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n-Wechselwirkung zwischen zwei Pyrrol-
ringen: ein neuartiges Porphyrindimer

Spencer Knapp,* Jayasree Vasudevan, Thomas J.
Emge, Byron H. Arison, Joseph A. Potenza* und
Harvey J. Schugar*

Das elektronische Kernstiick des bakteriellen Lichtsam-
melsystems besteht aus zwei Bakteriochlorophyll-Chromo-
phoren, die in m-Wechselwirkung miteinander stehen, dem
,,special pair.['l Sie unterscheiden sich von den benachbarten
Antennen- und Hilfspigmenten durch eine vollige Uberlap-
pung der nt-Systeme ihrer Pyrrol-1-Ringe.? Wir berichten hier
iiber die Synthese und spektroskopische Charakterisierung
eines Modellsystems (1) fiir das ,,special pair“ (Abb. 1). Dabei
handelt es sich um ein aminsubstituiertes, in Losung dimeri-
sierendes Zink(11)-porphyrin, bei dem die Uberlappung der m-
Systeme ebenfalls auf einen Pyrrolring beschrinkt ist.

Abb. 1. Aufsicht und Teilstruktur-Seitenansicht von 1. Durch ein ROESY-
NMR-Experiment nachgewiesene Wechselwirkungen zwischen den Unter-
einheiten sind durch gestrichelte Pfeile markiert. Ar=3,5-Difluorphenyl,
R =2-Phenylethoxycarbonyl.

Zink(in)-porphyrin-4 und Bakteriochlorindimerel®) wur-
den bereits aufgebaut durch die Einfithrung Zink-bindender,
heterocyclischer Substituenten wie 2-Pyridyl oder 2-Imidazo-
lyl an einem peripheren Kohlenstoffatom des Chromophors.
Die Tendenz von Porphyrinoiden zur Bildung von m-Stapeln
mit einer Stapeldichte von =32 Alfl sowie die GroBe,
Orientierung und Position dieser Substituenten begiinstigen
die Bildung eines stabilen Dimers mit einer parallelen
Anordnung der beiden n-Systeme, das in Losung untersucht
werden kann. Die Anordnung von iiberlappenden Pigment-
komponenten im bakteriellen Lichtsammelsystem weist spek-
troskopische und elektronische Charakteristika auf, die fiir
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die Photosynthese bedeutsam sind: rotverschobene Q,-Ban-
den und moglicherweise weitere Absorptionen, die unter den
intensiven, energiereicheren Ubergingen der Hilfspigmente
verborgen sind.[! Daher sind der Aufbau und die Unter-
suchung von Modelldimeren mit dhnlicher Staffelung jeweils
eines Pyrrolrings von Interesse.

Die fiir die Dimerisierung nétige, als Briicke zum Zinkatom
des zweiten Chromophors dienende Gruppe muf} aus geome-
trischen Griinden auf einer gedachten Achse senkrecht durch
den Mittelpunkt der Bindung C2-C3 (siche 2) liegen und
einige A auBerhalb und oberhalb des n-Perimeters ein freies
Elektronenpaar haben. Diese Bedingungen werden durch
einen an C2-C3 anellierten 7-Azabicyclo[2.2.1]heptadien-
Ring erfiillt.

Die Nitrierungl® von [5,10,15,20-Tetrakis(3,5-difluorphe-
nyl)porphyrinato]nickel(i)?®° (81% Ausbeute, Schema 1)
lieferte das Mononitroderivat 2, aus dem nach Barton und

NO,

3 2

Ar Ar
a)
31%
Ar Ar
2 3
b) c)
24% 44%

Schema 1. Synthese von 1. Ar=3,5-Difluorphenyl. a) CNCH,CO,CH;,
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-7-undecen (DBU), THF, tBuOH, 15 min Riickflu3.
b) 1. 1proz. H,SO, in TFA, Raumtemperatur (RT), 1h; 2. Zn(OAc),,
MeOH, CH,Cl,, RT, 10 min; 3. LiCl, DMSO, 3 h RiickfluB; 4. (BOC),0, 4-
(Dimethylamino)pyridin (DMAP), CH,Cl,, 5 min. c) 1. Acetylendicarbon-
siuredi(2-phenylethyl)ester, Toluol, 15 min RiickfluB; 2. 10proz. TFA in
CH,Cl,, 0°C, 4 h; 3. Zn(OAc),, MeOH, CH,Cl,, RT, 15 min. d) Spontane
Dimerisierung in Losung.

