstituenten sind nicht abgebildet.)

3.5. Andere Metalle: Ln, Y, In, Mn, Fe, U, Np, Pu und V

Bei Studien zur Koordinationschemie der Texaphyrine
erhielten Sessler et al. unter anderem die Lanthanoidkom-
plexe 100 (mit Gd™, Lu™ usw.) sowie Komplexe mit Y™, In"",
Cd", Mn", Co", Ni", Zn" und Fe"" (Abbildung 21a).*! Au-
Berdem synthetisierten sie Actinoidkomplexe von Hexaphy-
rin(1.0.1.0.0.0), zum Beispiel mit UO,**-, NpO,*- und PuO,"-
Fragmenten (101, Abbildung 21b).[5]

Auch der VO,"-Komplex des expandierten Porphyrins
102 mit einer Schiff-Base-Einheit, in dem sich das Vanadi-
umzentrum in einer stark verzerrten trigonal-bipyramidalen
Umgebung befindet, wurde hergestellt. Die Schiff-Base-Ein-
heiten unterliegen in dieser Verbindung einer Imin-Enamin-
Tautomerie, wodurch die Wechselwirkungen mit dem VO,-
Zentrum durch eine bimodale Bindung iiber koordinative
Wechselwirkungen und Wasserstoffbriicken maximiert
werden (Abbildung 22).5™

www.angewandte.de

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

A. Osuka und S. Saito

100 101

M = Mn”, CO”. Ni”, Zn”, Cd”, Hg”
de Lall\ Lu\l\ CeHI EUHI
Dy\ll Nl y!ll it

und Fe'" (als y1-Oxo-Dimer)

M™ = UO,2*, NpO,*, PuO,*

Abbildung 21. a) Texaphyrin-Metall-Komplexe 100 und b) Hexaphyrin-
(1.0.1.0.0.0)-Metall-Komplexe 101.

102

Abbildung 22. Der VO,-Komplex 102 eines expandierten Porphyrins mit
Schiff-Base-Einheiten und seine Struktur im Festkérper.

3.6. Hauptgruppenelemente: B, P und Si

Durch eine Bor(III)-Insertion in Hexaphyrin(1.0.0.1.0.0)
oder Octaphyrin(1.0.0.0.1.0.0.0) erzeugten Sessler et al. 1993
die Komplexe 103 bzw. 22, in denen eine Dipyrromethen-
Einheit ein BF,-Kation wie in BODIPY-Farbstoffen bindet
(Abbildung 23 a).% Spiter beschrieben Brothers und Mit-

Abbildung 23. Struktur im Festkorper von a) dem Amethyrin-B"'-Kom-
plex 103 und b) dem vierfach N-kondensierten Heptaphyrin-B"-Kom-
plex 104. (Die nichtkondensierten meso-CgFs-Substituenten sind nicht
abgebildet.)

arbeiter eine Vielzahl borkoordinierter Porphyrinoide.”! Fiir
ein B™-Ion in einem Heptaphyrin(1.1.1.1.1.1.1) wurde eine
andere Koordinationsart festgestellt. In Komplex 104 ist das
Borzentrum trigonal innerhalb der Tripyrrodimethen-Tasche
koordiniert, und es trigt zusitzlich einen axialen Hydroxy-
oder Alkoxyliganden (Abbildung 23b),*! der dhnlich wie
bei Subporphyrinen austauschbar ist.***? Ein bisher einma-
liger Fall ist die reversible Umwandlung von tetragonaler
Koordination (in Komplex 105) in trigonale Koordination (in
Komplex 106) als Folge einer Zwei-Elektronen-Redoxreak-
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Ar = CgFs Ar

Al 105 106

Schema 21. Redoxgesteuerte Umwandlung der Hexaphyrin(2.1.1.0.1.1)-
Bor(IIl)-Komplexe 105 und 106.

tion, die ein Hexaphyrin(2.1.1.0.1.1) zwischen einem 287-
und einem 30n-Elektronensystem schaltet (Schema 21, siche
auch Abschnitt 7.3.2).%>1 Durch Bor(III)-Insertionen ausge-
l6ste Transformationen werden in Abschnitt 4.2.6. und 4.2.7
besprochen.’®’!

Vor kurzem wurden der Octaphyrin-Monophosphor(V)-
Komplex und der Diphosphor(V)-Komplex 107 durch Phos-
phorylierung mit PCl; oder POCI; synthetisiert. Die Phos-
phorylierung findet zunichst unter Bildung eines trigonal-
bipyramidal koordinierten Phosphor(V)-Komplexes mit zwei
axialen N-Liganden an der NCC-Bindungsstelle statt, dann
wird an der verbleibenden NNC-Bindungsstelle eine Phos-
phoramid-Gruppe eingefiihrt (Abbildung 24).*1 Bemer-
kenswert ist die Stabilisierung des am stédrksten reduzierten
konjugierten  40m-Elektronensystems  von  Octaphy-
rin(1.1.1.1.1.1.1.1), was dem ,,expandierten Isophlorin“ ent-
spricht, durch die beiden koordinierten Phosphor(V)-Ein-
heiten.[*)

Abbildung 24. Octaphyrin-Di-P'-Komplex 107 und dessen Struktur im
Festkérper.

Bisher wurden zwar keine Siliciumkomplexe expandierter
Porphyrine beschrieben, aber Vaid und Latos-Grazynski et al.
gelang eine Si'*-Komplexierung von Porphyrinen und N-in-
vertierten Porphyrinen, die zur Stabilisierung Isophlorin-ar-
tiger elektronischer Zustinde geeignet war.?***

4. Chemische Reaktivitiit
4.1. Spontane Reaktionen

Einige expandierte Porphyrine gehen im Lauf ihrer Syn-
these und der nachfolgenden Trennung irreversible chemi-
sche Transformationen ein. Diese Reaktionen bereiten oft
Schwierigkeiten wéhrend der Isolierung der expandierten
Porphyrine, sind aber manchmal niitzlich, weil sie neuartige
Strukturen aufbauen.
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4.1.1. N-Kondensation

meso-Arylsubstituierte Pentaphyrine 2 werden stets in der
N-kondensierten Form 38 erhalten, was wahrscheinlich auf
die intrinsische Spannung einer nichtkondensierten Struktur
von 2 zuriickzufithren ist (Schema 22). N-Kondensierte
[22]Pentaphyrine 38 beinhalten ein invertiertes Pyrrol, das in

Ar
H
Ar Ar
N Ar
=
Inversion 5.
——
Ar Ar =
N Ar
Ar Ar H
2

Oxidation A
— AT

Schema 22. N-Kondensation von meso-aryliertem Pentaphyrin-
(1.1.1.1.0) 2.

der p-Position mit dem Stickstoffatom eines benachbarten
Pyrrolrings kondensiert ist.’’?l N-kondensierte [22]- und
[24]Pentaphyrine konnten erhalten und charakterisiert
werden.

Dagegen gehen expandierte Porphyrine mit ortho-halo-
genierten Arylsubstituenten in meso-Stellung manchmal eine
andere Art von N-Kondensation ein, die iiber eine aromati-
sche nucleophile Substitution des Halogenatoms durch den
benachbarten Pyrrolring ablduft. Das meso-pentafluorphe-
nylsubstituierte [32]Heptaphyrin 4 wird bei Raumtemperatur
durch eine solche N-Kondensation leicht zu 108 umgewandelt
(Schema 23). Durch wiederholte N-Kondensation von 4 ent-
steht das vierfach N-kondensierte Heptaphyrin 144 (Abbil-
dung 30).1?%!

Ar = CgFs

108

Schema 23. N-Kondensation von meso-C¢Fs-substituiertem Heptaphy-
rin(1.1.1.1.1.1.1) 4.

4.1.2. Sauerstoffinsertionen

Furuta etal. fanden heraus, dass N-invertierte expan-
dierte Porphyrine an den oa-Positionen der invertierten Pyr-
rolringe oxygeniert werden konnen; ein Beispiel ist die Um-
wandlung von 109 in 110 (Schema 24).*% Sowohl die Car-
bonyl- als auch die NH-Gruppen der so erhaltenen Amid-
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Ar Ar

Ar Ar
109

Schema 24. Oxygenierung des N-invertierten Hexaphyrins 109.

gruppen konnen als Liganden an Metallzentren koordinieren
oder Wasserstoffbriicken bilden.’! Eine #hnliche Oxyge-
nierung wurde von Latos-Grazynski et al. fiir N-invertiertes
Benzihexaphyrin beschrieben."

