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Die Mg*"-Komplexe der Bakteriochlorine (7,8,17,18-Tetra-
hydroporphyrine), z.B. das Bakteriochlorophyll a (1), dienen
bei phototrophen Purpurbakterien, Heliobacteriaceae und
griilnen Schwefelbakterien als Lichtsammelkomplexe in der
anoxygenen Photosynthese.!! Bakteriochlorine absorbieren
Licht in einem Wellenldngenbereich, in dem die bei griinen
Pflanzen sowie Cyanobakterien vorkommenden Chloro-
phylle (Mg*"*-Komplexe der Chlorine, 7,8-Dihydroporphyri-
ne) nicht absorbieren. Bakteriochlorine weisen eine starke
Absorption im nahen IR-Bereich auf, weshalb die Photo-
synthese in groBeren Wassertiefen stattfinden kann. Auf-
grund der Absorptions- und Emissionseigenschaften im
nahen IR-Bereich sowie der effektiven photosensibilisierten
Erzeugung von Singulettsauerstoff sind synthetische Bakte-
riochlorine fiir den Einsatz als Markierungsfarbstoffe in der
Photomedizin oder auch als kiinstliche Lichtsammelkomple-
xe gut geeignet.>’

Es sind nur wenige Methoden zur Herstellung syntheti-
scher Bakteriochlorine bekannt. Ein Ansatz besteht in der
Modifikation von natiirlichen Bakteriochlorinen.”! Die Ar-
beitsgruppen von Lindsey, Holton und Bocian présentierten
neuerdings die Totalsynthese von stabilen Bakteriochlorinen
wie 2.5 Thre Arbeit reprisentiert einen Quantensprung be-
ziiglich der Synthese, des grundlegenden Versténdnisses der
photophysikalischen Eigenschaften sowie der Anwendungs-
moglichkeiten von Bakteriochlorinen.”®

Von uns”! und von anderen vorgeschlagene alternative
Ansitze beruhen auf der Uberfiihrung von synthetischen
Porphyrinen, wie etwa meso-Tetraarylporphyrinen durch
schrittweises Entfernen von f,3-Doppelbindungen’® in Bak-
teriochlorine. Ein Beispiel ist das Tetrahydroxybakteriochlo-
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rin 3a, das durch die OsO,-vermittelte Dihydroxylierung von
meso-Tetraphenylporphyrin erhalten wird.”! Zudem haben
wir gezeigt, dass durch die Expansion des Dihydroxypyrroli-
din-Rings um ein Sauerstoffatom Chlorine in Morpholino-
chlorine 4 iiberfiihrt werden konnen.”'? Diese zeigen ein
chlorinédhnliches und im Vergleich zum urspriinglichen Diol-
chlorin bathochrom verschobenes Absorptionsspektrum.
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3a, Ar=Ph,R'=RZ2=H
3b, Ar=Ph, R =H, R?= Me
3¢, Ar=Ph, R'=R2=Me, E/Z -lsomerengemisch
3d, Ar =3,4,5-(Me0)3CgHy,
R'=R2= Me, E-lsomer

Chlorin- und porphyrindhnliche Verbindungen mit
nichtpyrrolischen Einheiten konnten zwar bereits von uns!'!
sowie anderen!'*™ unter Anwendung mehrerer Modifikati-
onsmethoden hergestellt werden, letztlich ist jedoch tiber die
Herstellung derartiger Bakteriochlorine so gut wie nichts
bekannt. In Féllen, bei denen die Expansion von zwei sich
gegeniiberstehenden Pyrrolringen innerhalb des Tetrapyrrol-
Makrocyclus gelang, blieb die sp>-Hybridisierung der Koh-
lenstoffatome erhalten, weshalb diese Verbindungen keine
fiir Bakteriochlorine typischen Spektren aufweisen.

Dies wirft die Frage auf, ob das Syntheseverfahren fiir
meso-Tetraphenylchlorinen analoge Verbindungen auch fiir
die Herstellung von entsprechenden Bakteriochlorinanaloga
verwendet werden kann. Hier zeigen wir, dass dies moglich
ist. Es werden meso-Tetraarylmorpholinobakteriochlorine
vorgestellt, welche eine auergewohnlich stark ausgeprégte
Nichtplanaritidt aufweisen, iiber eine sehr interessante Ste-
reostruktur verfiigen und sich durch ein weit rotverschobenes,
modulierbares Bakteriochlorinspektrum auszeichnen.

