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Abstract: Zwei stabile, kernmodifizierte Rubyrine mit einer
oder zwei Diethienylethen(DTE)-Einheiten (1 und 2) wurden
hergestellt. Das Rubyrin 1 mit einer „geschlossenen“ DTE-
Einheit zeigt 26p-Aromatizit�t, w�hrend bei Einf�hrung einer
„offenen“ DTE-Einheit in den Makrocyclus 2 dieser sich als
nichtaromatische Verbindung verh�lt.

In den vergangenen Jahren wurden die Synthese und Cha-
rakterisierung von porphyrinologen Systemen, die sowohl aus
heteroaromatischen als auch aus nichtaromatischen p-Syste-
men aufgebaut sein kçnnen, mit wachsendem Interesse un-
tersucht.[1] Aromatizit�t ist ein fundamentales Konzept der
Chemie, das die Stabilit�t von konjugierten Makrocyclen
durch die Delokalisierung von p-Elektronen erkl�rt.[2] Zwar
ist die Aromatizit�t keine Observable, die durch ein Experi-
ment direkt quantifiziert werden kçnnte, sie kann jedoch
anhand der molekularen und elektronischen Struktur des
Molek�ls wie auch des in einem externen Magnetfeld indu-
zierten diamagnetischen Ringstroms analysiert werden.
Theoretische Methoden wie der „nucleus-independent che-
mical shift“ (NICS) und die „anisotropy of the current-indu-
ced density“ (ACID) kçnnen dazu verwendet werden, die

Aromatizit�t eines unbekannten Makrocyclus vorherzusagen
und zu visualisieren.[3] Die Delokaliserung der Elektronen in
Porphyrinen erfolgt entlang einer 18p-Elektronen-Periphe-
rie; sie sind daher nach der H�ckel-Regel aromatisch. Por-
phyrine und ihre Homologen, wie Corrole,[4] ringverkleiner-
te,[5] kernmodifizierte[6] und ringerweiterte[7] Porphyrinana-
loga, bieten daher eine ideale Basis zum Verst�ndnis der
Aromatizit�t verschiedenster Verbindungen. Kernmodifi-
zierte und ringerweiterte Porphyrine wurden wegen ihrer
Anwendungsmçglichkeiten in verschiedensten Bereichen
besonders intensiv untersucht.[1d, 8] Der aromatische Charak-
ter eines Makrocyclus steht in engem Bezug zu seiner geo-
metrischen Struktur und der Zahl der im System enthaltenen
p-Elektronen. Er kann durch Protonierung,[9] Lçsungsmit-
telpolarit�t,[10] koordinierende Umgebung[11] und den Einbau
von heterocyclischen Bauteilen[12] beeinflusst werden.

Dithienylethene (DTE) kçnnen photochemisch, elektro-
chemisch, redoxchemisch oder s�urekatalysiert geschaltet
werden (Schema 1). Dadurch werden sie zu einer der viel-
versprechendsten Baueinheiten f�r die Synthese von organi-
schen photoschaltbaren Materialien und Photospeichern.[13]

In der offenen Form sind die beiden Thiophen-Einheiten �ber
eine Cyclopenten-Einheit an der b-Position verkn�pft, wo-
durch das aromatische System aufgrund der Kreuzkonjuga-
tion unterbrochen wird. Durch Einwirkung eines �ußeren
Stimulus kann das DTE in seine geschlossene Form �berf�hrt
werden. Dabei bildet sich eine Bindung zwischen den a-Po-
sitionen der Thiophen-Einheiten, wodurch die p-Konjugation
auf das gesamte DTE ausgeweitet wird. Diese einzigartige
strukturelle Flexibilit�t brachte uns auf die Idee, eine DTE-
Einheit in einen Makrocyclus einzubauen. Kernmodifizierte
Rubyrine wurden ausgew�hlt, um die Aromatizit�t von Por-
phyrinologen weiter zu erforschen. In der Vergangenheit
wurde DTE bereits sowohl als Baueinheit f�r nichtaromati-
sche Makrocyclen[14] als auch f�r die Verbr�ckung und Kon-
densation von Porphyrinen[15] und Phthalocyaninen[16] ver-
wendet. Bis dato konnte jedoch kein Einbau einer DTE-
Einheit in einen konjugierten Makrocyclus realisiert werden.