Das Hexaphyrin 33 mit freien meso-Positionen, welches
durch eine sdurekatalysierte Kondensation von Tripyrran und
Trimethylorthoformiat erhalten wurde, reagierte an der Luft
glatt zu dem meso-oxygenierten Hexaphyrin 26 (Schema 25).
Die Spindichte dieses iiberaus stabilen organischen Radikals
ist iiber den gesamten Makrocyclus delokalisiert (siche Ab-
schnitt 8).[4%]

Luft

33 Ar=CgFsg

Schema 25. Oxygenierung des Hexaphyrins 33 mit freien meso-Positio-
nen.

Ein weiteres interessantes Beispiel ist das zweifach N-
kondensierte [28]Hexaphyrin 113. Eine sdurekatalysierte
Kondensation von 4,7-Dihydro-4,7-ethano-2H-isoindol 111
und Pentafluorbenzaldehyd ergab das Hexaphyrin 112, wel-
ches beim FErhitzen unter vermindertem Druck in einer
Retro-Diels-Alder-Reaktion zu 113 reagierte. Durch Behan-
deln von 113 mit DDQ in CH,Cl, entstand langsam das
fluoreszierende oxygenierte Umlagerungsprodukt 114
(Schema 26).1341

aﬁw

1) BF4+OEt
o 2pba - s 170°C, 0.1 mmHg
—- ——-
+ Retro-Diels—Alder-
Reaktion

CoF5-CHO

113
nicht fluoreszierend

NIR-Fluoreszenz
(A =900 nm, & = 0.056)

Schema 26. Das doppelt N-kondensierte Hexaphyrin 113 und dessen
Umlagerungsprodukt 114.

www.angewandte.de

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

A. Osuka und S. Saito

4.1.3. Transannulare Verbriickungen

Wie in Abschnitt 1.5.2 angemerkt, liegen fiir einige meso-
substituierte [26]Hexaphyrine(1.1.1.1.1.1) die Rechteck- und
Hantel-Konformation im Gleichgewicht vor. Erwdrmen der
5,20-diethinylsubstituierten [26]Hexaphyrine 115 ergab in
guten Ausbeuten die Hexaphyrine 116 mit Vinylenbriicke
(Schema 27). 115 liegt iiberwiegend in einer Rechteck-Kon-
formation vor, in der sich die beiden Ethinylsubstituenten an

Ruckfluss
=P —
AcOEt

116

Schema 27. Transannulare Reaktion des 5,20-diethinylsubstituierten
Hexaphyrins 115.

den kurzen Seiten gegeniiberstehen. Fiir die Bildung von 116
wurde eine ungiinstige Hantel-Konformation angenommen,
die nur bei hohen Temperaturen zugénglich ist. Das Mole-
kiilgeriist von 116 ist im Hinblick auf die strukturelle Ana-
logie zu [4n] Annuleno[4n]annulenen interessant.[**"!

FEine dhnliche transannulare Verbriickung wurde auch fiir
117 gefunden, das an den kurzen Seiten eine Ethinyl- und eine
Phenylgruppe aufweist. Beim Erhitzen reagierte 117 zu dem
Hexaphyrin 118 mit Indenbriicke (Schema 28).14

Ruckfluss
Ph = TIPS

Toluol

Ar=CgFg
117 118

TIPS

Schema 28. Transannulare Reaktion des 5-Ethinyl-20-phenyl-substitu-
ierten Hexaphyrins 117.

4.2. Durch Metallierungen ausgeléste Transformationen

Die Metallierung expandierter Porphyrine 16st verschie-
dene, auch vollkommen unerwartete Reaktionen aus. Hier
werden die meso-Oxygenierung, die hydrolytische Offnung
von Pyrrolringen, die Pyrrolinversion, die oxidative Spaltung
zu linearem Oligopyrromethen, die transannulare Reaktion,
die Ringspaltung und die Transposition von meso-Arylgrup-
pen beschrieben. Eine Metallierung erzwingt oftmals eine
kompaktere Achter-Konformation, die zwei sich kreuzende
Oligopyrrol-n-Systeme rdaumlich nahe zusammenfiihrt. Somit
werden die elektronischen Wechselwirkungen zwischen
diesen Systemen verstirkt, was in transannularen Reaktionen
resultieren kann.
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4.2.1. meso-Oxygenierung

Die meso-Oxygenierung tritt verhiltnismaBig haufig bei
der Metallierung von [26]Hexaphyrin(1.1.1.1.1.1) 3 auf. Im
Laufe der Metallierung mit Cu"-, Zn"™ oder Cd"-Ionen
werden die giebelférmigen meso-oxygenierten Komplexe 79,
74 bzw. 119 gebildet.**™ Durch Experimente mit H,"O
konnte Wasser als Quelle fiir die Sauerstoffatome festgestellt
werden. Wihrend Metallierungen von meso-Tetraarylhexa-
phyrin(1.1.1.1.1.1) 33 mit freien 5- und 20-meso-Positionen
durch Cu oder Zn die planaren Komplexe 120 ergaben (Ab-
bildung 25),% fiihrte die Metallierung mit [Ni(acac),] unter
dhnlichen Bedingungen zu dem zweifach meso-oxygenierten
Komplex 121.1 In all diesen Komplexen binden die Sauer-
stoffatome an Metallionen. Die m-Konjugation des Makro-
cyclus wird in 79, 74 und 119 unterbrochen, bleibt aber in 120
und 121 erhalten.

79: M =Cu"
74 M = Zn"
119: M = Cd"

Abbildung 25. Meso-oxygenierte Hexaphyrin-Dimetallkomplexe.

4.2.2. Pyrrolspaltung und Recyclisierung

Im Lauf der Metallierung mit Cu” wurde der Pyrrolring
des perfluorierten Octaphyrins 122 hydrolytisch gespalten
(Schema 29). Der dadurch erhaltene Di-Cu"-Komplex 123
nimmt eine Sattelform an, in der die freigesetzte Imin- und
Carbonylgruppe an Cu'-lonen koordinieren. Umgekehrt
fiihrte die Behandlung von 123 mit TFA und Schwefelsdure
unter Cyclisierung der Keto-Imin-Einheit wieder zu einem
Pyrrolring, sodass 22 quantitativ zuriickgebildet wurde.®"’

Cu(OAc),

& Na{OAc)
—
p——

TFA
H,S0,

123

Schema 29. Hydrolytische Pyrrolspaltung in dem perfluorierten Octa-
phyrin 122. Ar=C4F;.
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4.2.3. Pyrrolinversion

Unerwarteterweise wurde durch die Metallierung von 124
mit CuCl unter aeroben Bedingungen eine Isomerisierung
von Pyrroleinheiten hervorgerufen. Nach dreistiindiger Be-
handlung von 124 mit CuCl mit Pyridin bei Raumtemperatur
konnte der zweifach N-invertierte [26]Hexaphyrin-Di-Cu'-
Komplex 125 in 24% Ausbeute isoliert werden (Sche-
ma 30).5*! Dieser Makrocyclus, der sich als effektiver Ligand

CuCl

Luft
Al —

Pyridin

Ar = CgF5

124 125

Schema 30. Durch Cu'-Metallierung gesteuerte Pyrrolinversion in 124.

fiir zahlreiche Metallionen erwies,>**¥l war zuvor nur durch
eine mehrstufige Synthese mit niedriger Gesamtausbeute
zuginglich.”® Der Mechanismus ist bisher unklar, eine
dhnliche Pyrrolinversion wurde aber vor kurzem von Latos-
Grazynski et al. fiir die Synthese von Di-para-benzihexaphy-
rin 153 aus para-Phenylen-verkniipften Tripyrran-Analoga
mit sperrigen meso-Substituenten beschrieben.™!

4.2.4. Oxidative Spaltung

Die photooxidative Spaltung von Porphyrinoiden wurde
im Zusammenhang mit dem Metabolismus von Chlorophyl-
len zu Oligopyrrolen untersucht, die in der Natur eine wich-
tige Rolle spielen (z.B. als Gallenpigmente). Vor kurzem
wurde die oxidative Spaltung von Heptaphyrin 4 und Octa-
phyrin 28 entdeckt.* Unter aeroben Bedingungen wurde der
Heptaphyrin-Di-Cu™-Komplex 87 allmihlich zu 126, dem
Cu"™-Komplex eines helikalen Heptapyrrols, gespalten. In-
teressanterweise erfolgte die Spaltung selektiv an den C-
(meso)-C(a)-Bindungen neben dem Pyrrolring A, der mit
dem T-formig koordinierten Cu"-Ion wechselwirkt (Sche-
ma 31).° Als Sauerstoffquelle wurde analog zur Porphy-
rinspaltung molekularer Sauerstoff bestétigt. Der Komplex
126 ist insofern auBergewohnlich, als er eine intensive Ab-
sorptionsbande im NIR-Bereich (¢ =11000M 'cm™ bei 1=
1262 nm) und eine hoch delokalisierte Spindichte aufweist,
was die effektive m-Konjugation entlang des helikalen Ge-
riists widerspiegelt (Abbildung 26).