Das Dimethoxydihydroxybakteriochlorin 3b ist vom
Tetraol 3a durch Schutz einer Diolgruppe abgeleitet.” Dieses
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Bakteriochlorindiol wurde unter mildesten Oxidationsbe-
dingungen (auf Kieselgel heterogenisiertes NalO,, CHCl,,
Alkohol, bei Raumtemperatur), unter denen bekannterma-
Ben die Diolfunktion oxidativ gespalten wird, in ein Seco-
chlorinbisaldehyd-Zwischenprodukt iiberfiihrt, das unter
Ringschluss in ein dialkoxysubstituiertes Morpholin iiber-
geht. Auf diesem Weg wurde in zufriedenstellender Ausbeute
ein einziges Produkt erhalten (Schema 1).1” Durch NMR-

Ar OH
OH
Ar Ar
MeO 3b, Ar = Ph
MeO Ar 3e, Ar= p-CF3CgH,
NalO4-Kieselgel, CHCl3, RCH,
30-60 min, RT

fur 5a:

[TFA], CHCI;,

30 min, RT
—_—

+10R

MeO Ph
6 (40 %) + Isomer

MeQ AT

5a, Ar = Ph, R = Et (quantitativ laut DC)
5e, Ar = p-CF3C¢H,, R = Me (65 %)

Schema 1. Synthese der Morpholinobakteriochlorine 5 und 6 (siehe die
Hintergrundinformationen fiir Details).

Analyse konnten die charakteristischen Signale des Mor-
pholinrings nachgewiesen'” und die Verbindung als Mor-
pholinobakteriochlorin 5 identifiziert werden. Diese Aussage
konnte auch mithilfe von Rontgendiffraktometrie bestdtigt
werden.[®!

Das UV/Vis-Spektrum des Morpholinobakteriochlorins
Se entspricht zwar jenem eines Bakteriochlorins, ist aber im
Vergleich zum Spektrum von 3 mehr als 40 nm bathochrom
verschoben (bezogen auf 4,,,), und seine Banden sind deut-
lich verbreitert (Abbildung 1 A).'""! Eine mogliche Erklarung
fiir die optischen Eigenschaften liefert die Konformation der
Verbindung. Im Gegensatz zum nahezu planaren Makro-
cyclus des Dimethoxychlorins,”! des Morpholinochlorins*!!!
und des Tetramethoxybakteriochlorins 3d ist der des Mor-
pholinobakteriochlorins Se stark verdrillt. Das Bakterio-
chlorin ist offenbar flexibler als das entsprechende Chlorin,
wodurch das Molekiilgeriist starker auf die Spannung rea-
giert, die das zwischen den sp>-hybridisierten pyrrolischen -
Kohlenstoffatomen eingefiihrte Sauerstoffatom verursacht.!'”)

Eine (3-o0-Phenyl-Bindung zwischen einem Phenylrest und
einem benachbarten Pyrrolring kann durch eine sidurekata-
lysierte Reaktion zustandekommen.""'?l Im Fall des Mor-
pholinobakteriochlorins Sa fiihrt eine analoge Reaktion zu
dem einfach anellierten Bakteriochlorin 6. Die meisten Por-
phyrine, die diese Bindungen enthalten, weisen bathochrom
verschobene Spektren auf.”” Dies lisst sich mit der Erwei-
terung des konjugierten m-Systems durch die idealisiert co-
planare(n) meso-Arylgruppe(n) erkldren. Dagegen zeigt 6 ein
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Abbildung 1. UV/Vis-Absorptionsspektren von: A) Dihydroxydimethoxy-
bakteriochlorin 3b (blau), Morpholinobakteriochlorin 5e (rot) und
dem f-o-Phenyl-verkniipften Morpholinobakteriochchlorin 6 (griin);

B) Tetrahydroxybakteriochlorin 3a (blau), Bismorpholinobakteriochlorin
7 (rot) und dem doppelt B-o-Phenyl-verkniipften Bismorpholinobakte-
riochlorin 8 (griin), aufgenommen jeweils in entsduertem CH,Cl,.

im Vergleich zu 5a um 32 nm hypsochrom verschobenes UV/
Vis-Spektrum (Abbildung 1 A). Zusitzlich spricht die gerin-
gere Verbreiterung der Banden im Spektrum von 6 im Ver-
gleich zu Sa fiir ein starreres Molekiilgertist.

FEine Kristallstrukturanalyse von 6 zeigt, dass die Ver-
kniipfung der Phenylgruppe mit dem Morpholinring zu par-
tieller Planarisierung und der Einfithrung nichtverdrillter
Konformationsmodi (,,domed*, Sattelkonformation) fiihrt
(Abbildung 2).? Somit ist es naheliegend anzunchmen, dass
die Verdnderungen in den Bakteriochlorin-dhnlichen Spek-
tren von 5 und 6 hauptsichlich auf Konformationseffekte
zuriickzufiihren ist.””!