Zard™ das Pyrroloporphyrin 3 erhalten wurde. Der Aus-
tausch!'l von Ni! gegen Zn"' und die anschlieBende Decarbo-
xylierung'? fiihrten zu 4, aus dem dann das N-BOC-Derivat 5
erhalten wurde (BOC = tert-Butoxycarbonyl). Das so akti-
vierte[¥] Dien reagierte mit Acetylendicarbonséiuredi(2-phe-
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nylethyl)ester!™ zum Diels-Alder-Addukt 6. Dabei wurden
die Phenylethylgruppen eingefiihrt, um die Loslichkeit des
Dimers zu verbessern. Die Entfernung des BOC-Rests mit
Trifluoressigsdure (TFA) fiihrte auch zum Verlust von Zn',
daher wurde dies erneut eingefiihrt. Man erhielt so das
gewiinschte Amin-verbriickte Porphyrin 7.

7 dimerisiert in Losung offensichtlich zu 1: Eine osmome-
trische Molekiilmassenbestimmung einer Losung in CHCl,
(13.13 mg in 3 mL) lieferte einen Wert von M, = 2304 (ber. fiir
Ci3,H7gF16N1(O¢Zn,: 2367). Der Bereich der Q-Bande im UV/
Vis-Spektrum (5.1 mgmL~!, Abb.2) dhnelt dem anderer

4
N
b
0

26000 24000 22000 20000 18800 16000

«y/cm™

Abb. 2. UV/Vis-Spektren (CHCl;, 25°C): a) 7-DMAP (Referenzmono-
mer; [7]=5x 107*m, [DMAP] =5 x 1073, 0.016 cm Schichtdicke, Offset
A+1.3);b)1(4.3 x 1073m, 0.0027 cm Schichtdicke), aus der Dimerisierung
von 7; ¢) Q-Banden-Absorption von 1 wie in b), zehnfach vergroBert.

Porphyrine mit fiinffach koordiniertem Zink(1), weist aber
auch eine stark aufgespaltene Soret-Bande auf, die auf eine
starke m-Wechselwirkung zwischen den Porphyrineinheiten
hindeutet.'”] Das 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) einer Lo-
sung von 1 in CDCl; (2 mg in 0.5 mL) bei 23°C enthilt die
Signale einer einzigen Verbindung. Einige Signale stammen
von stark abgeschirmten Protonen; diese konnen denen in der
Nihe des Amin-N-Atoms zugeordnet werden: Das Signal des
Amin-Protons liegt bei 6=—2.01, das der Briickenkopf-
Protonen bei —0.05 und die der Ester-a-Methylen-Protonen
bei 3.40. Nach Zugabe von 5 Aquiv. DMAP zur CDCl;-
Losung (DMAP hebt die Komplexierung des Zink(i1)-por-
phyrins durch den Aminoliganden auff’l) treten diese Signale
an den fiir ein DMAP-koordiniertes Monomer erwarteten
Positionen auf, fiir die Briickenkopf-Protonen z.B. bei 6 =
4.94, tiir die a-Methylen-Protonen bei 6 =4.22.

In einem bei —10°C durchgefiihrten 2D-ROESY-Experi-
ment!* 1% konnten die Signale aller Protonen eindeutig zuge-
ordnet werden. Die Art der Staffelung der Untereinheiten
von 1 wird am Abschirmungsmuster deutlich, da die Signale
von Protonen in der Nihe der koordinierenden Aminogruppe
bei signifikant hoheren Feldstdrken erscheinen als die weiter
entfernter, aber sonst @hnlich umgebener Protonen. Beson-
ders das Auftreten von Kreuzpeaks fiir Protonen verschiede-
ner Untereinheiten (Abb. 1) belegt die rdumliche Nihe der
Ester-Methylengruppen eines Monomers zu den Pyrrol- und
endo-ortho-H-Atomen der Arylreste des zweiten. Auch die
verbleibenden Pyrrol-H-Atome und die para-H-Atome des
dariiberliegenden Arylrests sind demnach rdumlich nah.