Schema 31. Oxidative Spaltung des Heptaphyrin-Di-Cu'-Komplexes 87.
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Abbildung 26. Struktur von 126 im Festkérper. (Die meso-Arylsubstitu-
enten sind nicht abgebildet.)

4.2.5. Transannulare Reaktionen

Vogel et al. entdeckten 2003 durch Metallierungen aus-
geloste Gertistumlagerungen von achtformigen Makrocyclen.
Die Metallierung von 5,24-Dioxooctaphyrin(1.1.1.0.1.1.1.0)
127 mit Ni(OAc), ergab 128 und den Spirodicorrol-Di-Ni'-
Komplex 129 durch Extrusion eines Kohlendioxidmolekiils
(Schema 32a).”*Y AuBerdem beschrieben sie ein interessan-
tes Gleichgewicht zwischen dem Di-Pd"-Komplex 130 und
dem Dispirodiporphyrin-Geriist 131 unter Bildung einer
C(a)-C(cr)-Bindung (Schema 32b).? Diese Umwandlungen
werden offensichtlich durch transannulare elektronische
Wechselwirkungen in den Gelenkpositionen hervorgerufen.

129

Schema 32. a) Ni"-Metallierung von 127 und b) Gleichgewicht zwi-
schen 130 und 131. Die B-Alkylsubstituenten sind nicht abgebildet.

4.2.6. Ringspaltungen

Bei [36]Octaphyrin 28 handelt es sich hinsichtlich seines
36 n-Elektronensystems, der Achter-Konformation und der
eindeutig alternierenden Bindungsldngen um einen nicht-
aromatischen Makrocyclus. Die Cu'-Metallierung dieses
Octaphyrins verlduft schrittweise. Uberraschenderweise
wurde der [36]Octaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1)-Di-Cu"-Komplex
132 beim Erhitzen quantitativ in zwei Cu"-[18]Porphyrine
gespalten.™ Die gleiche Spaltung verlief quantitativ auch fiir
den gemischten Octaphyrin-Cu"Co"-Komplex 133. Auf der
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Grundlage theoretischer Rechnungen wurde ein Metathese-
Mechanismus vorgeschlagen, der iiber die Cycloreversion
eines Spirocyclobutan-Intermediats verlauft (Schema 33).[%
Die theoretische Analyse spricht auch dafiir, dass eine
transannulare Wechselwirkung, verstarkt durch die Metal-
lierung, die Spaltungsreaktion auslosen sollte.

132 M'=M2=Cu
133: M =Cu, M2 = Co

Cyclobutanring

Schema 33. Méglicher Mechanismus fiir die Spaltung von zweikerni-
gen Octaphyrin-Metall-Komplexen. Die meso-Arylsubstituenten sind
nicht abgebildet.

Die Behandlung des meso-Pentafluorphenyl-substituier-
ten [32]Heptaphyrin-Mono-Cu"-Komplexes 134 mit BBr; in
Gegenwart von Diisopropylethylamin (NEtiPr,) fiihrte zur
Extrusion des B™-[14]Subporphyrins 135 in 36 % Ausbeute
unter Bildung des Cu"-Porphyrins 136 in 13% Ausbeute
(Schema 34).[%% Diese Reaktion ist niitzlich, da das Subpor-
phyrin 135 nicht mithilfe herkommlicher Vorschriften her-
gestellt werden kann.*"® Die gleiche Strategie zur Ring-
spaltung wurde auf das meso-trifluormethylsubstituierte
[32]Heptaphyrin 137 angewendet, wodurch das Subporphyrin
138 und das Cu"-Porphyrin 139 entstanden.[*!

1) BBr3
NEtPr,
CHoCly, RT
R — R
2) H,0
{MeOH)
R R
L = OH, OMe
134: R = CqFs 135:R=CeFs 136 R = CeFs
137: R=CF, 138: R = CF; 139: R =CF;

Schema 34. Spaltung eines Heptaphyrin-Cu'"-Komplexes.

4.2.7. Verschiebung von C(meso)Ar-Gruppen

Die in Abschnitt 4.2.6 beschriebenen Ergebnisse brachten
uns auf den Gedanken, das [28]Hexaphyrin(1.1.1.1.1.1) 37 auf
eine dhnliche Weise in zwei Molekiile des [14]Subporphyrins
135 zu spalten (Schema 33). Zu diesem Zweck wurde das
Hexaphyrin 37 mit BBr; behandelt. Unerwarteterweise
wurde der [28]Hexaphyrin(2.1.1.0.1.1)-Dibor(III)-Komplex
105 erhalten, was dem Ergebnis einer formalen Transposition
von meso-Arylgruppen iiber Pyrroleinheiten hinweg ent-
spricht (Schema 35).* Wenngleich der Mechanismus dieser
Umlagerung noch unklar ist, ist offensichtlich, dass diese
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Ar = CgFs

Ar Bor(lll)-Reagens

1) BBry
NEtiPr,
CHoCl

2) MnO,, H,O

105

Schema 35. Verschiebung von C(meso)-Aryl-Gruppen in 37.

Transposition von meso-Arylgruppen die Bildung von C(a)-
C(a)- und C(meso)-C(meso)-Bindungen und die Spaltung
von zwei C(meso)-C(a)-Bindungen erfordert. Das freie
[26]Hexaphyrin(2.1.1.0.1.1) wurde durch eine Demetallie-
rung von 105 mit einem Uberschuss an MnO, hergestellt.

5. Bindung von lonen

Seit 1990 erstmals gezeigt wurde, dass Sapphyrine Anio-
nen binden konnen, haben Sessler et al. den Weg fiir viele
verwandte Funktionen gebahnt, darunter der Transport von
Nucleotiden,®™ der Energietransfer in nichtkovalenten Sys-
temen” und die Extraktion von Anionen aus wissrigen
Medien.™ Ein beeindruckendes Beispiel ist die effektive
Bindung eines Sulfations durch das Cyclo[8]pyrrol 31 iiber
mehrere Wasserstoffbriicken (Abbildung 27)."°! Erginzend
beschrieben Wong et al. 2006 die Fihigkeit expandierter
Porphyrine, hochselektiv Kationen zu binden, was sich von
einer Metallkomplexierung unterscheidet.*!

Abbildung 27. Struktur des Komplexes von 31 mit einem Sulfation im
Festkorper. Links: Sicht auf die Molekiilebene; rechts: Seitenansicht.

5.1. Bindung von Anionen
5.1.1. Selektive Extraktion von Anionen

Sessler und Moyer et al. untersuchten die starke Bindung
von Sulfationen in protoniertem Cyclo[8]pyrrol. Mit 31 und
dem kommerziell erhiltlichen Phasentransferkatalysator
Aliquat-336-Nitrat (A336N), bestehend aus einem Gemisch
aus Tri(Cg,Cy-n-alkyl)methylammoniumnitraten, konnten sie
Sulfat hochselektiv aus einer wéssrigen Phase extrahieren
(Schema 36).1M]
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(RaNH™);50,4%

i RaNH' NOg~
organische Phase

(

wdssrige Phase

@ g @
®@ @

Schema 36. Extraktion von Sulfationen mit Cyclo[8]pyrrol 31.

5.1.2. Photoinduzierter Elektronentransfer in einem Anion-
komplex

Sessler, Kadish und Fukuzumi et al. stellten 2008 einen
supramolekularen Komplex aus Cyclo[8]pyrrol 31 und 1-Py-
renbutyrat 140 her (Schema 37). In diesem Komplex fand ein
ungewOhnlicher photoinduzierter Elektronentransfer statt,
der nicht zu dem ladungsgetrennten Zustand 317-140, son-
dern zu dem energiereicheren Zustand 317"-140 fiihrte.
Aufgrund des invertierten Marcus-Effekts hatte dieser la-
dungsgetrennte Zustand eine Lebensdauer von 300 ps.!*

Schema 37. Atypische photoinduzierte Ladungstrennung in dem Kom-
plex 31-140.