Andere photophysikalische Parameter stiitzen diese In-
terpretation.?!! Beispielsweise zeigt die Standardverbindung
Tetramethoxybakteriochlorin 3¢ eine Fluoreszenzquanten-
ausbeute @y von 17% und eine Fluoreszenzlebensdauer 7y
von 5.13 ns (Tabelle 1). Die Interkombinationsquantenaus-
beute @4 betrigt 45 % mit einer Lebensdauer tg; des ersten
angeregten Singulettzustands von 5.40 ns. Das Einbinden des
Morpholinrings in den Makrocyclus fiihrt zu einer drastischen
Reduzierung von @y auf 3%, einer Verkiirzung von 7y auf
3.73 ns und einem Anstieg der ISC-Quantenausbeute @g auf
85%, die jedoch mit einer Reduzierung von tg; auf 3.77 ns
einhergehen. Die Einfiihrung einer -o-Phenyl-Bindung in 6
fithrt zu einem geringfiigig starreren Chromophor, erhoht
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Abbildung 2. 3D-Visualisierung der Molekiilstruktur von 3¢, 5b, 6 und
7:% Die Blickwinkel sind so gewihlt, dass der hintere Pyrrolring in
derselben Position erscheint. Der Ubersicht halber wurde auf die Dar-
stellung von Lésungsmittelmolekiilen sowie meso-Aryl- und sp?-CH-
Wasserstoffatomen verzichtet. Die rms-Werte wurden aus der Abwei-
chung des C,¢N,-Makrocyclus (ohne die Pyrrolidin/Morpholin-3-C-
Atome) von der Planaritit berechnet.I"®

Tabelle 1: Photophysikalische Parameter der Bakteriochlorin-ghnlichen
Chromophore.F!

Parameter 3c S5e 6 7 8

Dy (£0.03) 0.17 0.03 0.08 <0.01 0.18
7g [ns] (£0.02) 5.13 3.73 3.90 0.32 3.45
Disc (£3%) 0.45 0.85 0.54 0.87 0.38
75y [ns] (£10%) 5.40 3.77 3.99 0.45 4.07

[a] Fur experimentelle Details siehe die Hintergrundinformationen.

jedoch nicht dessen Planaritit. Die Fluoreszenzquantenaus-
beute @y, steigt ebenfalls auf 8 % mit einer nur wenig linge-
ren 7y von 3.90 ns. Die zugehorige @i5c reduziert sich auf
54 % , wobei sich 7y, geringfiigig auf 3.99 ns verldngert.

Nach den Erfahrungen mit der Synthese von Monomor-
pholinobakteriochlorinen der Typen 5§ und 6 wurde Tetrahy-
droxybakteriochlorin 3a den in Schema 1 beschriebenen
milden Oxidationsbedingungen in Gegenwart von Methanol
unterzogen (Schema 2). Das Hauptprodukt zeigte drastisch
vereinfachte 'H- und *C-NMR-Spektren (nur ein Signal in
der B-Region bei 6 =7.78 ppm (d, */=2.0), eine Phenyl-
gruppe, mit dem Morpholinring assoziierte H- und sp*-Koh-
lenstoffatome, bei d =6.14 bzw. 95.8 ppm und eine Signal fiir
Methoxygruppen), welche die hohe Symmetrie von 7 wider-
spiegeln. Eine Rontgenstrukturanalyse erbrachte den Beleg
fiir die Bismorpholinobakteriochlorin-Struktur von 7 (Ab-
bildung 2).

Die Konformation des Bismorpholinobakteriochlorins 7
ist im hochsten MafBle nichtplanar. Die Effekte der beiden
intrinsisch nichtplanaren Morpholinringe verstdarken sich
kooperativ und fithren zu einer enormen Verdrillung des
Chromophors. Ungeachtet des Auftretens von fiinf stereo-
chemischen Elementen in diesem Molekiil (vier sp’-Kohlen-
stoff-Stereozentren in den Morpholinringen sowie die Heli-
zitat des Molekiils)!"!! wurden keine Anzeichen fiir die Bil-
dung von Diastereomeren gefunden. Die Bindung der Ste-
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NalO4-Kieselgel, CHCl;, MeOH
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Schema 2. Synthese von Bismorpholinobakteriochlorin 7 und 8 (siehe
die Hintergrundinformationen fiir Details).

reozentren an die Helizitdt des Makrocyclus, wie sie fiir die
Morpholinochlorine gefunden wurden, bleibt auch fiir die
Morpholinobakteriochlorine erhalten."!! Auch dieser Kom-
plex kristallisiert als Racemat.!'”!

