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Von Porphyrin-Isomeren zu octapyrrolischen 
Makrocyclen rnit 8er-Konformation 
Emanuel Vogel*, Martin Broring, Jurgen Fink, 
Daniel Rosen, Hans  Schmickler, Johann Lex, 
Kyle W. K. Chan, Yun-Dong Wu*, Maja Nendel, 
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Professor Rolf Huisgen zum 75. Geburtstag gewidmet 

Die Synthese des Porphycens 2['1 markiert den Beginn einer 
vielversprechenden neuen Forschungsrichtung in der Porphy- 
rinchemie: die der Porphyrin-Isomere[21. Das formal einfache 
Bauprinzip von 2, die Reorganisation der Strukturelemente des 
Porphyrins 1 - vier Pyrrolkerne und vier Methineinheiten - 
unter Erhaltung der N,-Koordinationsstelle, ist variabel, denn 
es erlaubt die Konstruktion von nicht weniger als sechs weiteren 
Strukturisomeren, die eine oder zwei (analog 2) (Z)-konfigurierte 
C-CH-CH-C-Einheiten (Aren-Fragmente) enthalten. 

Eine Zusammenstellung der sich so ergebenden [18]Porphy- 
rin-(-:::)-Strukturisomere, geordnet nach steigendem Energie- 
inhalt (siehe unten), findet sich in Abbildung 1 [31. Bislang unbe- 
riicksichtigt blieb, daB die Strukturisomere von 1 als Konse- 
quenz der Gegenwart der C-CH-CH-C-Einheiten grund- 
satzlich auch in (E)-Formen existieren konnten. Wahrend bei 2 
geometrische Zwange die Bildung von (E)-Formen mit Sicher- 
heit ausschlieBen, erscheint es im Falle der anderen Isomere 
realistisch, die Existenz von (,!?)-Pendants in Betracht zu ziehen. 
Bei nichtplanaren Strukturisomeren ist unabhangig von der 
Konfiguration ( E  oder 2) auch rnit chiralen Konformationen zu 
rechnen. 

Fur Versuche zur Synthese der Porphyrin-Isomere 3-8 ist es 
hilfreich, deren relative Bildungsenergien - bezogen auf 1 - zu 
kennen. Die Berechnung dieser Energien nach der UHF/PM3- 
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-( 1.1. I .  1) -(2.0.2.0) -(2.1.1.0) 42.1.0.1) 
1 2 3 4 

PM3 0.0 1.7 8.6 16.0 
BLYP 
16-3 1G** 
//%2lG 0.0 -1.5 5.1 12.0 

-(3.0.1 .O) -(2.2.0.0) -(3.1 .O.O) -(4.0.0.0) 
5 6 7 8 

PM3 23.6 33.3 39.1 53.9 
BLYP 
16-31G'* 
ll3-21G 19.0 30.6 38.7 70.6 

Abb. 1. Porphyrin und dessen Isomere mit einer N,-Koordinationsstelle: [l SIPor- 
phyrin-(.:::) (1-8). Daten unter den Formelbildern: Werte fur die nach der PM3- 
und BLYP/31 G**//3-21 G-Methode berechneten relativen Bildungsenergien in 
kcalmol- '. 
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und BLYP/6-31G**//3-21G-Meth0de[~I, die sich auf das jeweils 
stabilste NH-Tautomer (diagonale Anordnung der Iminoproto- 
nen gemaB Formelbildernlsl) bezieht, liefert die in Abbildung I 
aufgefiihrten Werte in kcal mol- '. Interessanterweise konkur- 
riert Porphycen mit Porphyrin um Platz eins in der Stabilitats- 
reihe, denn in Abhangigkeit von der Rechenmethode wird die 
eine oder die andere Verbindung als die spabilere ausgewiesen. 
Offensichtlich profitiert das leicht gespannte Porphycen energe- 
tisch von der Gegenwart starker NH . . . N-Wasserstoffbriicken. 
Ein nur maBig hoherer Energieinhalt wird fur [I 8lPorphyrin- 
(2.1.1.0) (Hemiporphycen) 3 und [18]Porphyrin-(2.1.0.1.) (Corr- 
phycen) 4 berechnet. Dies Ergebnis ist in Einklang damit, daB 
die jiingst synthetisierten ersten Hemiporphycene[6] und Corr- 
phycene['] porphyrinahnliche Eigenschaften haben. Beim Uber- 
gang zu den Porphyrin-Isomeren 6-8 errechnet sich demgegen- 
iiber eine so drastische Anhebung des Energieniveaus, daB Vor- 
aussagen, ob man es hier noch mit stabilen Molekiilen zu tun 
hat, kaum moglich sind. 