5.2. Bindung von Kationen

Wong et al. nutzten Hexaphyrin(1.1.1.1.1.0) 141 als Hg*'-
Chemodosimeter durch Messung der NIR-Fluoreszenz. Die
Fluoreszenzloschung nach Zugabe von Hg*" in Methanol ist
empfindlich genug fiir eine Detektion von Hg’"-Ionen in
Konzentrationen von nur 107'Mm, wobei auch in Gegenwart
anderer Kationen eine hohe Selektivitit erreicht wird (Ab-
bildung 28).1! Es wurde angenommen, dass diese starke
Affinitdt auf Wechselwirkungen zwischen dem Schweratom
und dem elektronenreichen aromatischen Ring zuriickzu-
fiihren sei. In gleicher Weise war meso-CsFs-Hexaphy-
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Ar 4y
N,
I,
Ar Ar
14 4 —
1 Hg?*-Zugabe N
124 A 7 freies 141 IS
10 ] & 141 Ar=CgFs
8] vollstdndige Fluoreszenzléschung
6_

bei Hg?*/141 =35

11104 *
2]
04
900 1000 1100 1200
Al nm—-
40
301 F: Fluoreszenzsignal
20 (2 pm 141 in MeOH mit 40 Aquiv. M™)
Fol F 10 Fo: F fir freies 141

L Na* Rb* Mg2'Ca?*Sr2* Ba?*Cr* Ag* Co?* Pd?* Ni?* Zn2* Cd?*Hg?*K* Pb2*

Abbildung 28. Nachweis von Quecksilberionen mithilfe des Hexaphy-
rins(1.1.1.1.1.0) 141 anhand der NIR-Fluoreszenz.

rin(1.1.1.1.1.1) 3 zur Erkennung von Ag* befihigt.*® Wenig
spater zeigten Shen, You und Rurack et al. die Empfindlich-
keit fir Hg*t durch ein neu synthetisiertes Phenanthren-
kondensiertes, am Geriist modifiziertes Rubyrin.“*!

6. Chirale Achter-Strukturen

Seit der Veroffentlichung einer Rontgenstrukturanalyse
fiir das stark verdrillte P-alkylsubstituierte [40]Decaphy-
rin(1.0.1.0.0.1.0.1.0.0) (Turcasarin) 16 durch Sessler et al. im
Jahr 19941 haben Achter-Strukturen Beachtung gefunden.
Im Allgemeinen nehmen grof3ere expandierte Porphyrine oft
Achter-Konformationen an, was wahrscheinlich auf Span-
nungen in der Struktur und effektive Wasserstoffbriicken
zuriickzufiihren ist. Diese Konformationen sind intrinsisch
chiral, die beiden Enantiomere wandeln sich jedoch rasch
ineinander um. Vogel et al. gelang 1999 die Racematspaltung
der B-Alkyloctaphyrine 142 und des Di-Pd"-Komplexes 143
mit Achter-Konformationen sowie die Zuordnung der CD-
Spektren der freien Base 142 auf der Grundlage einer Ront-
genstrukturanalyse eines Enantiomers des Pd-Komplexes
(P,P)-143 (Abbildung 29),%*! wobei das Ergebnis beim Ver-
gleich mit theoretischen Studien allerdings fragwiirdig er-
scheint.! Auferdem wurde die Inversionsbarriere sogar fiir
das freie Octaphyrin 142 auf iiber 85 kJmol™' geschitzt.l**!

6.1. Racematspaltung

Die Achter-Struktur des vierfach N-kondensierten meso-
arylsubstituierten [34]Heptaphyrins 144 ist stabil genug fiir
eine Enantiomerentrennung. Die CD-Spektren zeigen einen
deutlichen Cotton-Effekt bei etwa 755 nm (Abbildung 30).14!
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(P,P)-142 ——
500
AN
AR
;
d‘ .
------- - s
0 T hennee Zr  p— T vl
Ae 3 400 600 700 =" 800
/wmtem? ] A nm —-
1 Vs
500 v/
i f
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Abbildung 29. Achtférmiges Octaphyrin(1.0.1.0.1.0.1.0) 142 und
dessen Pd'"-Komplex 143. (Die f-Ethylsubstituenten sind nicht abgebil-
det.) Oben: CD-Spektrum von 142 (iiberarbeitete Zuordnung nach
Rzepa).

(M, M)-144

Abbildung 30. Vierfach N-kondensiertes Heptaphyrin 144. (Die nicht-
kondensierten meso-Pentafluorphenyl-Substituenten sind nicht abgebil-
det.)

6.2. Chiralitétserkennung und -induktion mit helikalen
Molekiilen

Setsune et al. verwendeten Octaphyrin(1.0.1.0.1.0.1.0) 145
als Sonde zur Erkennung der absoluten Konfiguration von
Carbonséduren bei niedrigen Konzentrationen. Die Analyse
des Cotton-Effekts, der im CD-Spektrum von 145 nach Bin-
dung einer Carbonsdure beobachtet wird, ermoglicht die
Bestimmung der absoluten Konfiguration durch Vergleich
mit Daten fiir Bezugsverbindungen (Schema 38).1%

Durch eine enantioselektive Metallierung des schalen-
formigen Octaphyrins 146 erhielten Setsune et al. aulerdem
helikal-chirale Metallkomplexe, wenngleich mit niedriger
Enantioselektivitit. Die Koordination von Cu" in 146 in
Gegenwart eines optisch aktiven Amins fithrte mit bis zu
19% ee zu dem Mono-Cu"-Octaphyrin 147, eine zweite Cu'-
Metallierung der enantiomeren Komplexe (M,M)-147 und
(P,P)-147 ergab mit deutlich unterschiedlichen Geschwin-
digkeiten die Di-Cu"-Komplexe (M,M)-148 und (P,P)-148 mit
bis zu 33 % ee (Schema 39).15%!
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N\ racemische
(M, M)-145 Mischung (P,P)-145
1) R*COOH 3) Bestimmung
der Absolut-
konfiguration
(M, M)-145 - (P,P)-145 von R*COOH
R*COOH —— R*COOH

2) CD-Analyse

Schema 38. Chiralititserkennung mit Octaphyrin(1.0.1.0.1.0.1.0) 145.
{-Ethyl- und meso-Phenyl-Substituenten sind nicht abgebildet.

(P.P)-146

(P,P)-147 (P,P)-148

Schema 39. Enantioselektive Metallierung des Octaphyrins 146. L* =
(R)-(+)-1-(1-Phenyl)ethylamin.

7. Topologie und Aromatizitdt

In den letzten Jahren wurden mit expandierten Porphy-
rinen mehrere stabile Mobius-aromatische Systeme reali-
siert.[">8¢1 Bei der Mobius-Aromatizitit handelt es sich um
ein Konzept, das den aromatischen Charakter von cyclisch
konjugierten 4n n-Elektronensystemen mit einfach verdrillter
Mobius-Topologie vorhersagt.® Dieses Konzept, das erst-
mals 1964 von Heilbronner vorhergesagt wurde," ist sowohl
fiir synthetische als auch fiir theoretische Untersuchungen
faszinierend. Allerdings miissen dazu zwei Strukturelemente
in einem einzigen Molekiil vereint werden: Es muss ein cy-
clisches m-Elektronensystem vorliegen, das vollstdndig kon-
jugiert ist und zudem eine verdrillte Topologie aufweist.
Herges et al. fanden eine Losung fiir dieses Problem und
beschrieben ein [16]Annulen mit verdrillter M6bius-Topolo-
gie und moderat aromatischem Charakter.*’*¢! Dass expan-
dierte Porphyrine als aromatische Mobius-Systeme vorliegen
konnen, wurde erstmals von Latos-Grazynski et al. erkannt,
die fiir Di-p-benzi[28]hexaphyrin 153 (Schema 40) 16sungs-
mittel- und temperaturabhéngige Konformationsénderungen
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zwischen Hiickel- und Mobius-Strukturen beschrieben.” In
der Folge dieser Veroffentlichung entdeckten Osuka et al.
zahlreiche stabile aromatische Mobius-Systeme mit ausge-
pragtem aromatischem Charakter.”! In diesem Zusammen-
hang ist anzumerken, dass Herges in einem Aufsatz bereits
lange vor dem tatséchlichen Erscheinen Mobius-aromatischer
expandierter Porphyrine auf dieses Potenzial expandierter
Porphyrine hingewiesen hatte.®®! Neben der Mobius-Topo-
logie konnen expandierte Porphyrine viele andere Konfor-
mationen annehmen, einschlieflich planaren, achtférmigen
und helikalen Konformationen. Diese interessante Eigen-
schaft geht aus der Flexibilitdt expandierter Porphyrine
hervor, die zur Untersuchung der aromatischen und antiaro-
matischen Eigenschaften in verschiedenen Konformationen
niitzlich ist. Eine wichtige Lektion dieser Untersuchungen ist
die Erkenntnis dariiber, dass die (Hiickel- oder Mobius-)To-
pologie eines expandierten Porphyrins eine entscheidende
Rolle fiir dessen elektronische Eigenschaften spielt (Abbil-
dung 31).

b 9ol 3

Huckel (planar)  Hiickel (achtform|g) Momus

4n-Aromal|2|tat
(4n+2)-Antiaromatizitat

(4n+2)- Aromat|2|tat
4n-Antiaromatizitat

Abbildung 31. Beziehung zwischen Topologie und Aromatizitit.