Nach einer GauB-Dekonvolution!'”! des Absorptionsspek-
trums einer Losung von 1in CHCI; (Abb. 2) erkennt man, dal
die Soret-Bande der Referenzverbindung 7-DMAP bei
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22900 cm~! aufgespalten ist (7¥=23600, 22700 cm~!). Die
Aufspaltung ist mit ~900 cm~' etwa so groB3 wie in selbst-
koordinierenden Porphyrindimeren (890-1040 cm™!), die
entlang einer Kante iiberlappen, die aus den B-Kohlenstoff-
atomen zweier Pyrrolringe und dem verbindenden meso-C-
Atom gebildet wird.[! Im Bereich der Q-Banden #hneln sich
die Spektren von 7-DMAP und von 1 qualitativ.'’!8] In
konzentrierteren Losungen von 1 (5.1-12.9 mgmL") ist die
Intensitit aller Absorptionen geméfl dem Beer-Gesetz gro-
Ber, wihrend bei der schrittweisen Verdiinnung der Losung
bis zu 0.026 mgmL~! blauverschobene Q-Banden bei 19200,
18200 und 17200 cm™! sichtbar wurden, die fiir das Zink(11)-
porphyrinmonomer 7 charakteristisch sind.["”!

Alle Versuche, Kristalle von 1 zu erhalten, schlugen fehl.
Durch langsames Verdunsten eines Gemischs aus p-Xylol und
CHCI; (1/1) wurde allerdings das cyclische Zink(11)-porphy-
rin-Hexamer 8 (Abb. 3) in Form roter, rhombischer Kristalle

Abb. 3. Kugel-Stab-Darstellung des hexameren Aufbaus in Kristallen von
8; Blickrichtung entlang der dreizdhligen Inversionsachse. H-Atome,
Estergruppen, Difluorphenylgruppen und Solvatmolekiile sind zur besse-
ren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

erhalten.?”! Jedes Zinkatom in 8 koordiniert apical so an das
sekundédre Aminstickstoffatom einer benachbarten Unter-
einheit 7, da3 die Zinkatome wie bei selbst-koordinierenden
Zink(11)-porphyrin- und Bakteriochlorindimeren quadratisch-
pyramidal umgeben sind.[**] Anders als bei den Dimeren, in
denen die Porphyrinebenen fast parallel angeordnet sind,
stehen benachbarte Porphyrinringe in 8 ungeféhr orthogonal
aufeinander (Abb. 4), dhnlich wie in einem Oligomer von
[10,15,20-Triphenyl-5-(4-pyridyl)porphyrinato]zink (i)?? und
in anderen Metalloporphyrinen.! Die Soret-Banden derar-
tiger orthogonaler Porphyrinsysteme sind nicht aufgespal-
ten.[22’ 23]

1 und 8 unterscheiden sich auch in der Konfiguration der
Aminogruppe: In 1 steht das freie Elektronenpaar syn zum
Porphyrinring und die N-H-Bindung anti, im Hexamer 8 ist es
umgekehrt. Daher kann 8 nicht direkt aus einer Trimerisie-
rung von 1 resultieren, sondern beide miissen aus dem
Monomer 7 entstehen. Dem NMR-Spektrum zufolge 16sen
sich Kristalle von 8 in CDCl; unter Riickbildung von 1 auf.
Der Aggregationsgrad von 7 is also phasen-, konzentrations-
und additivabhingig.
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Abb. 4. Kugel-Stab-Darstellung zweier benachbarter Porphyrinringe von
8 im Kristall, Blickrichtung nahezu senkrecht zu einem der beiden
Porphyrinringe.

