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Porphyrine im Umbruch: invertiert, expandiert,

kondensiert**

Francis D'Souza*

M akrocyclische Verbindungen sind in der Natur weit ver-
breitet. Ein Beispiel sind die Porphyrine (Abbildung 1), be-
kannt als ,,Pigmente des Lebens®, mit interessanten bioche-
mischen und optoelektronischen Funktionen. In den vergan-
genen Jahren sind neuartige Porphyrinanaloga (Porphyrinoi-
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Abbildung 1. Strukturformeln von Porphyrin und ausgewihlten Analo-
ga.

de) mit verbesserten Strukturen, bemerkenswerter Reaktivi-
tdt und einzigartigen Eigenschaften entwickelt worden, die
normalen Porphyrinen nicht zuginglich sind (z. B. einstellbare
Aromatizitit und Koordination mehrerer Metalle).!! Zwei
wichtige Vorgehensweisen waren dabei die Anderung des
Verkniipfung zwischen den Pyrroleinheiten und die Aufwei-
tung des konjugierten Ringsystems.

Porphyrine enthalten vier Pyrrolringe, die an ihren o-
Positionen iiber die Meso-Kohlenstoffatome verbriickt sind.
Andert man diesen Verkniipfungsmodus, so resultieren N-
invertierte Porphyrine (Abbildung 1) mit einem a,f'-ver-
kniipften (invertierten) Pyrrolring; die ersten solchen Ver-
bindungen wurden 1994 unabhingig in den Gruppen von
Furuta und Latos-Grazynski entworfen und synthetisiert.”!
Ein invertiertes Pyrrol ist viel reaktiver als die a,a’-ver-

[*] Prof. Dr. F. D’'Souza
Department of Chemistry, University of North Texas
1155 Union Circle, #305070, Denton, TX 76203-5017 (USA)
E-Mail: Francis.DSouza@UNT.edu

stlitzung.

Angew. Chem. 2015, 127, 4795— 4796

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Hexaphyrin - Makrocyclen - Porphyrinoide -

phyrin - Supramolekulare Chemie

kniipften Pyrrole in normalen Porphyrinen.”! Beispielsweise
kann es Ringkondensationen unter Bildung von N-konden-
sierten Porphyrinen eingehen.”! Im Jahr 2011 stellten Furuta
und Mitarbeiter den ersten Tetrapyrrol-Makrocyclus mit ei-
ner C-N-verkniipften Bipyrroleinheit vor und benannten die
Verbindung als Norrol.® Im selben Jahr berichteten Lash
et al. iiber ein neo-invertiertes Porphyrin,”! das ebenfalls ein
N-verkniipftes Pyrrol enthélt und fiir eine weitere wichtige
Klasse von Porphyrinisomeren steht.”

Auch die Aufweitung des Porphyrin-Makrocyclus ist ein
wichtiger Ansatz auf dem Weg zu neuartigen Porphyrinoiden,
z.B. zu Hexaphyrin. GroB3ere Makrocyclen sind flexibler und
bieten mehr Raum in ihrem Inneren. Daher nehmen expan-
dierte Porphyrine diverse Konformationen ein, und sie kon-
nen an mehr als ein Metallatom auf einmal koordinieren.
Durch Variation der Konformation und des Redoxzustands
von expandierten Porphyrinen lassen sich sowohl Hiickel- als
auch Mobius-Aromatizitit erzielen.

Vor diesem Hintergrund wurde nun postuliert, dass eine
Kombination von Inversion und Expansion zu noch erstaun-
licheren Strukturen fiithren sollte. Xie und Mitarbeiter ent-
wickelten daher eine neue Synthesestrategie, die eine direkte
Verkniipfung zweier invertierte Pyrrole vorsicht (Abbil-
dung 2).”"% Die invertierten Pyrrole wurden an den beiden
Enden eines Pentapyrrans positioniert. Anschlie3end lieferte
eine Oxidation mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon
(DDQ) das neuartige Porphyrinoid 1 mit zwei direkt ,0.-a.,3-
verkniipften Pyrroleinheiten. Diese Verbindung wurde als
Dihydrosapphyrin!! bezeichnet. Thre stark verdrehte Kon-
formation ist die Folge des Vorliegens einer ungewohnlich
verkniipften Bipyrroleinheit und eines sp’-hybridisierten
Meso-Kohlenstoffatoms. Wurde dieses Porphyrinoid 1 mit
Et;N behandelt, so verengte sich der Makrocyclus unter Bil-
dung des Pyrrolylnorrols 2, das in 90% Ausbeute erhalten
wurde. Anschliefende Behandlung mit DDQ induzierte eine
Ringaufweitung zu 3, bei welcher die periphere Pyrrolylein-
heit in den Pentapyrrol-Makrocyclus integriert wurde. Die
Bildung und Spaltung der C-N-Bindungen zwischen den
Pyrrolringen spielt offensichtlich eine wichtige Rolle bei
diesen Reaktionen. Verbindung 3 hat einen Pentapyrrol-
Makrocyclus mit drei Meso-Kohlenstoffatomen und kann
daher als eine Isosmaragdyrin angesehen werden. Dichte-
funktionalrechnungen zufolge liegt 3 energetisch deutlich
unter 2, was die leichte Umwandlung von 2 in 3 erkldren
konnte.
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Abbildung 2. Strukturen ausgewihlter expandierten Porphyrinoide mit
direkt verkniipften invertierten Pyrrolringen (blau).®'” Ar= Pentafluor-
phenyl.