Unser besonderes Interesse gilt gegenwartig dem (E)-Corr- 
phycen 10 (Schema I), nachdem eine Inspektion von Briegleb- 
Stuart-Kalottenmodellen ergeben hatte, daB 10 ein nahezu span- 
nungsfreies, wenngleich sehr rigides Molekiil mit orthogonaler 
Anordnung der formalen Doppelbindung zum Tetrapyrrol-z- 
System ist. Eine ahnliche Geometrie fur 10 ergaben auch Be- 
rechnungen nach der UHF/PM3-Methode, wobei 10 ca. 
8 kcalmol- ' energiereicher als (2)-4 sein sollte[*'. Bei 10 hat man 
es demzufolge aller Voraussicht nach rnit einem chiralen, C,- 
symmetrischen und nicht-aromatischen Porphyrinoid zu tun. 
Eine Chance, die Synthese von 10 realisieren zu konnen, bietet 
die Dehydrierung des Dihydrocorrphycens 9. Dem Model1 nach 

9 10 

Schema 1. Die 3,4-Diethylsubstituenten der Pyrrolringe wurden weggelassen. 
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entspricht die Dihydroverbindung 9 in ihrer Konformation 
namlich weitgehend 10, wobei die CH,CH,-Gruppe eine Lage 
einnimmt, in der die (E)-Doppelbindung des Produkts prafor- 
miert erscheint. 

Das Synthesekonzept fur 10 scheiterte zwar bisher bereits an 
der Praparation von 9, fuhrte jedoch zu einem nicht vorhergese- 
henen, ebenfalls willkommenen Ergebnis : der Gewinnung von 
octapyrrolischen Makrocyclen mit 8er-Konformation ("Figure 
Eight"-Makrocyclen), die als potentielle Liganden fur helicale 
Zweikernkomple~e[~l zu betrachten sind. 

Das Octaethyldihydrocorrphycen 9, die entscheidende Zwi- 
schenverbindung auf dem Weg zum (E)-Corrphycen 10, sollte 
durch eine MacDonald-Kondensation["I des Bipyrroldialde- 
hyds 13 (Schema 2) mit der Dipyrrylethandicarbonsaure 12 
leicht zuganglich sein. Die noch unbekannte Dicarbonsaure 12 
erhielt man als thermolabile Verbindung durch katalytische Hy- 
drierung des acetylenischen Dibenzylesters 11 (Tabelle I)[' mit 
10% Palladium auf Kohle in Tetrahydrofuran (THF) und in 

11 12 

Gegenwart von Triethylamin (Raumtemperatur, 40 h). Da die 
Saure in festem Zustand rdsch zum polymerisationsfreudigen 
1,2-Dipyrrylethan decdrboxyliert, wurde auf ihre Isolierung ver- 
zichtet. Die Losung von hydriertem 11 wurde deshalb direkt rnit 
dem Dialdehyd 13 versetzt und anschlieBend bei Raumtempera- 
tur zu einer Mischung von Methanol und 70proz. Perchlorsaure 
(30: 1) getropft. Zur Vervollstandigung der Reaktion riihrte 
man 3 h nach und gab dann waBrige Ammoniaklosung hinzu, 
bis die Mischung alkalisch reagierte (Farbwechsel von griin 
nach violett). Das durch konventionelle Aufarbeitung erhaltene 
rohe Reaktionsprodukt wurde an Aluminiumoxid (Aktivitats- 
stufe 11-111) rnit Hexan/Toluol(2: 1) chromatographiert, wobei 
eine braunrote Hauptfraktion anfiel, aus der man eine einheit- 

OHC mcH0 
3t, 13 

HOOC COOH 

12 

1." 

