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Einleitung 1

1. Einleitung

1.1. Eigenschaften von Porphyrinen

Seit geraumer Zeit ist bekannt, dass Porphyrine und ihre Derivate eine wichtige
Rolle in der belebten Natur spielen V. Sie werden in tierischen Organismen, z. B.
im Hamoglobin und Myoglobin, gefunden, wo sie eine entscheidende Rolle bei
der Sauerstoffversorgung des Organismus spielen. Aber auch als prosthetische
Gruppe von Enzymen, wie Katalasen und Peroxidasen, sind sie an Redoxreaktio-
nen beteiligt. In Pflanzen und Bakterien spielen reduzierte Porphyrine, die Chlo-
rine und Bacteriochlorine, als Bestandteile von Chlorophyllen und Cytochromen
eine entscheidende Rolle bei der Umsetzung von Lichtenergie in chemische
Energie im Rahmen der Photosynthese .

1 2 3

Abb. 1: Grundgeriist der wichtigsten natiirlich vorkommenden Tetrapyrrole:
Porphyrine 1, Chlorine 2, Bacteriochlorine 3

Pflanzen und Bakterien, die sich der Photosynthese bedienen, verfligen iiber
Membranproteine, mit deren Hilfe sie Sonnenlicht nutzen, um aus anorganischen
Grundstoffen organische Stoffe zu synthetisieren . Hier sind auch die photo-
synthetischen Reaktionszentren lokalisiert. Sie sind in der Lage, mit Hilfe von
Sonnenlicht Ladungen zu trennen und einen Protonengradienten quer zur Mem-
bran zu erzeugen. Pflanzen und Cyanobakterien sind im Gegensatz zu einfachen
phototrophen Bakterien in der Lage, Wasser zu oxidieren, wobei Sauerstoff frei
wird V.

) Lichtenergie
2 H,O + 2 Chinon Ll O, + 2 Hydrochinon

In den photosynthetischen Reaktionszentren dieser Proteine werden mit Hilfe
von Lichtenergie Ladungen getrennt. Die getrennten Ladungen werden anschlie-
Bend abgeleitet und auf Chinone iibertragen. Dann kdnnen sie an andere Stellen
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transportiert werden, wo sie chemisch genutzt werden. An der Ladungstrennung
und am Ladungstransfer sind Porphyrinderivate an entscheidenden Stellen betei-
ligt.

1.2. Porphyrine in photosynthetischen Reaktionszentren

Lange war die Funktionsweise der Photosynthese ein gro3es Rétsel der Natur.
Erst nachdem 1968 Reed und Clayton die ersten photosynthetischen Reaktions-
zentren isoliert hatten >, ist man der Losung dieses Ritsels mit groBen Schritten
ndher gekommen. In den 80er Jahren gelang es schlieBlich, das photosyntheti-
sche Reaktionszentrum des Purpurbakteriums Rhodopseudomonas viridis zu kri-
stallisieren ® und seine Struktur durch Rontgenstrukturanalyse aufzukliren .
Fir diese Arbeit sind R. Huber, J. Deisenhofer und H. Michel 1989 mit dem No-
belpreis fiir Chemie ausgezeichnet worden. Einen guten Uberblick geben die
Nobel-Vortrige '>'?. Wenig spiter gelang auch die Aufklirung der Struktur des
photosynthetischen Reaktionszentrums des Purpurbakteriums Rhodobacter
sphaeroides (frither: Rhodopseudomonas sphaeroides ') "2V,

