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A. Osuka

Der auf dieser Seite vorge-
stellte Autor hat seit 2000
mehr als 50 Beitrdige in der
Angewandten Chemie verdf-
fentlicht; seine neueste
Arbeit ist:

., Effective meso Fabrica-
tions of Subporphyrins“: M.
Kitano, S. Hayashi, T.
Tanaka, H. Yorimitsu, N.
Aratani, A. Osuka, Angew.
Chem. 2012, 124,
5691-5695; Angew. Chem.
Int. Ed. 2012, 51,
5593-5597.
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Atsuhiro Osuka

Geburtstag: 16. Oktober 1954
Stellung:
Kyoto University (Japan)

osuka@kuchem.kyoto-u.ac.jp

http://kuchem.kyoto-u.ac.jp/shuyu/

E-Mail:
Homepage:
Werdegang:

Preise:

Forschung:

werden jetzt griindlich untersucht.
Hobbys:

Professor fiir Organische Chemie, Department of Chemistry, Graduate School of Science,

1973-1978 Bachelor-Chemiestudium, Universitédt Kyoto

1978-1979 Master-Chemiestudium, Universitidt Kyoto

1982 Promotion in Chemie bei Prof. K. Maruyama, Universitidt Kyoto

1988 Preis der japanischen chemischen Gesellschaft fiir Jungchemiker; 1999 Preis der japani-
schen Photochemistry Association; 2009 NOZOE-Gedichtnisvorlesung beim 13. internatio-
nalen Symposium iiber neuartige aromatische Verbindungen (ISNA-13) in Luxemburg;

2010 Preis der japanischen chemischen Gesellschaft

Nach der zufdlligen Entdeckung meso-meso-verkniipfter Porphyrine und erweiterter meso-
Arylporphyrine konzentrierte ich mich auf die Erkundung neuartiger Porphyrinoidmolekiile.
Wir haben extrem lange Porphyrinsysteme, ausgedehnt w-konjugierte Porphyrinbander, grof3e
Porphyrinrader, ein antiaromatisches Porphyrinblatt, Porphyringiirtel und Porphyrinféasser
synthetisiert. Erweiterte meso-Arylporphyrine sind faszinierende Molekiile, bei denen ein-
drucksvolle Metallierungen sowie transanulare und Spaltungsreaktionen moglich sind. Dariiber
hinaus bieten sie eine hiibsche Plattform, um zu verdrillten Mobius-aromatischen und -anti-
aromatischen Systemen zu gelangen. Subporphyrine sind kleinere Congenere der Porphyrine
mit flexibel einstellbaren und tiber das bei Porphyrinen Mogliche hinausgehenden optischen
Eigenschaften. Porphyrin-Pinzettenkomplexe sind ebenfalls unsere Lieblingsmolekiile und

Lesen, bei professionellen Shogi- (einem japanischen Schach) und Go-Spielen zusehen
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Die Forschung von A. Osuka
war auch auf dem Innen-
titelbild der Angewandten
Chemie vertreten:
»Metalation of Expanded
Porphyrins: A Chemical
Trigger Used To Produce
Molecular Twisting and
Mébius Aromaticity“: Y.
Tanaka, S. Saito, S. Mori, N.
Aratani, H. Shinokubo, N.
Shibata, Y. Higuchi, Z. S.
Yoon, K. S. Kim, S. B. Noh,
J. K. Park, D. Kim, A. Osuka,
Angew. Chem. 2008, 120,
693—696; Angew. Chem.
Int. Ed. 2008, 47, 631—684.
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Wenn ich kein Wissenschaftler ware, ware ich ... Maler.

Der wichtigste wissenschaftliche Fortschritt der letzten 100 Jahre war ... das Haber-Bosch-Verfahren.

N ach was ich in einer Publikation als erstes schaue, ... ist der Name des Autors.

M ein Lieblingsort auf der Welt ist ... meine Heimatstadt Miya, ein kleiner, von Bergen umgebener

Fischerort in der Priafektur Aichi.

Méeine grofite Leistung bisher war ... viele talentierte junge Studenten zu betreuen.

Der beste Rat, der mir je gegeben wurde, war ... mich als Bliite zu sehen, die jederzeit aufblithen kann.

Wenm ich nicht widerstehen kann, ist ... gute neue Restaurants in der Stadt zu suchen.

Wenn ich frustriert bin, ... mache ich einen Spaziergang um den Hiigel nahe der Universitit oder um

alte Tempel in der Stadt.

Meéin Lieblingsgericht ist ... japanisch modifiziertes italienischen Essen in meinen Lieblingrestau-

rants.