14 

PdiC - 

9 

3 

15 
Schema 2. Synthese des octapyrrolischen Makrocyclus 15. Die 3,CDiethylsub- 
stituenten der Pyrrolringe wurden weggelassen. 

liche Verbindung gewann: schwarzviolette Kristalle (Nadeln) 
aus Dichlormethan/Hexan (1 : 1); Zersetzung oberhalb 240 "C; 
Ausb. 30%. Dabei handelt es sich iiberraschenderweise nicht 
um das erwartete 9, sondern um das Tetrahydrooctaphyrin- 
(2.1.0.1.2.1.0.1)['21 14 (formales Dimer von 9), das aus einer 
Kondensation von je zwei Molekiilen 12 und 13 hervorgegangen 
ist (siehe Schema 2). 

Das 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCI,, 217 K) von 14 
wurde zunachst im Sinne des Vorliegens von Dihydrocorrphycen 
9 interpretiert, denn es zeigt ein Absorptionsmuster, das rnit chira- 
lem, konformativ starrem und C,-Symmetrie aufweisendem 9 

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten der Verbindungen 11, 14, 15 und 19. 
'H-NMR: 300 MHz; ',C-NMR: 75.5 MHz; IR:  CsI; UV/Vis: CH,CI,. 

11: Schmp. 194°C (Ethylacetat); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.82 (br. s; NH), 7,37, 
5.29, 2.73, 2.52, 1.15,1.31; "C-NMR(CDCI,): S = 160.21, 136.04, 133.12, 132.55, 
128.58,128.27,118.95,114.28,85.09,66.03,18.19,18.03,15.71,15.63; IR: D = 3298, 
2974, 2933, 1659, 1501, 1462, 1445, 1280, 1180, 1134, 1100, 1017, 960, 907, 780, 
74Ocm-'; UV/Vis: A,,, ( E )  = 258 (13700 sh), 264 (14000), 318 (24600 sh), 332 
(30400sh),344(35900),350(33400sh),369nm(30800);MS(EI,70eV):m/i(%): 
536 (60) [ M ' ] .  
14: Zers. > 240 "C (Dichlormethdn/Hexan); 'H-NMR (CDCI,, 298 K): 6 = 6.57 (s, 
4H;  H-9,20,29,40), 2.92 (AABB-System, Zentrum, 8H;  H-14,15,34,35), 2.66 
(ABX,-System, AB-Teil, 8 H ;  H-2a, 2a', 7a, 7a', 22a, 22a', 27a, 27a'), 2.62(ABX3- 
System, AB-Teil 8H;  H-3a, 3a', 6a, 6a', 23a, 23a', 26a, 26a'), 2.39 (ABX,-System, 
AB-Teil, 8 H ;  H-11 a, 11 a', 18a, 18a', 31a, 31 a', 38a, 38a'), 1.95 (ABX,-System, 
AB-Teil, 8 H ;  H-12a, 12a'. 17a, 17a', 32a, 32a', 37a, 37a'), 1.21 (ABX,-System, 
X,-Teil, 12H, H-2b, 7b, 22b, 27b), 1.17 (ABX,-System, X,-Teil, 12H; H-3b, 6b, 
23b,26b), 1.07(ABX3-System,X,-Teil, 12H;H- l lb ,  18b, 31b, 38b).0.68(ABX3- 
System, X,-Teil, 12H; H-12b, 17b, 32h, 37b), NH nicht detektiert; 'H-NMR 
(CDCI3,217K):6 = 11.8(br.s,4H;NH),6.6(s,4H;H-9,20,29,40),2.9(AABB- 
System, 8H;  H-14,15,34,35), 2.7 (br., 8 H ;  H-2a,7a,22a,27a), 2.6 (br.. 8H;  H- 
3a,6a,23a,26a), 2.4 (br., 8H; H-lla,18a,31a,38a), 1.9 (br., 8H;  H- 
12a,17a,32a,37a), 1.21 (br. t, 12H; H-Zb,7b,22b,27b), 1.17 (hr. t, 12H; H- 
3b,6b,23b,26b), 1.07 (br. t, 12H; H-llb,18b,31b,38b), 0.68 (br. t, 12H; 
H-I2b,17b,32b,37b); ',C-NMR (CDCI,): 6 = 168.99, 145.01, 143.14, 135.70, 
134.74,133.05,131.39, 125.72,113.72,26.17,18.51,17.93,17.78,17.57,17.26,17.15, 
15.47, 14.88; IR: Q = 3274, 2964, 2930, 2869, 1617, 1463, 1408, 1263, 1201, 1139, 
1108, 1058, 1009,945,682 cm-'; UV/Vis: A,,,(E) = 257 (28000). 397 (65300), 432 
(62800), 567 nm (33000); MS (FAB): m/z  (%): 1074 (70)[(M+2H)+], 1073 (100) 
[(M+H)+].  1072 (62) [ M + ] .  
15: Zers. >310"C (Dichlormethan/Hexan); 'H-NMR (CDCI,, 298 K): 6=7.19 (s, 
4 H ;  H-14.15,34,35), 6.60 (s, 4 H ;  H-9,20,29,40), 2.68 (ABX,-System, AB-Teil, 
8 H ; HS2a,2a',7 a,7 a',22a,22 a',27 a,27 a'), 2.66 (ABX,-System, AB-Teil, 8 H; 
H-3 a,3a',6a,6 a',23a,23a',26a,26a'), 2.51 (ABX,-System, AB-Teil, 8H;  H- 
11 a,lla',18a,18a',31 a,31a',38a,38a'), 2.22 (ABX,-System, AB-Teil, 8H;  H- 
12a,12a',17a,17a',32a,32a',37a,37 a'), 1.24 (ABX,-System, X,-Teil, 12H; H- 