7.1. Aromatizitdt expandierter Porphyrine

Im Allgemeinen wird die Aromatizitit anhand mehrerer
Kriterien beurteilt: Strukturparameter wie die Angleichung
der Bindungsldngen, die Planaritidt des Molekiils, die ener-
getische Stabilisierung (Resonanzenergie) und magnetische
Eigenschaften.® Gerade die chemischen Verschiebungen im
"H-NMR-Spektrum und berechnete kernunabhingige che-
mische Verschiebungen (NICS, vorgeschlagen 1996 von
Schleyer et al.™)) sind ein empfindliches Ma8 fiir die Aro-
matizitit eines Systems.®*" In Abbildung 32 sind reprisen-
tative '"H-NMR-Spektren fiir expandierte Porphyrine zu-
sammen mit deren Topologie skizziert. Die chemischen Ver-
schiebungen der duBeren pyrrolischen f-Protonen dienen als
Ma8 fiir die Aromatizitdt. Nichtaromatische acyclische -
konjugierte Oligopyrromethene wie 1491 (Abbildung 33)
zeigen diese Signale in einem sehr engen Bereich zwischen
6.0-6.5 ppm (Abbildung 32a), wohingegen Hiickel-aromati-
sche und antiaromatische Spezies Signale aufweisen, die
diatrope bzw. paratrope Ringstrome widerspiegeln (Abbil-
dung 32b und 32d). Die 'H-NMR-Spektren von Mobius-
aromatischen Spezies (Abbildung 32 f) dhneln im Wesentli-
chen denjenigen von Hiickel-aromatischen Spezies. Da die
inneren pyrrolischen f-Protonen gegeniiber der magneti-
schen Abschirmung oder Entschirmung durch den Ringstrom
empfindlich sind, sind diese Signale fiir die Evaluierung der
aromatischen FEigenschaften expandierter Porphyrine von
Nutzen.
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nichtaromatischer Bereich (8 = 6.0 bis 6.5 ppm)

: , “ " nichtaromatisch
77777 ]

a) acyclisch

b) planar i

s OHH aromatisch "
)

c) Achter Echwach
(4n+2) b aromatisch

d) planar antiaromatisch o
4n = )

schwach

) Achter | |” antiaromatisch w
4n i )

f) Mébius ||| aroma!isch” o
4n &

Abbildung 32. Skizzierte '"H-NMR-Spektren von a) einem acyclischen z-
konjugierten Oligopyrrol und b—f) expandierten Porphyrinen, jeweils
gezeigt mit der Topologie und der Zahl der ni-Elektronen. Normale
Linien entsprechen den Signalen der dufleren pyrrolischen [3-Protonen
und fettgedruckte Linien denen der inneren.

149 Speta = 6.00—5.44 ppm

Abbildung 33. Oligopyrromethen 149. a) Struktur im Festkérper und
b) Strukturformel mit C(meso)-C(a)-Bindungslingen und chemischen
Verschiebungen im "H-NMR-Spektrum (gemessen in CDCly).

Die elektronischen Strukturen expandierter Porphyrine
wurden ebenfalls analysiert.® ) Michl und Waluk et al. un-
tersuchten die Absorption im Grundzustand und den ma-
gnetischen Circulardichroismus (MCD).”” Kim und Mitar-
beiter benannten die fiir aromatische expandierte Porphyrine
gingigen photophysikalischen Charakteristika: 1) eine
scharfe Soret-Absorptionbande im sichtbaren Bereich, die
mit deutlichen, den Q-Banden dhnlichen Signalen im NIR-
Bereich einhergeht (Abbildung 34a), 2) eine schwache, aber
detektierbare Fluoreszenz im NIR-Bereich, 3) eine relativ
lange Lebensdauer des angeregten Zustands und 4) einen
groflen Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt. Antiaroma-
tische expandierte Porphyrine haben entgegengesetzte Fi-

a) ,Soret-Bande* b
im sichtbaren Bereich MO-Energie
aromatisch —_—
antiaromatisch groRer kleiner

Abstand Abstand

SnlLE

aromatisch antiaromatisch

,Q-Banden*
im NIR-Bereich

s |

Wellénlénge

Abbildung 34. Skizzierte UV/Vis/NIR-Absorptionsspektren und Mole-
kiilorbitaldiagramme von aromatischen und antiaromatischen expan-
dierten Porphyrinen.
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genschaften: 1) ein breites und nicht klar definiertes Ab-
sorptionsspektrum ohne Q-Banden im NIR-Bereich (Abbil-
dung 34a), 2) keine Fluoreszenz, 3) eine sehr kurze Lebens-
dauer des angeregten Zustands und 4) einen verhiltnisméBig
kleinen = Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt.  Diese
Merkmale sind auf die charakteristische elektronische
Struktur zuriickzufithren. Aromatische expandierte Porphy-
rine haben einen groBen HOMO-LUMO-Abstand mit
nahezu entarteten HOMO/HOMO—1-Niveaus und LUMO/
LUMO + 1-Niveaus, wohingegen ihre antiaromatischen Ge-
genstiicke einen relativ kleinen HOMO-LUMO-Abstand
ohne Entartung des HOMO/HOMO-1-Niveaus oder
LUMO/LUMO + 1-Niveaus aufweisen (Abbildung 34b).[*!

Fowler etal. veranschaulichten die induzierte Strom-
dichte expandierter Porphyrine, was sich als sehr niitzlich zur
Visualisierung eines diatropen oder paratropen Ringstroms
herausstellte, der nicht notwendigerweise dem fiir das kon-
jugierte m-System erwarteten Kreislauf folgt (Abbil-
dung 35).%! Aihara etal. berechneten die Bindungsreso-
nanzenergien expandierter Porphyrine zur Vorhersage ihres
aromatischen Charakters und bestétigten die Aromatizitét
beschriebener Porphyrinoide anhand eines Energiekriteri-
e

a) b)

[22]Sapphyrin 5
diatroper Ringstrom

[20]Orangarin 150
paratroper Ringstrom

Abbildung 35. a) Diatroper Ringstrom von Sapphyrin 5 und b) paratro-
per Ringstrom von Orangarin 150. Die diamagnetische Zirkulation ist
entgegen dem Uhrzeigersinn, die paramagnetische im Uhrzeigersinn
abgebildet.

7.2. Hiickel-aromatische Systeme
7.2.1. Planare Konformation

[26]Hexaphyrin(1.1.1.1.1.1) 3 nimmt eine annéhrend pla-
nare Rechteck-Form mit einer geringen mittleren Abwei-
chung von der Ebene ein (0.54 A),**%* das [26]Hexaphyrin 33
ohne Substitution an den 5- und 20-meso-Positionen weist
sogar eine mittlere Abweichung von nur 0.11 A auf.*® Im
Fall von 33 liegt offensichtlich eine Angleichung der Bin-
dungslidngen vor (Abbildung 36), was einen Gegensatz zu
dem acyclischen nichtaromatischen Beispiel bildet (Abbil-
dung 33). Im 'H-NMR-Spektrum von 3 sind die Signale fiir
die inneren und dufBleren f-Protonen bei —2.43 ppm bzw. bei
9.11, 9.49 ppm zu finden. Die Signale fiir die inneren meso-
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. s
B 2z pom
H N,

Gnnen =

—4.97 ppm ;H"N

Saunen = 10.49, 9.08 und 9.03 ppm Gaugen = 9.49 und 9.11 ppm
33 3 Ar=CeFs
Abbildung 36. a) Struktur von 33 im Festkorper (links: Aufsicht;
rechts: Seitenansicht) und b) Strukturformeln von 33 und 3 mit

C(meso)-C(a)-Bindungsliangen und chemischen Verschiebungen im 'H-
NMR-Spektrum.

Protonen des Hexaphyrins 33 liegen bei —4.97 ppm und fiir
die duBeren B-Protonen bei 10.49, 9.08, 9.03 ppm. Diese
Daten sichern den stark aromatischen Charakter beider
[26]Hexaphyrine ab. Das '"H-NMR-Spektrum der freien Base
von 10 mit planarer Hantel-Form zeigt die Signale der inne-
ren und duBeren meso-Protonen bei —7.3 bzw. 12.5 ppm.[°]
Das [22]Pentaphyrin 38,7 [22]Sapphyrin 5,7 [26]Rubyrin
7,1 doppelt protonierte Cyclo[n]pyrrole (n = 6-8)*? und am
Geriist modifiziertes [34]Octaphyrin®? sind weitere Bei-
spiele fiir planare Hiickel-aromatische Systeme.

7.2.2. Achter-Konformation

Expandierte Porphyrine konnen dann aromatisch sein,
wenn sie (4n+2) konjugierte m-Elektronen zusammen mit
einer achtformigen Hiickel-Konformation aufweisen, was
eine makrocyclische m-Konjugation gewihrleistet. Das meso-
C¢Fs-substituierte [34]Octaphyrin(1.1.1.1.1.1.1.1) 151 ist ein
reprisentatives Beispiel hierfiir (Abbildung 37). Das meso-
CF;-substituierte [26]Hexaphyrin 343! und der [30]Hexa-
phyrin-Bor-Komplex 106>" sind weitere Beispiele fiir acht-
formige aromatische Systeme.