In Pflanzen, Algen und Cyanobakterien findet der Vorgang der Ladungstrennung
im Photosystem II (PS II) statt. Es handelt sich um einen Enzymkomplex aus
mindestens 17 Proteineinheiten ** und mit einer relativen Molekiilmasse von
iiber 600 K *. Trotz der GréBe und Komplexitit des PS II sind in neuester Zeit
erhebliche Fortschritte bei der Aufklarung seiner Struktur gemacht worden. So
wurde im Jahr 2000 die Struktur von aktivem PS II der Griinalge Chlamydomo-
nas reinhardtii und des thermophilen Cyanobacteriums Synechococcus elongatus
durch elektronenmikroskopische Untersuchungen mit einer Auflésung von 30 A
aufgeklart *”. Bereits 1998 war iiber die Struktur eines inaktiven Fragmentes aus
einem pflanzlichen PS II, die mit einer Auflssung von 8 A durch Elektronenkri-
stallographie ermittelt worden war, berichtet worden *”. Im Februar 2001 verof-
fentlichte eine Berliner Arbeitsgruppe die Struktur eines aktiven und zur Oxida-
tion von Wasser fahigen PS II aus dem Cyanobakterium Synechococcus elonga-
tus 2. Die Struktur war durch Rontgenstrukturanalyse mit einer Aufldsung von
3,8 A ermittelt worden. Bei dieser Aufldsung ist die Lage und Orientierung von
Molekiilen und Atomgruppen erkennbar, nicht jedoch die Lage einzelner Atome.

Aus dem Vergleich der genannten Untersuchungen ergibt sich, dass die photo-
synthetischen Reaktionszentren von Rhodopseudomonas viridis und Rhodobacter
sphaeroides einander recht dhnlich sind '**”, wihrend das Photosystem II der
Pflanzen erheblich komplexer aufgebaut ist. Betrachtet man nur die Cofaktoren,
die an der Ladungstrennung und am Elektronentransfer durch die Membran be-
teiligt sind, und ldsst man die Archaebakterien ** auBen vor, so ist der Aufbau
aller bekannten photosynthetischen Reaktionszentren jedoch sehr dhnlich. Daher
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wird zur Zeit allgemein davon ausgegangen, dass sich alle heute in der Natur
vorkommenden photosynthetischen Reaktionszentren aus einem gemeinsamen
evolutiondren Vorginger entwickelt haben *%.

Aus den Rontgenstrukturuntersuchungen sind die Positionen und Orientierungen
der in den photosynthetischen Reaktionszentren vorkommenden chemischen
Gruppen bekannt. Schon vor der ersten Aufkldrung der Struktur eines photosyn-
thetischen Reaktionszentrums durch Michel, Deisenhofer und Huber waren
spektroskopische Untersuchungen zum Ablauf des lichtinduzierten Ladungstren-
nungs- und Elektronentransferprozesses bekannt>'>%. Die Existenz eines “spe-
cial pair* (Pgp, s. Abb. 2) wurde bereits 1971 nach ESR-Untersuchungen postu-

liert >,

Nach Aufklarung der Struktur einiger photosynthetischer Reaktionszentren ist
inzwischen auch der zeitliche Ablauf des Elektronentransfers bis auf Bruchteile
von Pikosekunden genau bekannt***?. Gut untersucht ist der Elektronentransfer
in den photosynthetischen Reaktionszentren von Rhodobacter sphaeroides (s.
Abb. 2). Zunichst wird eingestrahltes Licht von einem System von Antennen-

Membran

Abb. 2: Darstellung der Chromophore des photosynthetischen Reaktionszen-
trums aus Rhodobacter sphaeroides . Die Chromophore und die Chinone des
Reaktionszentrums sind in zwei Asten (M- und L-Zweig) angeordnet. Offensicht-
lich ist die anndhernde C2-Symmetrie. Trotzdem lduft der Elektronentransfer
ausschlieplich tiber den L-Zweig. Die Anordnung der Chromophore und der Ab-
lauf des Elektronentransfers sowie die anndhernde C2-Symmetrie sind in allen
bekannten photosynthetischen Reaktionszentren sehr dhnlich.
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molekiilen aus Chlorinen und Carotinoiden auf der periplasmatischen Seite der
Membran absorbiert ****). Die aufgenommene Energie wird innerhalb von 150 fs
auf das sogenannte ,,special pair* {ibertragen, ein Paar von zwei eng benachbar-
ten Bacteriochlorophyllmolekiilen (Psp). Hier kommt es zur Ladungstrennung
und es entsteht ein Paar von Radikalionen. AnschlieBend wird ein Elektron in nur
2,8 ps sehr schnell auf das Bacteriophdophytin (BPheoy ) iibertragen ***”. Die
Elektroneniibertragung findet ausschlieBlich in Richtung des L-Zweigs statt **.
Die Riickiibertragung des Elektrons findet nur sehr langsam statt und ist prak-
tisch bedeutungslos. Die Griinde hierfiir sind nicht genau bekannt, es gibt aber
einige plausible Erklirungsversuche *”. Daher steht geniigend Zeit zur Verfii-
gung, um das Elektron innerhalb von 200 ps auf ein Menachinonmolekiil (Q4) zu
iibertragen **~"), von wo aus das Elektron in etwa 100 ps auf ein Ubichinon-9-
Molekiil (Qg) libertragen wird.