2b,7b,22b,27b), 1.18 (ABX,-System, X,-Teil, 12H; H-3b,6b,23b,26b), 1.14 
(ABX,-System, X,-Teil, 12H; H-I 1 b,18 b,31 b,38 b), 0.87 (ABX,-System, X,-Ted, 
12H; H-I2b,17b,32b,37b), NH nicht detektiert; 'H-NMR (CDCI,, 217 K): 
6 = 12.7 (br. s, 4H;  NH), 7.19 (s. 4H;  H-14,15,34,35), 6.60 (s, 4H;  H-9,20,29,40), 
2.7 (br., 8 H ;  H-2a,7a,22a,27a), 2.6 (br., 8H;  H 3a,6a,23a,26a), 2.5 (br., 8H;  
H-lla,18a,31a,38a), 2.2 (br., 8H;  H-I2a,17a,32a,37a), 1.24 (br. t, 12H; H- 
2b,7b,22b,27b), 1.18 (br. t, 12H; H-3b,6b,23b,26b), 1.14 (br. t, 12H; H- 
11 b,18b,31 b,38b), 0.87 (br. t, 12H;  H-l2b,l7b,32b,37b); ',C-NMR (CD- 
C13):6 = 150.80, 147.36, 141.57, 140.76, 139.99, 139.76, 134.04, 130.19, 121.39, 
113.72, 18.76. 18.09, 17.74, 17.25, 17.20, 17.10, 16.23, 15.58; IR: C = 3289, 2963, 
2930, 2870, 1591, 1465, 1375, 1261, 1216, 1190, 1110, 1057, 1010, 950,867cm-'; 
UV/Vis: 1,,, ( E )  = 276 (27800), 322 (34800), 410 (29400), 591 nm (54000); MS 
(FAB): m/z (%I: 1070 (70) [(M+2H)+],  1069 (100) [(M+H)+], 1068 (60) [M']. 
19: Zers. 275°C (Dichlormethan/Hexan); 'H-NMR ([D,]Toluol): 6 = 12.1 (br. s, 
4H;  NH), 6.42 (s, 2H;  H-S,24), 5.88 (s, 4 H ;  H-10,19,29,38), 2.78 (ABX,- 
System, A-Teil, 4 H ;  H-l3a,16a,32a,35a), 2.52 (ABX,-System, AB-Teil, XH; H- 
3a,3a',7a,7a',22a,22a',26a,26a'), 2.49 (ABX,-System, AB-Teil, 8H;  H-2a,2a',8 a, 
8a',21 a,21 a',27a,27a'), 1.86 (ABX,-System, AB-Teil, 8H;  H-I2a,12a',17a,17a', 
31 a,3I a3,36a,36a'), 1.41 (ABX,-System, B-Teil, 4 H ;  H-I3a',16a',32a',35a'), 1.22 
(ABX,-System, X,-Teil, 12H; H-3b,7 b,22b,26h), 1.18 (ABX,-System, X,-Teil, 
12H; H-2b,8b,21 b,27b). 0.96 (ABX,-System, X,-Teil, 12H; H-l2b,17b,31 b, 
36b), 0.80 (ABX,-System, X,-Teil, 12H; H-13b.I6b,32b,35h); I3C-NMR 
f[D,]Toluol): 6 = 149.47, 148.57, 148.57, 148.30, 139.77, 139.30, 139.16, 136.65, 
101.96, 98.56, 18.34, 18.21, 18.10, 17.71, 17.02, 16.86, 16.67, 15.35; IR: C =  3278, 
2963, 2931, 2869, 1597, 1464, 1372, 1340, 1313, 1227, 1144, 1115, 826, 734, 669; 
UV/Vis: &,sx(&) = 278 (30300), 291 (30700). 354 (52900), 378 (85200), 486 
(ISSOO), 503(16600),609(40300),656(175900),770(23300), 899 nm(58300);MS 
(FAB): m/z (%): 1043 (100) [(MiH)']. 
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bestens vereinbar ist. Folgende Signale werden beobachtet : ein 
Singulett (meso-Protonen), ein AABB'-System (CH,CH,-Pro- 
tonen), vier ABX,-Systeme (Ethylgruppen rnit jeweils diastereo- 
topen CH,-Protonen) und ein breites Singulett (NH-Protonen) . 
Bei Temperaturerhohung (gemessen in [D,]Toluol bis 378 K) ist 
die einzige signifikante Anderung des Spektrums eine Verbreite- 
rung des NH-Signals, bis dieses sich dern Nachweis entzieht. 
Komplernentar zum ' H-NMR-Spektrum treten im I3C-NMR- 
Spektrum 18 Signale auf. Eine Uminterpretation der NMR- 
Spektren gemaI3 Struktur 14, notwendig geworden aufgrund der 
im FAB Massenspektrum (FAB=Fast Atom Bombardment) an- 
gezeigten doppelten Molekiilmasse der Verbindung (m/z 1072, 
62%), ist unproblematisch, wenn man annimmt, daB 14 - wie 
fur das Folgeprodukt 15 durch strukturchemische Untersu- 
chungen bewiesen - in einer 8er-Konformation vorliegt. Chirali- 
tat und C,-Symmetrieachse entsprechend dem hypothetischen 9 
bleiben hierbei gewahrt. Angesichts der bis auf die Verbreite- 
rung des NH-Signals geringen Ternperaturabhangigkeit der 
NMR-Spektren, insbesondere der Erhaltung der Diastereotopie 
der Ethyl-CH,-Protonen, muI3 es sich auch bei 14 um ein relativ 
rigides Molekiil handeln. 