151 Ar=CeFs

Abbildung 37. Strukturformel des achtférmigen [34]Octaphyrins 151
und C(meso)-C(a)-Bindungslangen und chemische Verschiebungen im
'H-NMR-Spektrum (aufgenommen in CDCl; bei —60°C).
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7.3- Hiickel-antiaromatische Systeme
7.3.1. Planare Konformation

Hexaphyrin-Mono-Au™- und -Di-Au™-Komplexe exis-
tieren in zwei Oxidationsstufen, und zwar als 26 - und 28 it-
Elektronensysteme. Diese Systeme konnen durch Zwei-
Elektronen-Redoxreaktionen  ineinander  umgewandelt
werden (Schema 2). Da die Komplexierung von Au' eine
planare Struktur erzwingt, weisen die [26]Hexaphyrin-Kom-
plexe 29 und 75 eine ausgepridgte Aromatizitdt auf, die
[28]Hexaphyrin-Komplexe 30 und 76 sind hingegen stark
antiaromatisch (Abbildung 38).”Y) Der Wechsel vom aroma-

Sinnen = 19.39 ppm

Sauten = 5.02-4.07 ppm
30 Ar=CeFs 76

Sauten = 3.16-3.10 ppm

Abbildung 38. Strukturformeln von 30 und 76 und C(meso)-C(a)-Bin-
dungslidngen sowie chemische Verschiebungen im "H-NMR-Spektrum.

tischen zum antiaromatischen Zustand durch die Zwei-
Elektronen-Reduktion resultiert in einer deutlichen Ande-
rung des Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitts (29,
6100 GM; 30, 1200 GM bei A =1200 nm),*™® der photophy-
sikalischen Eigenschaften, des MCD-Spektrums und des
Molekiilorbitaldiagramms.®'?!  [24]Amethyrin  6!***! und
[24]Rubyrin®"® liegen ebenfalls als planare antiaromatische
Spezies vor.

7.3.2. Achter-Konformationen

Bei dem [36]Octaphyrin-Di-Pd"™-Komplex 152 handelt es
sich um ein antiaromatisches expandiertes Porphyrin mit
achtférmiger Hiickel-Struktur, in der zwei Pd"-Ionen sym-
metrisch in eine NNNC-Tasche eingebettet sind (Abbil-
dung 39).1% Dieser Komplex weist einen paratropen Ring-
strom auf, der von seinem 36m-Elektronensystem herriihrt.

In einem achtformigen Hexaphyrin(2.1.1.0.1.1) ist ein
Wechsel zwischen dem antiaromatischen 28m-Elektronen-
komplex 105 und dem aromatischen 30 t-Elektronenkomplex
106 durch eine reversible Redoxreaktion moglich
(Schema 20). Heptaphyrin 4 liegt ebenfalls in einer Achter-
Konformation vor und ist in unpolaren Losungsmitteln mo-
derat antiaromatisch.[*’!

7.4. Mébius-aromatische Systeme
7.4.1. Metallkomplexe

Bemerkenswerterweise neigen expandierte Porphyrine
mit 4nn-Elektronen dazu, ihre Molekiilstruktur zur Bildung

Mobius-aromatischer Systeme bei einer geeigneten Metal-

www.angewandte.de

Chemie

4455


http://www.angewandte.de

Aufsitze

4456

Ginnen = 8.60 ppm

b) Bonen = 17.14 ppm

152 Ar=cyF;

Abbildung 39. a) Struktur von 152 im Festkérper (ohne meso-CgF5-Sub-
stituenten; links: Aufsicht; rechts: Seitenansicht) und b) Strukturfor-
mel mit C(meso)-C(a)-Bindungsldngen und chemischen Verschiebun-
gen im "H-NMR-Spektrum.

lierung nahezu spontan zu verdrillen. Dies wurde fiir die
folgenden Beispiele beobachtet: Di-Pd"-[36]Octaphyrin 25,
Mono-Pd"-[32]Heptaphyrin 95, Mono-Ni"-[28]Hexaphyrin
92, Mono-Pd"-[28]Hexaphyrin 93, Mono-Pt"-[28]Hexaphyrin
94 und Mono-Rh(CO),-[24]Pentaphyrin 96 (Abbil-
dung 40).7**1 Die einfach verdrillten Mobius-Strukturen
wurden eindeutig durch Rontgenstrukturanalysen belegt, und
die diatropen Ringstrome waren aus den 'H-NMR-Spektren
ersichtlich (Abbildung 41). Die scharfen Signale in den 'H-
NMR-Spektren deuteten auf starre Strukturen hin, die sich
von denjenigen der freien Basen unterscheiden. Als Beispiel
sind die chemischen Verschiebungen und die C(meso)-C(a)-
Bindungslédngen von 25 und 93 in Abbildung 41 verglichen.
Die inneren -Protonen der invertierten Pyrrolringe sind auf
charakteristische Weise abgeschirmt, wohingegen die dufle-
ren -Protonen deutlich entschirmt sind. Die kaum alternie-

25 Ar=CgFs
C,) Ar
Ar Ar
I
Ar ﬁ Ar

92: M = Ni 96 Ar = CFs

93: M =Pd Ar=CeFs

94: M =Pt

Abbildung 40. Mébius-aromatische Metallkomplexe expandierter Por-
phyrine. a) Di-Pd"-[36]Octaphyrin-Komplex, b) Mono-Pd"-[32]Heptaphy-
rin-Komplex, c) Mono-Ni"/Pd"/Pt"-[28]Hexaphyrin-Komplexe, d) Mono-
Rh'-[24]Pentaphyrin-Komplex.
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a)

b)

Jinnen = 0.24, —=1.77 und —2.93 ppm
Bauren = 8.19-7.42 ppm

25 Ar=CqFs

&=5.44 ppm

Sauten = 7.85—6.77 ppm
93 Ar=CeFs

Abbildung 41. a) Struktur von 25 im Festkérper (ohne meso-CgFs-Sub-
stituenten) und b) Strukturformeln von 25 und 93 sowie C(meso)-C(a)-
Bindungslingen und chemische Verschiebungen im 'H-NMR-Spek-
trum. Die Bindungslingen fuir 25 beziehen sich auf eine von drei kris-
tallographisch unterschiedlichen Strukturen.

renden Bindungsldngen sprechen ebenfalls fiir den aromati-
schen Charakter dieser Molekiile. Au3erdem sind die be-
rechneten NICS-Werte innerhalb der Makrocyclen deutlich
negativ, was einen weiteren Hinweis auf ihre Aromatizitit
liefert.

7.4.2. Konformerengleichgewichte

Latos-Grazynski et al. beschrieben fiir Di-para-benzihe-
xaphyrin 153 in Losung eine Umwandlung zwischen Hiickel-
und Mobius-Topologie, die vom Losungsmittel und von der
Temperatur abhing (Schema 40). Der Ringstrom im Makro-
cyclus war allerdings schwach, was wahrscheinlich auf die
lokalisierten m-Elektronen der Benzolringe zuriickzufiihren
ist.’*! Vor kurzem beobachteten sie auBerdem fiir 153 einen
Wechsel zwischen drei Topologien (planar-Hiickel, Mobius

153
Mabius-Topologie

Hiickel-Topologie

Schema g0. Topologie-Gleichgewicht von 153.
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und achtformig-Hiickel) durch Temperaturdnderungen und
Sdure-/Base-Zusatz.[*

Ahnliche, aber ausgeprigtere Konformationsinderungen
wurden fiir das meso-arylsubstituierte [28]Hexaphyrin 37
beschrieben, das in Losung bei Raumtemperatur in einem
schnellen Gleichgewicht zwischen iiberwiegend Mobius-aro-
matischen Konformeren und einem antiaromatischen plana-
ren Konformer vorliegt (Schema41). Die elektronische
Struktur von 37 blieb nach seiner Entdeckung im Jahr 1999

7\ T\

N H
37-Mobius S i =~ 37-Mbbius

AR

& 37-Huickel Y

\ /]
37-Mobius 37-Mobius

Schema 41. Gleichgewicht des meso-arylierten [28]Hexaphyrins 37. Die
meso-Arylsubstituenten sind nicht abgebildet.

lange ritselhaft.’® Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die
einfachen NMR-Spektren (nur drei Signale fiir f-Protonen)
auf eine hoch symmetrische Struktur hindeuten. In mehreren
Rontgenstrukturanalysen wurde tatsdchlich eine planare
Rechteck-Konformation 37-Hiickel mit einem konjugierten
28 n-Elektronensystem gefunden, dessen ,aromatischer®
Charakter durch die chemischen Verschiebungen im 'H-
NMR-Spektrum (6 =7.71, 7.62 und 2.63 ppm in CDCl;) und
die UV/Vis/NIR-Absorptionsspektren gestiitzt wird.