Hier stellen wir die erste Synthese und Charakterisierung
von Porphyrin-analogen Makrocyclen vor, die eine (1) oder
zwei (2) Dithienylethen-Einheiten enthalten (Schema 1).
Eine der ersten Beobachtungen war dabei, dass sogar unter
Ausschluss von Licht 1 nur in der geschlossenen Form vorlag,
was auf einen sehr stabilen, aromatischen Makrocyclus
schließen l�sst. Die Konjugation verl�uft dabei entlang der
�ußeren Ringperipherie �ber einen 26p-Elektronenpfad. Des
Weiteren unterscheiden sich die optischen und Redoxeigen-
schaften von 1 deutlich von denen bekannter kernmodifi-
zierter Rubyrine. Die experimentellen Befunde lassen darauf
schließen, dass das doppelt modifizierte Rubyrin 2 aufgrund
sterischer Effekte stets nebeneinander sowohl die offene und
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als auch die geschlossene Form der DTE-Einheiten enth�lt,
wodurch das Molek�l insgesamt einen nichtaromatischen
Charakter erh�lt.

Die Verbindung 3[13] wurde �ber eine Grignard-Reaktion
zu 4 umgesetzt. Durch die Umsetzung des Thiophenderivates
5 mit Trifluoressigs�ure (TFA) wurde das Dipyrrol 6 erhalten.
Die Synthese des modifizierten Rubyrins 1 wurde anschlie-
ßend durch Reaktion des Diols 4 mit dem Dipyrrol 6[6, 18] nach
der Methode von Lindsey et al. durchgef�hrt[17] (Schema 2;
Details siehe Hintergrundinformationen (SI)).

Die Struktur von 1 konnte eindeutig durch eine Rçnt-
genkristallstrukturanalyse aufgekl�rt werden (Abbil-
dung 1).[19] Die f�r die Analyse bençtigten Kristalle wurden
durch Diffusion von n-Hexan in eine Lçsung von 1 in Di-
chlormethan erhalten. Die beiden Schwefelatome und die
Methylgruppen der DTE-Einheit sind fehlgeordnet. Nach
abschließenden Verfeinerungen wurde die Verteilung der
beiden Konformere zu 0.61 und 0.39 bestimmt. Obwohl die
geschlossene Form der DTE-Einheit ann�hernd planar ist, ist

das p-System von 1 torsionsverzerrt. Die
Bisthiophen-Einheit definiert dabei die
Ebene, die um einen Diederwinkel von
34.38 aus der Ebene von DTE (C5-C2-C2’-
C5’) ausgelenkt ist. In der Seitenansicht
nimmt 1 daher die Form eines J an. Es
scheinen sich schwache intermolekulare
Wasserstoffbr�cken zwischen benachbar-
ten Molek�len durch die Wechselwirkung
des b-Pyrrol-Wasserstoffatoms (H1) und
des Fluoratoms des benachbarten Mole-
k�ls mit einem C-H···F-Abstand von
3.508 � und einem Winkel von 145.78 zu
bilden. Daraus folgt, dass der N1-Pyrrol-
ring relativ zur DTE-Ebene mit einem
Torsionswinkel von 23.88 st�rker ausge-
lenkt ist als der N2-Ring (6.38). Der Ab-

stand C1-C1’ (1.532(16) �) ist dem einer normalen C-C-
Einfachbindung sehr �hnlich und bekr�ftigt daher die These,
dass 1 in der geschlossenen Form vorliegt. Es ist außerdem
bemerkenswert, dass die Abst�nde C4-C2 (1.336(5) �), C3-
C3’ (1.325(5) �) und C2’-C4’ (1.336(5) �) Doppelbindungs-
charakter aufweisen und damit deutlich von geschlossenen
Formen bereits publizierter Molek�le abweichen.[13] Hieraus
folgt, dass die Struktur von 1 deutlich rigider ist als die fr�-
herer DTE-modifizierter Verbindungen. Bekanntlich ist die
Quantenausbeute f�r die Cyclisierung (FO!C) von DTE um
den Faktor 10–100 hçher ist als die der Cycloreversion
(Fc!o).[13] Da in 1 nur eine DTE-Einheit enthalten ist, sollte
die Verbindung leicht zwischen der offenen, nichtaromati-
schen Form und der aromatischen, geschlossenen 26p-Elek-
tronenform schaltbar sein.

Des Weiteren versuchten wir, mit einer zu der von 1 ana-
logen Synthese zwei DTE-Einheiten in den Makrocyclus
einzubauen. Die Masse des Produktes stimmt mit der be-
rechneten f�r die Struktur 2 �berein (m/z : gef.: 1000.30098;
ber.: 1000.30078 [M+] f�r 2). In diesem Kontext bildet 2 die
einzig mçgliche Struktur (Schema 3). Zur Absch�tzung der
St�rke eines durch ein �ußeres Magnetfeld induzierten
Ringstroms wurden 1H-NMR-Spektren von 1 und 2 in CD2Cl2

aufgenommen (Abbildung 2). Die Signale der Methylgrup-

Schema 1. Cycloreversion von DTE (oben) und zwei entsprechenden Makrocyclen, die durch
eine (1) oder zwei (2) DTE-Einheiten modifiziert sind (unten).