Versuche, 14 mit DDQ zu oxidieren, fiihrten zu keinem defi- 
nierten Produkt, doch stellte sich heraus, daB die Verbindung 
beim Erhitzen parallel zur Zersetzung einer Dehydrierung zum 
vollkonjugierten Octaphyrin 15 unterliegt. Praktisch ohne Ne- 
benreaktionen erfolgte die thermische Dehydrierung von 14 mit 
10 % Palladium auf Kohle in siedendem Toluol(48 h) . Chroma- 
tographische Filtration des Dehydrierungsprodukts an Alumi- 
niumoxid (Aktivitatsstufe 11-111) rnit Toluol/Hexan (1 : 1) und 
dessen anschlieI3ende Kristallisation aus Dichlorrnethan/Hexan 
(1 : 1) lieferte 15 in goldglanzenden diinnen Blattchen (in Losung 
tiefblau); Zersetzung oberhalb 310 "C; Ausb. 85 %. 

Der Ubergang von 14 zu 15 wirkt sich im 'H-NMR-Spektrum 
(300 MHz, CDCI, ,217 K) im wesentlichen nur darin aus, daB an 
die Stelle des urspriinglichen AABB-Systems der CH,CH,-Pro- 
tonen ein im olefinischen Bereich liegendes Singulett (6 = 7.19) 
der vier Protonen der beiden (E)-D~ppelbindungen['~] getreten 
ist. Dem Octaphyrin 15 mu0 somit ebenfalls eine schleifenformige 
Konformation zukommen. Besondere elektronische Effekte in 
15, die als Folge der Bildung eines cyclisch konjugierten n-Sy- 
stems [Aromatizitat ausschlieI3ender Hauptkonjugationsweg 
mit 36 (4n) z-Elektronen] angesehen werden konnten, sind nicht 
erkennbar. Gegen eine porphyrinoide n-Elektronenstruktur 
von 15 spricht nicht zuletzt das UV/Vis-Spektrum. Die selbst im 
Hochtemperatur-'H-NMR-Spektrum (378 K) von 15 noch fest- 
stellbare ausgepragte Diastereotopie der Ethyl-CH,-Pro- 
tonen, die eine Inversionsbarriere der Schleife von mindestens 
20 kcal mol-' impliziert, la& eine Trennung von 15 in stabile 
Enantiomere denkbar erscheinen (gleiches gilt fur den Vor- 
laufer 14). 