Was weckte Ihr Interesse an Porphyrinanaloga?
Anfangs interessierte mich die kiinstliche Photo-
synthese und damit die Synthese von Lichtsammel-
und  Ladungstrennungs-Modellsystemen.  Bei
diesen Arbeiten war ich allein verantwortlich fiir
das Molekiildesign und verlangte stédndig von
meinen Studenten, die Zielmolekiile geméaB
meinen Designvorgaben zu synthetisieren. Im
Verlauf unserer Forschung iiber die Energielii-
ckenabhingigkeit von FElektronentransferreaktio-
nen gemeinsam mit Prof. N. Mataga von der Uni-
versitdt Osaka brauchten wir Porphyrine mit
grofem Elektronenmangel. Ich wihlte willkiirlich
meso-Nitroporphyrin und Tetrakis(pentafluorphe-
nyl)porphyrin. Ein Ergebnis dieser Zusammenar-
beit war die zufillige Entdeckung meso-meso-ver-
kniipfter Porphyrinoligomere und erweiterter

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

meso-Arylporphyrine. Da é&nderte ich meinen
Forschungsansatz: Ich wollte nun nach unerwarte-
ten Verbindungen oder Reaktionen suchen.

Was inspiriert Sie beim Makrocyclendesign?
Die meisten unserer wichtigen Molekiile wurden
von meinen Studenten ohne meine Inspiration
entdeckt oder synthetisiert. Ich konnte also die
Chemie mit diesen talentierten Studenten ge-
meinsam genieflen. Der beste Weg zumindest fiir
mich ist, meinen Studenten moglichst viel Freiheit
zu lassen, damit sie selbst denken und keine uner-
warteten, aber wichtigen Begleitprodukte iiberse-
hen. Unerwartete Geschenke des Gottes der Na-
turwissenschaften, auf die ich immer hoffe, sind
duflerst schwer vorherzusagen. Ich wiisste wirklich
gerne, wie das zu verwirklichen wiére.

Angew. Chem. 2012, 124, 1011010111



Interview

Welche Entdeckung hat Sie am meisten befriedigt?
Die der Mobius-aromatischen erweiterten Por-
phyrine. Nachdem wir die erweiterten meso-Aryl-
porphyrine entdeckt hatten, wunderte ich mich,
dass viele Studenten versuchten, Metallionen ohne
klares Ziel in sie einzubauen. Ein Ergebnis war
eine Sammlung von Metallkomplexen, die einige
Zeit herumstanden, darunter auch Mobius-aroma-
tische Metallkomplexe. Leider schrieben wir meh-
rere Veroffentlichungen {iber diese Komplexe,
ohne die Mobius-Aromatizitdt zu erkennen. Eines
Tages erkannte mein Student Y. Tanaka, dass sein
Komplex eindeutig Mobius-aromatisch war.

Was war die grofite Schwierigkeit, der Sie sich
wdihrend Ihrer Promotion gegeniibersahen?
Damals befasste ich mich mit der Photochemie von
Epoxynaphthochinonen. Nach der Bestrahlung
eines Epoxynaphthochinons in Aceton bildeten
sich Alkylidenphthalide, die Aceton enthielten. Ich
hatte aber keine Ahnung, auf welchem Weg diese
Produkte entstanden. Ich entschied mich, die Re-

Meine fiinf Top-Paper:

1. ,,meso,meso-verkniipfte Porphyrine“: A. Osuka, H.

Shimidzu, Angew. Chem. 1997, 109, 93-95; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 135-137.
Wir entdeckten diese meso-meso-Kupplung zufillig
bei der Synthese von meso-Nitroporphyrin. Die Re-
aktion wurde seither héufig fiir die Erzeugung unter-
schiedlicher direkt verkniipfter Porphyrine genutzt. Sie
ist zudem wichtig, weil sie erstmals belegte, dass die
Oxidation von Metalloporphyrinen zur Bildung direkt
verkniipfter Porphyrindimere und -oligomere fiihrt.
Auf diese Reaktion aufbauend synthetisierte mein
Student N. Aratani ein 1024mer, das bis heute das
langste diskrete menschengemachte Molekiil ist.

2. ,Fully Conjugated Porphyrin Tapes with Electronic

Absorption Bands That Reach into Infrared“: A.
Tsuda, A. Osuka, Science 2001, 293, 79-82.
Nachdem wir die meso-meso-verkniipften Porphyrin-
oligomere entdeckt hatten, triumten wir von langen,
dreifach verkniipften Porphyrinoligomeren (meso-
meso, B-f und B-f; Porphyrinbdnder) mit schoner
Molekiilform und hoher Konjugation. In der Zwi-
schenzeit erfand mein Student A. Tsuda die Oxidation
mit DDQ/Sc(OTf); und verwirklichte so unseren
Traum. Die so erhaltenen langen Porphyrinbiander
haben tatsdchlich merklich rotverschobene, bis ins In-
frarot reichende Absorptionsbanden.