Das oxidierte “special pair* (Pgp) wird durch ein 16sliches Cytochrom c, in einem
zyklischen Prozess reduziert*?. Es steht fiir den nichsten Ladungstrennungspro-
zess zur Verfiigung, bei dem ein zweites Elektron auf das Ubichinon-9-Molekiil
(Qp) iibertragen wird>". Dieses 16st sich nach Aufnahme von zwei Protonen als
Hydrochinon aus der Proteinmatrix und wird durch ein anderes Ubichinonmole-
kiil aus dem Ubichinonpool in der Membran ersetzt. Das Hydrochinon diffun-
diert zum Cytochrom b/c1, wo es seine Elektronen und seine Protonen abgibt,
und kehrt in den Ubichinonpool zuriick. Die Elektronen werden vom Cytochrom
b/cl auf ein 16sliches Cytochrom c2 (beim photosynthetischen Reaktionszentrum
von Rhodopseudomonas viridis handelt es sich um ein gebundenes Cytochrom)
tibertragen, welches das “special pair (Pgp) reduziert. Insgesamt kommt es zu
einem Protonengradienten senkrecht zur Membran, der als Triebkraft zur Bil-

dung von ATP durch membrangebundene ProtonenATPase dient Y.

Obwohl die Funktion des photosynthetischen Reaktionszentrums im Grof3en und
Ganzen bekannt ist, sind einige Punkte bis heute unverstanden. Es handelt sich
zum einen um die Rolle des monomeren Bacteriochlorophylls (BChl, ), das an-
scheinend nicht am Elektronentransfer beteiligt ist>>>>). Dieser experimentelle
Befund wird durch theoretische Berechnungen gestiitzt, nach denen ein Zustand
mit getrennten Ladungen unter Beteiligung des BChly sehr energiereich und da-
her unwahrscheinlich ist ***>. Das BChl; wird daher auch als “Voyeur-“ bzw.
“spectator“-Chlorophyll bezeichnet. Es gibt jedoch die Vermutung, dass das
BChl durch einen “Superaustauschmechanismus® doch am Elektronentransport
beteiligt ist ****. Ein solcher einstufiger Superaustauschmechanismus ist von
Jortner>” einem zweistufigen Mechanismus unter Beteiligung des monomeren
BChly, aufgrund theoretischer Berechnungen vorgezogen worden. Zum anderen
ist noch ungeklért, warum das Elektron ausschlieflich tiber den L-Zweig iiber-
tragen wird und nicht {iber den M-Zweig, obwohl beide Zweige fast identisch
aufgebaut sind und das Reaktionszentrum annéhernd eine C2-Symmetrie (eine
zweizadhlige Rotationsachse) aufweist. Es gibt Versuche, dies mit Unterschieden
in der Proteinumgebung der beiden Zweige zu erkliren ''?. Daneben gibt es die
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Vermutung, dass die Freisetzung eines Elektrons in Richtung des L-Zweiges
durch die unterschiedliche Konformation der beiden Bacteriochlorophyllmole-
kiile des “special pair” (Psp) begiinstigt wird **. Beide Molekiile sind starr durch
Van-der-Waals-Wechselwirkungen in die Proteinmatrix eingebunden und wei-
chen unterschiedlich stark von der Planaritdt ab, wobei das Bacteriochlorophyll-
molekiil des M-Zweigs die stirkere Verzerrung aufweist. EPR-Messungen von
Norris haben gezeigt, dass bereits die Triplett-Anregung des “special pair* vor-
wiegend auf der L-Seite angesiedelt ist>®. Theoretische Berechnungen sagen
zwar einen schnelleren Elektronentransfer iiber den L-Zweig voraus, erkldren
aber nicht, warum der Elektronentransfer ausschlieBlich {iber den L-Zweig ab-
lauft **7. Ubrigens weist auch das Bacteriophdophytin des M-Zweigs (BPheoy,)
eine weniger planare Konformation auf als sein Gegenstiick im L-Zweig
(BPheoy) *”.