Das Octaphyrin 15 lieferte rnit 10 %iger Salzsaure in Dichlor- 
methan ein Tetrakishydrochlorid, das von geringen Mengen des 
Bishydrochlorids 15 a begleitet war, wahrend mit Perchlorsaure 
einheitliches Tetrakishydroperchlorat 15 b entstand. Anders als 
die freie Base 15 erwiesen sich deren Salze 15a und 15b der 
Rontgenstrukturanalyse zuganglich (Abb. 2)[14]. Obgleich bei- 
de Analysen noch der Verfeinerung bediirfen, geht aus den bis- 
herigen Strukturbefunden bereits eindeutig hervor, daIj der 
zweifach protonierte Makrocyclus 15 (mit Chlorid a b  Gegen- 
ion) eine 8er-Schleife mit angenaherter D,-Symmetrie bildet. 
Beim Ubergang zu tetraprotoniertem 15 bleibt der Konforma- 
tionstypus erhalten, doch bewirkt hier der Einbau der Gegen- 
ionen, daB das Ringgeriist eine aufEllige akkordeonartige Deh- 
nung erfahrt. Der Frage, ob  14 und 15 Zweikernkomplexe 
bilden konnen, wird derzeit nachgegangen. 

0 

0 

Abb. 2. Strukturen des Bishydrochlorids 15a und Tetrakishydroperchlorats 15 b 
von 15 irn Kristall (jeweils Seitenansicht; links: 15a, rechts: 15b; Alkylsub- 
stituenten aus Grunden der Ubersichtlichkeit weggelassen), 

Die MutmaBung, daB 14 und 15 eine ganze Klasse von octa- 
pyrrolischen Makrocyclen mit 8er-Konformation reprasentie- 
ren konnten, gab AnlaB, irn Syntheseschema von 14 die Dipyr- 
rylethan- zunachst durch die Dipyrrylmethandicarbonsiiure 16 
zu ersetzen. Von der MacDonald-Kondensation von 13 mit 16 
hatten wir uns urspriinglich einen verbesserten Zugang zu Cor- 
rolen 17[151 versprochen. Tatsachlich gewann bei der wie folgt 
durchgefiihrten Kondensation die Bildung des octapyrrolischen 
gegeniiber der des tetrapyrrolischen Makrocyclus vollig die Ober- 
hand: 300 mg (1 mmol) Dialdehyd 13 und 346 mg (1 mmol) 
Dicarbonsaure 16, gelost in 250 mL THF, wurden bei Raum- 
temperatur unter Riihren tropfenweise in eine Mischung von 
400 mL Methanol und 20 mL 70 %iger Perchlorsaure eingetra- 
gen. Danach lieB man die Reaktionsmischung 30 min stehen, 
versetzte rnit konz. waBriger Ammoniaklosung bis zur alkali- 
schen Reaktion und arbeitete das in Diethylether aufgenomme- 
ne Produkt konventionell auf. Chromatographie an Alu- 
miniumoxid (Aktivitatsstufe 11-111) rnit Hexan/Toluol (2 : 1) lie- 
ferte eine einheitliche griine Fraktion, aus der nach Entfernung 
des Losungsmittels und Kristallisation des Ruckstands aus 
Dichlormethan/Hexan (1 : 1) der Makrocyclus 19, ein Octa- 
phyrin(l.l.l.O.1.1.1.0), in metallisch glanzenden rotgoldenen 
Kuben erhalten wurde; Zersetzung oberhalb 275 "C; Ausb. 
72 mg (10%) (siehe Schema 3). 

OHC Q-Q H H CHO 

13 

16 

1.' 