3. ,meso-Aryl-Substituted Expanded Porphyrins“: J.-Y.
Shin, H. Furuta, K. Yoza, S. Igarashi, A. Osuka, J. Am.
Chem. Soc. 2001, 123, 7190-7191.

Bei der Synthese von Tetrakis(pentafluorphenyl)por-
phyrin mit der Lindsey-Methode entdeckte meine Stu-
dentin J.-Y. Shin, dass mit beiden Reaktanten in einer
Konzentration von 67 mM, dem Zehnfachen des fiir die
Porphyrinsynthese empfohlenen Uberschusses, erwei-
terte meso-Arylporphyrine entstanden. Diese Verbin-
dungen haben faszinierende Strukturen und Reaktivi-

Angew. Chem. 2012, 124, 10110 - 10111

aktion mit HPLC zu verfolgen. Nach einem Monat
entdeckte ich ein Signal, das bei der Bestrahlung
rasch intensiver wurde. Dieses Cycloadduct konnte
ich nach 5 min Bestrahlung in 95% Ausbeute iso-
lieren, und seine sekundire Photoreaktion erklirte
den Weg zu den Phthalidprodukten.

Was halten Sie von Baseball?
Ich schaue gerne Profi- und Highschool-Spielen zu.
Mein Lieblingsteam in der japanischen Profi-Liga
sind die Chunichi Dragons in Nagoya, und bei
Highschool-Teams feuere ich die aus meiner
Heimat-Prafektur Aichi an. Mir gefillt sowohl die
ausgezeichnete Technik in Profi-Spielen als auch
der unglaubliche Enthusiasmus in Highschool-
Spielen. Baseball ist wie eine Geschichte ohne Plot
und besteht aus vielen Stiicken, z. B. pitches, hits,
runs, catches und throws, von denen ein oder zwei
entscheidend sein konnen. Es ist mein Hobby, ein
solches Stiick im Spiel zu identifizieren.
Die Interviewfragen formulierte Daniel Seidel,
Rutgers University (USA).

tiaten sowie ein faszinierendes Koordinationsverhalten
und grofle Zweiphotonenabsorptionsquerschnitte.

4. , Tribenzosubporphines: Synthesis and Characteriza-

tion“: Y. Inokuma, J. H. Kwon, M.-C. Yoon, D. Kim, A.
Osuka, Angew. Chem. 2006, 118, 975-978; Angew.
Chem. Int. Ed. 2006, 45, 961 —964.
Subporphyrine sind ringverengte Porphyrine aus drei
Pyrrolringen und drei Methin-Kohlenstoffatomen.
Trotz ihrer einfachen Strukturen und wichtigen Rolle
in der Porphyrinchemie waren sie bis zu unserer ersten
Synthese nicht fassbar. Mein Student Y. Inokuma be-
fasste sich unabhéngig mit der ersten Synthese von
Tribenzosubporphinen und bestédtigte deren schalen-
formige Strukturen, 14m-Elektronen-Aromatizitat und
griine Fluoreszenz. Spiéter folgte die Synthese von
meso-Arylsubporphyrinen, deren optische Eigen-
schaften von den meso-Arylsubstituenten abhéngen.

S. ,Metalation of Expanded Porphyrins: A Chemical

Trigger Used to Produce Molecular Twisting and
Mobius Aromaticity“: Y. Tanaka, S. Saito, S. Mori, N.
Aratani, H. Shinokubo, N. Shibata, Y. Higuchi, Z. S.
Yoon, K.S. Kim, S.B. Noh, J. K. Park, D. Kim, A.
Osuka, Angew. Chem. 2008, 120, 693-696; Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 681 —684.
Die Mobius-Aromatizitdt wurde vor fast 50 Jahren von
Heilbronner vorhergesagt, aber ihre experimentelle
Bestitigung galt als sehr schwierig, da zwei sich wi-
dersprechende Strukturelemente, cyclische Konjugati-
on und verdrillte Topologie, in einem Molekiil vereint
sein missen. Erweiterte meso-Arylporphyrine wurden
als ideale Plattform fiir Mobius-aromatische und -an-
tiaromatische Molekiile identifiziert. Bislang haben wir
mehr als 30 Mobius-aromatische erweiterte Porphyrine
synthetisiert und damit gezeigt, dass die Bildung sol-
cher Porphyrine kein Zufall, sondern etwas ziemlich
Allgemeines ist.
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