Das UV/Vis-Spektrum von 7 ist aufgrund der starken
Verdrillung im Vergleich zum Spektrum von 3a um 85 nm
bathochrom verschoben (bezogen auf 1,,, Abbildung 1B).
Auflerdem sind die Banden signifikant verbreitert, was auf
eine dynamische Konformation hindeutet. Als Konsequenz
der nichtplanaren Konformation und der flexiblen Struktur
verringert sich @, auf unter 1 % mit einer sehr kurzen t;, von
0.32 ns (Tabelle 1).? Die Interkombinationsquantenausbeu-
te D5 ist, wie fiir nichtplanare und flexible Chromophore
erwartet, hoch (87 %), jedoch nicht sehr viel hoher als fiir das
Monomorpholinobakteriochlorin Se, aber mit einer Lebens-
dauer g von 0.45 ns um fast eine Gro3enordnung kiirzer als
fiir Se.

Die Behandlung von Bismorpholinobakteriochlorin 7 mit
Spuren von TFA-Dampfen erzeugte eine neue Verbindung
(Schema 2). Hochaufgeloste Massenspektren dieser Verbin-
dung 8 weisen auf eine aus 7 hervorgegangene Struktur hin,
der jedoch zwei Aquivalente MeOH fehlen (C,H;sN,O, fiir
MH"). Die 'H- und *C-NMR-Spektren von 8 zeigen die
Bildung eines zweifach symmetrischen Molekiils (zwei Si-
gnale bei 6=9.13 und 6 =7.96 ppm (jeweils dd,’J =4.8 und
*J=1.8 Hz), in Verbindung gebracht mit B-H), das B-o-
Phenyl-Bindungen enthélt. Das Bakteriochlorin-dhnliche
UV/Vis-Spektrum dieser Verbindung hat signifikant schér-
fere Banden und ist im Vergleich zum Ausgangsmaterial 7
hypsochrom verschoben, jedoch noch immer gegeniiber dem
Spektrum von Tetraolbakteriochlorin 3a um 30 nm batho-
chrom verschoben (bezogen auf A4,,; Abbildung1B).
Anhand der spektroskopischen Verdnderungen, die nach
Einbringen der (-o-Phenyl-Bindung in 6 aufgetreten sind,
wird der Schluss gezogen, dass 8 eine doppelt anellierte Bis-
morpholinochlorin-Struktur aufweist. Auf der Grundlage des
Fehlens von Diastereomeren und der aus den NMR-Spektren
abgeleiteten Symmetrie des Molekiils kann 8 als das Produkt
zweier unidirektionaler (3-o-Phenyl-Verkniipfungen angese-
hen werden.” Die relativen Konfigurationen der Verkniip-
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fung und der Methoxygruppe an jedem Morpholinring
wurden nicht bestimmt. Wihrend eine trans-Anordnung wie
in Morpholinobakteriochlorin 6 (und in verwandten Mor-
pholinochlorinen) wahrscheinlich ist, kann aufgrund der ex-
tremen Verdrillung und Flexibilitdt von 7 auch eine cis-An-
ordnung nicht ausgeschlossen werden.!'!)

Die Einfiihrung von zwei [3-o-Phenyl-Bindungen stabili-
siert den (vermutlich nichtplanaren) Chromophor, womit @y,
auf 18 % ansteigt und sich 7y auf 3.90 ns verldngert (Tabel-
le 1).? Die damit verbundene @5 (von 54%) mit einer 7,
von 3.99 ns liegt recht nahe an den Werten des Bakterio-
chlorins 3¢, was den stabilisierenden Effekt der [3-o-Phenyl-
Bindung und damit die groBe Ahnlichkeit der beiden Chro-
mophore illustriert.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Ring-
erweiterung von einem und zwei Pyrrolidinringen in meso-
Tetraaryl-7,8,17,18-tetrahydroxybakteriochlorinen zu Mor-
pholinen erfolgreich demonstriert wurde. Dies fiihrte zur
Synthese des ersten Bakteriochlorin-dhnlichen Porphyrino-
ids, das zwei von Pyrrol verschiedene Heterocyclen enthilt.
Aufgrund ihrer Nichtplanaritét zeigen sie im Vergleich zu den
tiblichen, planaren Bakteriochlorinen bathochrom verscho-
bene optische Spektren mit drastisch verbreiterten Banden.
Weiterhin fiihrt das Einfiigen einer -o-Phenyl-Bindung in
diesen Molekiilen zu einer Feinabstimmung ihrer photophy-
sikalischen Eigenschaften in Losung, was den Zusammen-
hang zwischen dem Bakteriochlorinchromophor, seiner
Konformation und seiner Flexibilitit hervorhebt.
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