An weiteren ungeklirten Fragen zur Funktion des Reaktionszentrums sei hier nur
noch die Frage nach der Funktion des Nicht-Hdm-Eisens zwischen den Chinonen
Q4 und Qg genannt, das anscheinend nicht am Elektronentransfer beteiligt ist.

1.3. Modellsysteme fiir photosynthetische Reaktionszentren

Um die Funktion der natiirlichen photosynthetischen Reaktionszentren besser zu
verstehen, aber auch, um kiinstliche photosynthetische Reaktionszentren zu kon-
struieren, sind Modellsysteme fiir photosynthetische Reaktionszentren in grofer
Zahl dargestellt und charakterisiert worden. In besonders groBer Zahl wurden

solche Modellsysteme seit der Strukturaufkldarung der ersten photosynthetischen
Reaktionszentren in der zweiten Halfte der 80er Jahre dargestellt und untersucht.

Zentrale Vorgénge in photosynthetischen Reaktionszentren sind die Ladungstren-
nung und der Elektronentransfer durch die Membran. Den heutigen Stand der
Theorie des Elektronentransfers beschreiben Marcus und Sutin ®”. Einen Uber-
blick iiber die Theorie des Elektronentransfers und iiber Modellsysteme geben
Kurreck und Huber 61), Wasielewski *” und Gust und Moore * sowie eine Kurz-

.64
zusammenfassung von Akins .

Modellsysteme sind zu allen Bereichen des photosynthetischen Prozesses herge-
stellt worden, beginnend mit kiinstlichen Antennensystemen *°®. Lindsey hat
beispielsweise ein kiinstliches Antennensystem hergestellt, das Energie mit einer
Effektivitit von 80% auf ein Porphyrin iibertrigt °”. Als Modelle fiir das “special
pair® sind Diporphyrine mit genau definierten Abstdnden und Orientierungen der
Makrozyklen in groBer Zahl hergestellt worden ®*’”. Untersucht wurden die fiir
die lichtinduzierte Ladungstrennung und den Elektronentransfer bedeutenden
physikalischen Eigenschaften. Dazu gehdren Fluoreszenz- " und Absorptions-
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? sowie elektrochemische Eigenschaften >, aber auch Elektronentrans-

™ und Kristallstrukturen .

spektren’
fergeschwindigkeiten

Als Modelle fiir den Elektronentransfer im photosynthetischen Reaktionszentrum
sind zahlreiche Donor-Akzeptor-Systeme synthetisiert worden. Dem natiirlichen
Vorbild am nichsten kommen Systeme mit einer Porphyrin- und einer Chinon-
einheit’®. Solche Systeme sind in groBer Anzahl bekannt, wobei verschiedene
Parameter teilweise systematisch variiert worden sind. So hat Connolly Systeme
mit variierbarem Porphyrin-Chinon Abstand hergestellt’”. Wasielewski hat die
Porphyrin- und die Chinoneinheit iiber unterschiedliche Spacer verbunden und
die Elektronentransfergeschwindigkeiten gemessen *. Sakata und Wasielewski
haben die Porphyrin-Chinon-Orientierung systematisch variiert und eine deutli-
che Abhingigkeit der Abklingzeiten der Fluoreszenz von der Chromophor-Chi-
non-Orientierung festgestellt ”*”. Kurreck hat durch Einfiihrung unterschied-
licher Substituenten an der Chinoneinheit die Akzeptorstirke variiert *". In ande-
ren Untersuchungen wurde der EinfluB3 des Losungsmittels auf den intramoleku-
laren Elektronentransfer untersucht ***),

Haufig sind Donor-Acceptor-Systeme so dargestellt worden, dass eine Porphy-
rineinheit auf einer Seite oder auf beiden Seiten durch Chinoneinheiten iiber-
briickt wird, wodurch Cyclophane entstehen. Derartige Systeme wurden unter
anderem von Staab hergestellt ), der auch die Redox-Potentiale **, die Fluores-
zenzspektren *®, die Fluoreszenz-Lebenszeiten *"* sowie die Elektronentrans-
fergeschwindigkeiten ® bestimmt hat. An den Cyclophanen ist auch der Einfluf
des Porphyrin-Chinon-Abstandes *” und der Akzeptorstirke des Chinons **"" auf
den lichtinduzierten Elektronentransfer untersucht worden. Maruyama hat in ei-
ner Untersuchung das Fluoreszenzverhalten von Cyclophanen und linear gebun-

denen Porphyrin-Chinon-Einheiten gegeniibergestellt *>.