- 2H - 

17 

18 19 
Schema 3. Synthese des octapyrrolischen Makrocyclus 19. Die 3,CDiethylsub- 
stituenten der Pyrrolringe wurden weggelassen. 
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Das 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, [D,]Toluol, 298 K, Thio- 
phenol als Radikalfanger) von 19, bestehend aus zwei Singuletts 
(meso-Protonen), vier ABX,-Systemen (Ethylgruppen rnit dia- 
stereotopen CH,-Protonen) und einem weiteren Singulett (NH- 
Protonen), zeigt, daI3 man es auch hier mit einem chiralen Mole- 
kul rnit D,-Symmetrie zu tun hat. Der Lage der Signale der 
meso-Protonen bei relativ hohem Feld (6 = 5.88 und 6.42) nach 
zu schlieBen, ist 19 nicht aromatisch, obwohl die Verbindung 
einen 3471-Hauptkonjugationsweg aufweist. Was die NH-Tauto- 
merie in 19 betrifft, so geht aus einem inversen 'H-'3C-Long- 
range-Experiment hervor, daI3 gemaI3 Formelbild das Tautomer 
rnit den NH-Protonen an den beiden Bipyrroleinheiten weit 
uberwiegt. Ahnlich 14 und 15 ist auch 19 ein Molekul mit stark 
eingeschrankter konformativer Beweglichkeit, die moglicher- 
weise eine Racematspaltung zulaBt, denn die Diastereotopie der 
Ethyl-CH,-Protonen bleibt iiber einen weiten Temperaturbe- 
reich (193 bis 378 K) erhalten. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 19[141 als freie Base (Abb. 3) 
erlaubt es zwar noch nicht, die Strukturparameter rnit der fur 

Abb. 3. Struktur des octapyrrolischen Makro- 
cyclus 19 im Kristdll (oben: Aufsicht, unten: 
Seitenansicht ohne Ethylgruppen). 

Aussagen zu den Bin- 
dungsverhaltnissen no- 
tigen Genauigkeit anzu- 
geben, macht jedoch 
schon auf eindrucksvol- 
le Weise sichtbar, daB 
die schleifenformige 
Konformation des Mo- 
lekiils auch fur den kri- 
stallinen Zustand zu- 
trifft. 

Die Bildung des "De- 
hy drierungsprodukts" 
19 bei der MacDonald- 
Kondensation von 13 
mit 16 ist insofern iiber- 
raschend, als man er- 
wartet hatte, daI3 das 
vollstandig konjugierte 
Tautomer von 18, das 
insgesamt sechs Imino- 
wasserstoffatome ent- 
halt, das Endprodukt 
der Reaktion darstellt. 
Da Aromatisierung - 

zumindest dem 'H- 
NMR-Spektrum zufol- 
ge - als treibende Kraft 
der leichten Umwand- 
lung von 18 in 19 offen- 
sichtlich ausscheidet, ist 
die Bereitschaft von 18 
(oder seinem Tautomer) 

zur Dehydrierung wahrscheinlich auf die Reduzierung konfor- 
mativer Spannung zuriickzufiihren. 

Die Synthese der 8er-Octaphyrine 14,15 und 19, fur die in der 
Gewinnung des zehn Pyrrolringe enthaltenden blauvioletten 
Pigments Turcasarin von J. L. Sessler et a1.['61 ein Prazedenzfall 
besteht, ist geeignet, der Erforschung polypyrrolischer Makro- 
cyclen -- potentiell vielseitige Komplexbildner (Zweikernkom- 
plexe und andere Wirt-Gast-Strukturen) - Auftrieb zu geben['71. 
Ungeachtet dieser Entwicklung bleibt (E)-Corrphycen 10 ein ver- 
folgenswertes Syntheseziel, da es in Kombination rnit seinem (2)- 
Isomer einmal mehr die enge Verflechtung von Porphyrin- und 
Annulenchemie verdeutlicht : Das Isomerenpaar (Z) -  und (E)- 
Corrphycen ist aller Wahrscheinlichkeit nach ahnlich dem be- 
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kannten Isomerenpaar syn- und anti-Bismethan0[14]annulen['~l 
ein Musterbeispiel fur geometriebedingten AromatizitHtsverlust 
in einem cyclisch-konjugierten (4n + 2)n-Elektronensystem. 
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Om,, = 20"; R1 = 0.070, wR2 = 0.153. 