Dieses Problem wurde durch NMR-Analysen bei niedri-
ger Temperatur gelost, die die eingefrorene Mobius-Konfor-
mation zeigten, welche energetisch geringfiigig giinstiger ist
(3.7 kcalmol ') als die Hiickel-Konformation (Schema 41).
Dieses Modell wird nachdriicklich durch die Rontgenstruk-
turanalysen von  meso-2,6-Difluorphenyl-substituiertem
[28]Hexaphyrin (37-Hiickel und 37-Mobius) gestiitzt, die
nach Kristallisation aus verschiedenen Losungsmittel durch-
gefithrt wurden (Abbildung 7). Demzufolge spiegeln die bei
Raumtemperatur aufgenommenen NMR-Spektren auf der
NMR-Zeitskala eine gemittelte Struktur wider. Seltsamer-
weise wurden fiir die Mobius-aromatischen [28]Hexaphyrine
37-Mobius Molekiilorbitaldiagramme berechnet, die denen
der entsprechenden Hiickel-aromatischen [26]Hexaphyrine 3
dhneln. ¥

7.4.3. Umschalten durch Protonierung-Neutralisation

Die Protonierung ist ein bequemes Mittel, die Hiickel-
antiaromatische Konformation eines expandierten Porphy-
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rins mit 4nn-Elektronen reversibel in eine Mobius-aromati-
sche Konformation umzuwandeln. Das meso-Pentafluorphe-
nyl-substituierte [32]Heptaphyrin 4 nimmt in unpolaren Lo-
sungsmitteln eine Achter-Konformation an und ist schwach
antiaromatisch, wobei intramolekulare Wasserstoffbriicken
beobachtet werden.’®! Bei einer Protonierung mit TFA in
CD,Cl, werden die intramolekularen Wasserstoffbriicken
durch ein intermolekulares Netzwerk aus Wasserstoffbriicken
ersetzt, was zu der verdrillten Mobius-Topologie von 4-TFA
und zu aromatischem Charakter fithrt (Abbildung 42). Ti-

Protonierung

Neutralisierung ~ &

4 4-TFA \
32n Hickel 32n Mobius I
antiaromatisch aromatisch

Abbildung 42. Umschalten der Topologie zwischen dem achtférmigen
Hiickel-antiaromatischen Konformer und dem Mébius-aromatischen
Konformer von 4. (Die meso-Arylsubstituenten sind nicht abgebildet.)

trationsexperimenten zufolge verlduft die Protonierung
schrittweise iiber monoprotonierte und triprotonierte Spezi-
es, die 'H-NMR-spektroskopisch und anhand ihres Zwei-
Photonen-Absorptionsquerschnitts unterschieden werden
konnen.

Eine durch Protonierung induzierte Konformationsénde-
rung findet auch fiir [36]Octaphyrin 28 statt, das eine Achter-
Konformation einnimmt und nichtaromatisch ist (siche Ab-
bildung 4). Ahnlich wie bei 4 dnderte sich die Konformation
von 28 bei der Protonierung in CH,Cl, schrittweise zu einer
verdrillten Mobius-Konformation unter Bildung eines aro-
matischen Systems. Dagegen handelt es sich bei neutralem
[38]Octaphyrin um ein maBig aromatisches Molekiil, dessen
Aromatizitét bei der simultan zur Protonierung ablaufenden
Planarisierung zunimmt. Die protonierten [36]- und [38]Oc-
taphyrine 154 und 155 haben im Kristall dhnliche Molekiil-
strukturen mit einem geringen Unterschied in den Nei-
gungswinkeln der Pyrrolringe F und G (Abbildung 43), der
ihre unterschiedlichen Topologien bedingt. Diese Daten
deuten stark darauf hin, dass die Makrocyclen ihre Topolo-
gien iiber Rotationen der Pyrrolringe steuern, wodurch in
Abhingigkeit von der Zahl an n-Elektronen eine Stabilisie-
rung durch 4nm-Mobius- oder eine (4n+2)mn-Hiickel-Aro-
matizitit erzielt wird.*"

7.4.4. Intramolekulare Kondensationen

Erhitzen von 3 (Ar=C4Fs) in Essigsiure fiihrte zur Bil-
dung des Benzopyran-kondensierten [28]Hexaphyrins 156
(Schema 42a).*" In einem weiteren Beispiel hatte das Er-
hitzen von 3-thienylsubstituiertem [26]Hexaphyrin 157 in
Toluol die quantitative Bildung von thienylkondensiertem
[28]Hexaphyrin 158 zur Folge (Schema 42b).[7¢! In beiden
Fillen wurden die verdrillten Mobius-Strukturen durch eine
Rontgenstrukturanalyse bestitigt (Schema42c). Die kon-
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Abbildung 43. Strukturen von a) doppelt protoniertem [36]Octaphyrin
154 und b) doppelt protoniertem [38]Octaphyrin 155 im Festkorper.
Zur Protonierung wurde TFA verwendet.

a)
AcOH

Ruickfluss

Ar= CBF5

N

156 Af

Toluol
Ruckfluss
Ar= Cst

Schema 42. Intramolekulare Kondensation unter Bildung der Mébius-
aromatischen [28]Hexaphyrine 156 und 158.

densierten Strukturen sind weniger flexibel; folglich lassen
sich Mobius-aromatische Konformationen direkt beobachten,
wobei auf Metallkoordination, Temperaturkontrolle oder
Protonierung verzichtet werden kann.

7.4.5. Mébius-Chiralitiit

Vor kurzem gelang fiir den Ni"-Komplex 92, den Pd"-
Komplex 93 und den Pt"-Komplex 94 von [28]Hexaphy-
rin(1.1.1.1.1.1) (Abbildung 40) die erste Racematspaltung
Mobius-aromatischer ~expandierter Porphyrine.”  Eine
Rontgenstrukturanalyse fiir eines dieser Enantiomere er-
moglichte eine eindeutige Zuordnung der CD-Spektren. Die
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Aktivierungsenergie der Racemisierung von 93 wurde auf
127.2 kImol™' geschitzt. Dariiber hinaus wurde unter Ver-
wendung von chiralen Pd"-Salzen auch eine erste asymme-
trische Metallierung vollbracht, die 93 mit bis zu 23% ee
ergab.

7.5. Mébius-antiaromatische Systeme

Wihrend die Zahl stabiler 4nm-Mobius-aromatischer
Molekiile anstieg, blieben (4n+2)n-Mobius-antiaromatische
Spezies selten. Latos-Grazynski et al. beschrieben einen
schwachen paratropen Ringstrom fiir das kationische Palla-
dium(IT)-Vacataporphyrin 159, der, basierend auf der be-
rechneten Mobius-Struktur, auf den antiaromatischen Cha-
rakter des 18 w-Elektronensystems zuriickzufiihren war (Ab-
bildung 44 a). Die Unterschiede in der chemischen Verschie-

a) b)

& (H', H* =6.18 ppm Ar H Ar
& (H?, H®) = 8.98 ppm Saunen = 5.54—6.72 ppm

159 160

Abbildung 44. Mébius-antiaromatische Systeme: a) kationisches Pd"-
Vacataporphyrin 159 und b) [30]Hexaphyrin-Di-P"-Komplex 160 und

c) Aufsicht (links) und Seitenansicht der Struktur von 160 im Festkor-
per (ohne meso-C¢Fs-Substituenten).

bung waren jedoch nur klein, und eine Rontgenstrukturana-
lyse wurde nicht veroffentlicht.®* Als erste stabile, neutrale
und zweifellos starre Mobius-antiaromatische Verbindung
wurde der [30]Hexaphyrin-Diphosphor-Komplex 160 struk-
turell charakterisiert."® Die Rontgenstrukturanalyse von 160
belegte die Konjugation des makrocyclischen 30n-Elektro-
nensystems einer verdrillten Mobius-Topologie (Abbil-
dung 44c¢). Ein stark reduziertes [30]Hexaphyrin-System ist
dank der beiden elektronenziehenden Phosphoramid-Ein-
heiten, die auBerdem fiir eine starre Struktur sorgen, gut
stabilisiert. Das innere pyrrolische -Proton ist entschirmt
(11.14 ppm), wohingegen die duBeren [-Protonen leicht ab-
geschirmt sind (Abbildung 44b), was stark auf einen para-
tropen Ringstrom trotz der méfBigen Verdrillung des cycli-
schen m-Elektronensystems hindeutet (Torsionswinkel bis
67°). Somit wurde eine Umkehr der Aromatizitdt gema der
Hiickel-Regel beim Wechsel zwischen (4n+2) und 4n mt-
Elektronen auch fiir cyclische konjugierte Molekiile mit ver-
drillter Mobius-Topologie bestitigt (Abbildung 31).
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8. Organische Radikale

Stabile organische Radikale haben erhebliche Aufmerk-
samkeit auf sich gezogen, was nicht nur auf ein rein wissen-
schaftliches Interesse an ihren Strukturen und Eigenschaften
zuriickzufiihren ist, sondern auch auf mogliche Anwendun-
gen in organischen Magneten, elektronischen Funktionsein-
heiten, organischen Batterien und optischen Materialien. Um
hoch stabile organische Radikale zu erhalten, sind eine ki-
netische Stabilisierung durch sterische Hinderung und/oder
die Delokalisierung ungepaarter Elektronen durch eine ef-
fektive Konjugation entscheidend. Expandierte Porphyrine
eignen sich gut dazu, unter Umgebungsbedingungen stabile
Radikale zu realisieren.