AnschlieBend untersuchten Xie und Mitarbeiter die
Cyclisierung eines Hexaphyrrans mit zwei endstidndigen in-
vertierten Pyrrolen, wobei sie das neo-invertierte Hexaphyrin
4 erhielten.'”! Diese Verbindung enthilt eine B,N-a,p-ver-
kniipfte Bipyrroleinheit und ist sehr reaktiv. Die stark ver-
drehte Konformation bedingt einen sehr kleinen C:--N-Ab-
stand von 3.102 A zwischen zwei Pyrrolringen im Kiristall,
welcher die Bildung einer C-N-Bindung zwischen diesen
beiden Atomen begiinstigen konnte. Folgerichtig fiihrte die
Oxidation von 4 mit DDQ iiber eine Ringkondensation durch
diese C-N-Verkniipfung zu dem neo-invertierten Hexaphyrin
5 mit beispiellosem 5,5,5,7-Tetracyclus. Das Hexaphyrin 5§
weist einen stark verzerrten CsN,-Siebenring auf, der hoch
reaktiv sein konnte, und bereits die Koordination eines Cu®*-
Ion in 5 loste eine Ringdffnung zum Pentaphyrin 6 aus.
Ahnlich wie bei den Beobachtungen zu 1-3 spielt die Bildung
und Spaltung von C-N-Bindungen zwischen Pyrrolringen
auch bei Ringschluss und -6ffnung von 4-6 eine wichtige
Rolle.

Alle Verbindungen 1-6 sind stark verdreht. Beim Pyrro-
lylnorrol 2 ist der Grund fiir diese Verzerrung eine sterische
Hinderung durch die periphere Pyrrolyleinheit; in Konse-
quenz ist 2 nichtaromatisch, wihrend Norrol aromatisch ist.!
Die Bildung von Zn-2 durch Koordination eines Zn>"-Ions
erhoht die Starrheit des Molekiils deutlich und fiihrt zu einer
verstirkten Fluoreszenz bei 736 nm (Abbildung 3a). Ahnlich
wie 2 zeigt auch das neo-invertierte Hexaphyrin 4 wegen
seiner verdrehten und flexiblen Struktur eine vergleichsweise
schwache Fluoreszenz bei ca. 900 nm. Der Ubergang zum
neo-invertierten Hexaphyrin 5, mit dem zusitzlichen Sie-
benring, erhoht die Starrheit aber erheblich. Daher fluores-
ziert 5 viel stirker als 4 (Abbildung 3b).

Die invertierten Pyrrole sind deutlich reaktiver als die
a,a’-verkniipften Pyrrole von Porphyrinen. Zur leichteren
Synthese werden die invertierten Pyrroleinheiten iiblicher-
weise durch normale voneinander getrennt. Abweichend
davon entwickelten Xie et al. eine effektive Synthesestrategie
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Abbildung 3. Verstirkung der Fluoreszenz von 2 und 4 durch Um-
wandlung in Zn-2 bzw. 5.

fiir ihre neuartigen invertierten Porphyrinoide iiber den oxi-
dativen Ringschluss von linearen Oligopyrranen mit zwei
endstindigen invertierten Pyrrolen.”!” Dieser Ansatz be-
wihrte sich bei der Synthese der ersten expandierten Por-
phyrinoide mit zwei direkt verkniipften invertierten Pyrrolen,
die eine einzigartige kooperative Reaktivitéit zeigten: Ver-
engung, Aufweitung, Kondensation und Offnung der Ma-
krocyclen gelangen unter milden Bedingungen. Verschiedene
Porphyrinoide mit beispielloser Bipyrrolverkniipfung (f,o-
o.p, a,0-N,p, No-a,B, B,N-0.p, B,N-a,p und p,a-N,a) wurden
synthetisiert, und die Bedeutung von C-N-Bindungen zwi-
schen Pyrrolringen fiir diese Umwandlungen wurde demon-
striert.

Zusammenfassend fithren oxidative Ringschlussreaktio-
nen von Oligopyrranen mit zwei endstdndigen invertierten
Pyrrolen effektiv zu Porphyrinoiden mit zwei direkt ver-
kniipften, kooperativ reagierenden invertierten Pyrrolringen.
Durch diesen Ansatz werden neuartige Porphyrinoide mit
ungewohnlicher Pyrrolverkniipfung und einzigartigen Ei-
genschaften zugénglich.
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