Octaphyrin-(1.0.1.0.1.0.1.0) 
Martin Broring, Jorg Jendrny, Lars Zander, 
Hans Schmickler, Johann Lex, Yun-Dong Wu*, 
Maja Nendel, Jiangang Chen, Dietmar A. Plattner, 
Kendall N. Houk * und Emanuel Vogel* 
Professor Wolfgang R. Roth zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Polypyrrolische Makrocyclen rnit acht oder mehr Pyrrolringen 
sind unter anderem als potentielle Liganden fur zweikernige 
Komplexel" von aktuellem Interesse. Nachdem der erste Repra- 
sentant derartiger Makrocyclen, das zehn Pyrrolringe enthal- 
tende Turcasarin, erst kiirzlich von J. L. Sessler et aI.[*' im Zuge 
von Arbeiten uber ,,expandierte P~rphyrine'"~, 41 beschrieben 
worden war, stellten wir beim Versuch der - bislang nicht reali- 
sierten - Synthese des Porphyrin-Isomers (E)-CorrphycenI5I fest, 
daD Cyclooctapyrrole unterschiedlichen Strukturtyps bei der 
saurekatalysierten Kondensation von dipyrrolischen Baustei- 
nen eine zum Teil relativ hohe Bildungstendenz aufweisen. Wie 
es scheint, hat die Bildung von Cyclooctapyrrolen stets dann 
eine Chance, wenn der RingschluD zu den entsprechenden 
Cyclotetrapyrrolen konformativ oder mechanistisch erschwert 
ist. Die bisher bekannten Cyclooctapyrrole haben das gemeinsa- 
me geometrische Merkmal, daD sie in chiralen Ser-Konfonna- 
tionen vorliegen, die wegen ihrer eingeschrankten Beweglichkeit 
moglicherweise in Enantiomere getrennt werden konnenL6]. 

[*] Prof. Dr. E. Vogel, M .  Broring, J. Jendmy, L. Zander, H. Schmickler, J. Lex 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
GreinstraBe 4, D-50939 Koln 
Telefax: Int. +221/470-5102 
Prof. Dr. Y-D. Wu 
Department of Chemistry 
The Hong Kong University of Science & Technology 
Clear Water Bay, Kowloon (Hong Kong) 
Telelax: Int. +2358-1594 
Prof. Dr. K. N. Houk, M. Nendel, J. Chen, D. A. Plattner 
Department of Chemistry and Biochemistry 
University of California, Los Angeles 
Los Angeles, CA90095-1569 (USA) 
Telefax: Int. +310/206-1843 

Bei Auslotung der strukturellen Variabilitat octapyrrolischer 
Makrocyclen mit dieser Vorzugskonformation anhand von Mole- 
kulmodellen stoDt man geradezu zwangsliufig auf die in planarer 
Darstellung hochsymmetnschen Verbindungen 1 und 2, das Octa- 
phyrin-(1.1.1.1.1.1.1.1) bzw. das Octaphyrin-(l.0.1.0.1.0.1.0)L71, 
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1 2 

als mogliche Kandidaten. Wahrend 1 formal ein Homologes des 
Porphyrins['I ist, mit diesem hinsichtlich der n-Elektronen- 
struktur aber nicht konform gehtLgl, handelt es sich bei 2 um 
einen Makrocyclus, der sich von Porphyrin durch Austausch 
der vier Pyrrolringe durch vier Bipyrrol-Einheiten ableitet. An- 
ders als 1, dessen Synthese nach wie vor eine Herausforderung 
bedeutet, konnte 2 jetzt auf zwei Wegen hergestellt werden. 

Der konzeptionell einfachste Zugang zu Octaphyrinen- 
(I .0.1.0.1.0.1 .O) ,  die der Rothemund'schen Synthese"'] von te- 
tra-meso-substituierten Porphyrinen nachempfundene Kon- 
densation eines tetraalkylsubstituierten (freie a,a'-Positionen) 
Bipyrrols rnit aromatischen Aldehyden unter aciden, oxidieren- 
den Bedingungen, wurde bereits vor einigen Jahren von Sessler 
et al.["l ins Auge gefal3t. Wider Erwarten ergab diese Reaktion 
jedoch nicht das cyclische Tetrakondensationsprodukt, son- 
dern lieferte mit sehr guter Ausbeute das hexapyrrolische 
,,expandierte Porphyrin" Rosarin [Hexaphyrin-( 1 .O. 1 .O. 1 .O)], 
das rnit waRriger Salzsaure sehr leicht ein Trishydrochlorid bil- 
det und als solches strukturchemisch charakterisiert wurde. Die 
Verfiigbarkeit des linearen Tetrapyrrols 3 und des dardus durch 
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