8.1. Stabile Monoradikale

Bei der Synthese des Hexaphyrins 33 ohne Substitution an
der 5- und 20-meso-Position wurde als Nebenprodukt das
oxygenierte Produkt 26 isoliert (Schema 25), das charakte-
ristische Radikaleigenschaften aufwies: Mehrere breite, nicht
zuzuordnende Signale in den NMR-Spektren, ESR-Aktivitét,
magnetische Suszeptibilitdt im Festkorper und eine breite
UV/Vis/NIR-Absorptionsbande bei niedriger Energie.
Demzufolge wurde 26 als stabiles Monoradikal eingestuft. In
Ubereinstimmung mit dieser Zuordnung deuteten theoreti-
sche Rechnungen auf eine Delokalisierung der Spindichte
iiber den Hexaphyrin-Makrocyclus hin (Abbildung 45).
Uberraschenderweise erwies sich das Radikal 26 als bemer-

kenswert stabil gegen Sauerstoff, Feuchtigkeit und sogar
[48a]

gegen Erhitzen an der Luft.

26 Ar=CgFs

Abbildung 45. Meso-oxygeniertes Hexaphyrin 26: a) Struktur im Fest-
kérper, b) Strukturformel und c) berechnete Verteilung der Spindichte.

Der Hexaphyrin-Di-Pd"-Komplex 161 wurde durch ESR-
und NMR-Messungen sowie durch Bestimmung der magne-
tischen Suszeptibilitdt ebenfalls als stabiles organisches Ra-
dikal identifiziert. Theoretische Rechnungen zeigen eine
Spindelokalisierung, die eher das gesamte verdrillte makro-
cyclische Hexaphyrin als die Palladiumzentren umfasst.
Hierbei handelt es sich um eines von wenigen Beispielen fiir
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161 ar=ceFs

Abbildung 46. Hexaphyrin-Di-Pd"-Komplex 161: a) Struktur im Festkér-
per und b) Strukturformel.

stabile, tiber ein verzerrtes nichtplanares System delokali-
sierte m-Radikale (Abbildung 46).1]

8.2. Stabile Diradikaloide

Das doppelt meso-oxygenierte Hexaphyrin 162 (erhalten
durch Demetallierung des Ni-Komplexes 121) wurde als
ein  Nicht-Kekulé-Singulett-Diradikaloid  charakterisiert
(Schema 43). Eine Rontgenstrukturanalyse von 162 offen-

121 162

Ar =CgFs

Schema 43. Das stabile Singulett-Diradikaloid Hexaphyrin 162, erhal-
ten durch Demetallierung des Hexaphyrin-Nickel-Komplexes 121.

barte eine anndhrend planare Struktur. Aufgrund der be-
rechneten SOMO-Orbitale und der Spindichteverteilung
konnte auf zwei ungepaarte Elektronen geschlossen werden,
die vollstandig iiber jeweils eine Tripyrrodimethen-Einheit
delokalisiert sind. Durch eine Anpassung an die ESR-Daten
konnte anhand der Bleaney-Bowers-Gleichung der J-Wert
gemil J/ky=—645 K geschitzt werden, was einer Energie-
differenz von 2.56 kcalmol™' zwischen dem Singulett-
Grundzustand und dem angeregten Triplett-Zustand ent-
spricht. 8

9. Andere Themen
9.1. Fliissigkristalle

Sessler et al. nutzten die planaren substituierten Cy-
clo[8]pyrrole 163-165 zum Aufbau von Fliissigkristallen. Cy-
clo[8]pyrrole selbst bilden keine Mesophase, interessanter-
weise entsteht aber beim Mischen mit einem kleinen elek-
tronenarmen Aren eine hexagonal-kolumnare Phase, die
durch Elektronendonor-Elektronenakzeptor-Wechselwir-
kungen stabilisiert wird. Basierend auf der Erkenntnis, dass
ein diinner Film von 165 eine fliissigkristalline Phase bilden
kann, sobald dieser mit Trinitrobenzoldampf in Kontakt
kommt, wurde eine Anwendung in der Erkennung von Ex-
plosivstoffen vorgeschlagen (Abbildung 47).1°"
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Abbildung 47. Cyclo[8]pyrrole 163-165 und Modell der hexagonal-ko-
lumnaren flissigkristallinen Phase (Col,). TNB = 1,3,5-Trinitrobenzol.

9.2. Dimerisierung

Wihrend zahlreiche kovalent verkniipfte Porphyrin-Oli-
gomere entwickelt wurden, ist nur eine begrenzte Zahl an
dimeren expandierten Porphyrinen bekannt. Interessante
Beispiele sind das Anthracen-verbriickte Doppeldecker-He-
xapyrin 166, das durch eine regioselektive Diels-Alder-Re-
aktion zwischen dem Hexaphyrin 3 und Bis-o-Xylylol-Aqui-
valenten erhalten wurde,'”* sowie das meso-meso-verkniipfte
Dimer 167 von geriistmodifiziertem Smaragdyrin (Abbil-
dung 48).0%]

167

Abbildung 48. Dimere expandierter Porphyrine: 166 und 167. (Die
meso-Arylgruppen sind nicht abgebildet.)

9.3. Supramolekulare Assoziate

Es wurden einige expandierte Porphyrine beschrieben,
die als supramolekulare Assoziate vorliegen. Hurley et al.
entwarfen und synthetisierten ein geriistmodifiziertes Sap-
phyrin und zeigten, dass diese Verbindung selektiver als
Telomestatin oder Porphyrin-Analoga an einen intramole-
kularen G-Quadruplex bindet. Diese Stabilisierung des G-
Quadruplexes konnte zur Inhibierung des Enzyms Telome-
rase filhren und eine Anwendung als Antikrebsmittel zur
Folge haben.”***! Sessler et al. zeigten, dass eine einwandige
Kohlenstoffnanorchre stark an ein funktionalisiertes Sap-
phyrin-Diol bindet, wodurch ein in Wasser suspendierbarer
Sapphyrin-Nanorohren-Komplex entsteht. Ferner beschrie-
ben sie die photophysikalischen Eigenschaften des Komple-
xes als Donor-Akzeptor-System zur Lichtsammlung.**!
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10. Zusammenfassung und Ausblick

In den letzten zehn Jahren wurden ungemeine Fortschritte
in der Chemie der expandierten Porphyrine gemacht. Konti-
nuierlich wurden Strukturen, Eigenschaften, Metallkomple-
xe, Reaktionen und Anwendungen erforscht. In vielen Féllen
wurden die beispiellosen Strukturen zufillig entdeckt. Ex-
pandierte Porphyrine konnten bereits ihr Anwendungspo-
tenzial auf den Gebieten der biologisch inspirierten Katalyse,
des Wirkstofftransports, der Datenspeicherung sowie in der
Sensorik und der Prozessierung radioaktiver Abfille unter
Beweis stellen. Die wichtigste Thematik ist der Einsatz ex-
pandierter Porphyrine zur Verwirklichung Mobius-aromati-
scher und sogar antiaromatischer Systeme, was mit anderen
Klassen von Makrocyclen sehr schwierig ist. Dariiber hinaus
wurde iiber die Erzeugung stabiler radikalischer Spezies aus
expandierten Porphyrinen berichtet. Expandierte Porphyrine
scheinen auBlerdem wegen ihrer grolen Zwei-Photonen-Ab-
sorptionsquerschnitte vielversprechend. Da die Chemie der
expandierten Porphyrine jedoch noch immer in den Kinder-
schuhen steckt, bleibt die Erforschung neuer Strukturen, Fi-
genschaften und Funktionen eine groe Herausforderung.
Insbesondere die Synthese neuer Systeme und eine Verbes-
serung der bekannten Synthesemethoden werden weiterhin
von gro3em Interesse sein. Obwohl das Gebiet der expan-
dierten Porphyrine sich in den letzten Jahren rasant weiter-
entwickelt hat, ist offensichtlich, dass noch wesentlich mehr
Forschungsarbeiten zu tun bleiben.
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