Drei Strukturvarianten partiell m-iiberlappender Porphy-
rindimere sind nun also bekannt: Pyrrol-iiber-Pyrrol 1, Kante-
iiber-Kantel® 4 und Pyrrol-iiber-Kante.[¥! Die Verinderungen
der Absorptionsspektren sind in den beiden ersten Fillen
dhnlich: aufgespaltene Soret-Banden und kaum beeinfluBte
Q-Banden. Im Unterschied dazu weist das Spektrum des
Pyrrol-iiber-Kante-Dimers! ungewohnlich breite Soret-Ban-
den und eine geringfiigig aufgespaltene, niederenergetische
Q-Bande auf. Die Ursache fiir die Strukturabhéngigkeit
dieser Phdnomene und anderer photophysikalischer Eigen-
schaften der Dimere und ihrer Radikalkationen (z.B. der
Fluoreszenzpolarisation oder des Resonanz-Raman-Effekts)
ist noch zu kléren.

Eingegangen am 5. Januar,
verdnderte Fassung am 20. April 1998 [Z11327]
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Synthese von hochverzweigten
Aminopolysacchariden

Jun-ichi Kadokawa,* Mitsuru Sato, Masa Karasu,
Hideyuki Tagaya und Koji Chiba

Dendritische Polymere wie Dendrimere und hochverzweig-
te (hyperbranched) Polymere haben ein stark verzweigtes
Grundgeriist und weisen deutlich andere Eigenschaften als
ihre linearen Analoga auf. Dendrimere mit perfekt ver-
zweigter und monodisperser Struktur werden entweder durch
eine divergente oder eine konvergente Synthese hergestellt.[']
Gewohnlich erfordert die Herstellung von Dendrimeren
allerdings zahlreiche Schritte zur Einfithrung und Abspaltung
von Schutzgruppen sowie zur Reinigung.

Einfacher als Dendrimere konnen hochverzweigte Poly-
mere, die nicht quervernetzt sind, aus Monomeren vom AB,-
Typ mit x=2 oder 3 hergestellt werden. Zwar wurde das
Konzept fiir Verbindungen dieses Polymertyps schon 1952
von Flory beschrieben,? doch wurden sie erst in den letzten
Jahren synthetisiert und charakterisiert.’] Seitdem hat das
Interesse an diesen Verbindungen stark zugenommen, und
viele Arbeiten iiber neuartige, hochverzweigte Polymere sind
erschienen.”! So wurden mehrfachverzweigte Glycopolymere
und Glycodendrimere hergestellt, die Zuckerreste als end-
stindige Gruppen tragen.l’) Uber die Synthese eines hoch-
verzweigten Polysaccharids wurde bisher nicht berichtet.

In Glycoproteinen an Zelloberfldchen und in interzelluld-
ren Systemen wurden verschiedenste Oligosaccharide mit
verzweigten Ketten gefunden.¥) Beispiele hierfiir sind Oligo-
saccharide, die aus Kalbsthyroglobulin,”l Immunoglobulin-
glycopeptid!® und Ovalbumin® isoliert wurden. Diese Oligo-
saccharide wurden bereits synthetisiert, so dal3 weitere
Untersuchungen zu ihren ungewohnlichen Strukturen und
biologischen Funktionen durchgefiihrt werden koénnen.!']
Auch die Synthese hochverzweigter Polysaccharide ist von
Interesse, denn diese sollten aulergewohnliche Eigenschaften
aufweisen.

Wir berichteten kiirzlich iiber die sdurekatalysierte Poly-
merisation von benzylgeschiitzten Zucker-Dihydrooxazolmo-
nomeren, die an Position 4 oder 6 eine freie Hydroxygruppe
tragen, zu Aminopolysacchariden.'l Die Polymerisation
verlauft iiber die stereoreguldre Glycosylierung einer Alko-
holfunktion mit dem Dihydrooxazolring['?l und liefert Ami-
nopolysaccharide des natiirlich vorkommenden Dibenzylchi-
tintyps und des nichtnatiirlich vorkommenden Typs. Diese
Polymerisation ist nicht auf die Synthese von linearen Poly-
sacchariden beschrdnkt, sondern kann unter Verwendung
eines Saccharidmonomers vom AB,-Typ auf die Bildung von
hochverzweigten Verbindungen ausgeweitet werden. Wir
berichten im folgenden iiber die Synthese der hochverzweig-
ten Aminopolysaccharide 2 durch die sdurekatalysierte Poly-
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