Schema 2. Synthese des kernmodifizierten Rubyrins 1.

Abbildung 1. Die Molek�lstruktur des Rubyrins 1 im Kristall. a) Drauf-
sicht; b) Seitenansicht (Solvensmolek�le, H-Atome und periphere
Gruppen wurden entfernt).
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pen, die sich innerhalb des konjugierten Makrocyclus befin-
den, wurden f�r 1 im Hochfeld bei d =�0.27 ppm gefunden.
Die Signale der Thiophenprotonen kçnnen dem Singulett bei
d = 7.56 ppm zugeordnet werden. Die Signale von 2 liegen

hingegen f�r die Methylprotonen der DTE-Einheiten bei d =

2.01 und 2.18 ppm, und auch die chemische Verschiebung der
Thiophenprotonen unterscheidet sich mit d = 5.78 und
6.85 ppm signifikant von den Signallagen in 1. Diese Tatsache
f�hrt uns zu der Annahme, dass sich die Protonen der beiden
DTE-Einheiten von 2 in unterschiedlichen chemischen Um-
gebungen befinden.

Um den Verlauf des Konjugationspfades von 1 und 2
aufzukl�ren, wurde die Anisotropie der induzierten Strom-
dichte auf dem Niveau B3LYP/6-31G* berechnet (Abbil-
dung 3, Abbildungen 13–16SI). 1 weist einen ausgepr�gten
diatropen Ringstrom entlang der �ußeren Ringperipherie auf
(rote Linie). In 2 sind hingegen nur lokale Ringstrçme in-
nerhalb der Benzol-, Pyrrol- und Thiophenringe sichtbar. F�r
hçhere Isooberfl�chenwerte bleibt die Isooberfl�che von
1 entlang des Konjugationspfades intakt. In 2 ist die Delo-
kalisierung hingegen unterbrochen. Zusammen mit den Bin-
dungsl�ngen (siehe Abbildung 12SI) ergibt sich f�r 1 eindeu-

tig, dass ein aromatisches System
aus 26 p-Elektronen vorliegt. In
2 ist dagegen kein Ringstrom
entlang der �ußeren Ringperi-
pherie erkennbar, in �berein-
stimmung mit den Signallagen
im 1H-NMR-Spektrum. Das p-
System von 2 ist daher nicht-
aromatisch.

Des Weiteren wurden f�r
1 und 2 die Orbitale berechnet
und zeitabh�ngige (TD-)DFT-
Rechnungen durchgef�hrt (Ab-
bildung 4 bzw. 5). Zwar ist es
nicht mçglich, die offene Form
von 2 (Schema 1) mit alternie-
renden Einfach- und Doppel-
bindungen darzustellen, es
lassen sich allerdings mithilfe der
Molek�lorbitaltheorie spektro-
skopische Eigenschaften mit den
Methoden, die f�r konjugierte
Systeme verwendet werden, be-
rechnen.[20] Die Orbitalmuster,
die f�r das HOMO, HOMO�1,

Schema 3. Synthese des kernmodifizierten Rubyrins 2.

Abbildung 2. Die 1H-NMR-Spektren von a) 2 und b) 1 in CD2Cl2.

Abbildung 3. ACID-Isooberfl�che von a) 1 und b) 2 bei einem Isoober-
fl�chenwert von 0.065. Das externe Magnetfeld verl�uft orthogonal zur
Ebene des Makrocyclus. Der Magnetfeldvektor zeigt dabei aus der Pa-
pierebene heraus. Stromflussdichtevektoren (gr�ne Striche mit roten
Spitzen) wurden auf der Isooberfl�che eingezeichnet.

Abbildung 4. Die berechneten Energielagen der p-Grenzorbitale auf
Basis der Rçntgenkristallstruktur von 1 und der auf dem B3LYP/6-
31G*-Niveau geometrieoptimierten Struktur von 2. Besetzte Orbitale
sind durch schwarze Vierecke angedeutet. Vertikale Pfeile beschreiben
die Einelektronen�berg�nge ausgehend von Michls 4N + 2-Grenzmo-
dell[21] und die S-, N1/2- und P1/2-Banden des 4N-Grenzmodells.[22] De-
tails der TD-DFT-Rechnung und wichtigste Orbitale siehe SI.
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LUMO und LUMO + 1 von 1 berechnet wurden, stimmen gut
mit dem �berein, was man f�r Porphyrinologe mit einem 26 p-
Elektronensystem erwarten w�rde (SI). Auf Grundlage der
Sequenz ML = 0,� 1,� 2,� 3,� 4,� 5,� 6,� 7,� 8,� 9,� 10,
� 11, � 12, 13, die sich f�r die ansteigenden Energieterme f�r
ein aromatisches C26H26-Stammsystem mit D26h-Symmetrie
ergibt, werden f�r das HOMO sechs und f�r das LUMO
sieben Knotenebenen vorhergesagt. Michl et al. haben ge-
zeigt, dass dieses Muster f�r ein heteroaromatisches 4 N + 2-
p-System, das aus 26 Atomen und 26 p-Elektronen besteht,
erwartet wird.[21] Da von diesem Stammsystem f�r die vier p-
Grenzorbitale eine vergleichsweise geringe Energieaufspal-
tung (Terminologie nach Michl: DHOMO und DLUMO)
vorhergesagt wurde, sollten die L-�berg�nge fast vollst�ndig
verboten und das UV-Spektrum sollte von den erlaubten B-
Banden dominiert sein. Dar�ber hinaus sind im MCD-Spek-
trum (MCD = Magnetocirculardichroismus) die korrespon-
dierenden Paare von gekoppelten Faraday-B0-Termen mit
entgegengesetzen Vorzeichen zu erwarten. Die Banden bei
450–600 nm und 650–850 nm (Abbildung 5) kçnnen auf Basis
der TD-DFT-Rechnungen und des MCD-Spektrums dem B-
bzw. L-�bergang zugeordnet werden.

Durch die Gegenwart der offenen DTE-Einheit kçnnen
die optischen Eigenschaften des p-Systems von 2 mithilfe von
Michls 4N-Grenzmodell vorhergesagt werden (Abbil-
dung 4).[22] Die sechs vom HOMO, SOMO und LUMO ab-
geleiteten p-Grenzorbitale des entsprechenden Kohlenwas-
serstoff-Stammsystems (von Michl als Molek�lorbitale h�,
h + , s�, s + , l� und l + bezeichnet) haben sechs, sieben und
acht Knotenebenen (siehe Abbildung 14SI). Durch diese ist

der energetisch g�nstige Singulett-
zustand des Molek�ls definiert. Die
Intensit�ten der �berg�nge im
MCD-Spektrum sind um eine Grç-
ßenordnung kleiner als bei 1, da die
induzierten magnetischen Momente
im angeregten Zustand wegen der
Abwesenheit eines cyclisch durch-
konjugierten, aromatischen Systems
sehr schwach ausgepr�gt sind.[23] Der
niedrigste Energie�bergang wird
s�!s + zugeordnet. Die Absorption
und folglich auch die MCD-Intensi-
t�t der �berg�nge im S-Band sind
normalerweise fast nicht sichtbar.
Daher kann die Schulter bei 700–
850 nm diesem �bergang zugeord-
net werden (Abbildung 5). Die an-
deren spinerlaubten elektronischen
�berg�nge im Rahmen des verwen-
deten Modells verlaufen zwischen
unterschiedlichen, von HOMO!
SOMO- und SOMO!LUMO-Ein-
elektronen�berg�ngen abgeleiteten
Orbitalen (Abbildung 4). Zwei
schwache (N1, N2) und zwei starke
(P1, P2) elektrische Dipol�berg�nge
werden auf Grundlage dieser An-
nahmen vorhergesagt und kçnnen in

Verbindung mit der TD-DFT-Rechnung der Bande bei 450–
650 nm zugeordnet werden.

Wir haben hier die erstmalige Synthese und Charakteri-
sierung eines mit einer DTE-Einheit modifizierten Rubyrins
(1) sowie eines nichtaromatischen Rubyrins, das zwei DTE-
Einheiten enth�lt (2), vorgestellt. Durch MCD-Spektrosko-
pie sowie TD-DFT- und ACID-Rechnungen konnten der
aromatische Charakter von 1 und der nichtaromatische
Charakter von 2 best�tigt werden. Die Verwendung von Di-
thienylethen-Einheiten bietet eine Vielzahl von Mçglichkei-
ten, die aromatischen Eigenschaften von ringerweiterten,
kernmodifizierten Porphyrinologen zu steuern. Weitere Un-
tersuchungen zum Einbau von DTE-Einheiten in grçßere,
konjugierte Makrocyclen sind Gegenstand der aktuellen
Forschung. Ziel ist es, ein Molek�l zu synthetisieren, das
durch �ußere Stimuli zwischen verschiedenen Zust�nden ge-
schaltet werden kann.

Eingegangen am 24. Februar 2014
Online verçffentlicht am 29. April 2014
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