Da in den photosynthetischen Reaktionszentren Porphyrin und Chinon nicht
kovalent aneinander gebunden sind, sind einige Versuche gemacht worden, den
Elektronentranfer in Donor-Akzeptor-Modellen zu untersuchen, in denen Por-
phyrin und Chinon ebenfalls nicht kovalent gebunden sind. Hunter hat Systeme
untersucht, in denen ein Chinonmolekiil iiber Wasserstoffbriickenbindungen an
ein Molekiil gebunden ist, das wiederum iiber eine Komplexbindung an das
Zinkatom eines Porphyrin-Zink-Komplexes gebunden ist . Von Sessler wurde
ein anderer Porphyrin-Zink-Komplex hergestellt, der einen Substituenten mit
mehreren OH-Gruppen trigt, die relativ stabile Wasserstoffbriickenbindungen zu
einem Chinonmolekiil ausbilden *”. Die Bindung der Elektronenakzeptoren iiber
Wasserstoftbriickenbindungen und koordinative Bindungen kommt dem natiirli-
chen Vorbild ndher als die Bindung iiber kovalente Bindungen.

Von Interesse sind auch Modelle, die mehrere Schritte des Ladungstransferpro-
zesses nachbilden. In diesem Sinne sind verschiedene Modelle fiir den Elektro-
nentransfer vom “special pair* tiber das Bacteriochlorophyll (BChl; ) zum Bacte-
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riophdophytin (Bpheo; ) hergestellt worden. Solche Modelle bestehen aus Triaden
aus drei Tetrapyrroleinheiten, die meist kovalent gebunden sind >

Als Modelle fiir den Elektronentransfer vom special-pair zum Chinon sind Syste-
me aus zwei Porphyrin-Einheiten und einer Chinoneinheit untersucht worden.
Die beiden Porphyrineinheiten konnen direkt *® oder iiber einen Aromaten anein-
ander gebunden sein, wodurch eine Variation der Orientierung der Porphyrinma-
krozyklen moglich wird °”. AuBerdem kann die Chinoneinheit direkt an das Por-
phyrindimer gebunden sein *"*® oder iiber einen Spacer *®. Osuka, Mataga und
Okada haben die Fluoreszenzlebenszeiten eines komplexen Diporphyrin-Chinon-
Systems untersucht. Schlielich haben sie ein Modell entwickelt, an dem sie
durch zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie nach der Anregung einen er-
staunlich langlebigen angeregten Zustand nachgewiesen haben **'*”. Von Osuka
und Okada stammt auch ein Modell, das aus einer Porphyrin-Triade und einem
Chinon besteht und das eine erheblich ldngere Lebensdauer des angeregten Zu-
standes aufweist als nur die entsprechende Porphyrin-Triade V.

SchlieBlich sind einige Modellsysteme entwickelt worden, die den gesamten
lichtinduzierten Ladungstrennungsprozess nachbilden sollen. Sie bestehen aus
einer Carotineinheit als Modell fiir das Antennensystem, einer Porphyrineinheit
und einer Chinoneinheit '">'. Zu den komplexen Modellen gehért auch ein
Modell von Nango und Tsuda, die den Elektronentranfer durch die Membran
anhand eines Diporphyrins sowohl in einer stabilen Keratinmembran als auch in
einer Lipid-Doppelschicht nachgebildet haben '*?.

Schon friih sind “special pair*-Modelle, die aus zwei identischen Porphyrinli-
ganden an einem Metallion bestehen, hergestellt und untersucht worden '*>. Da-
her sind die Besonderheiten der spektroskopischen Eigenschaften und der Re-
doxpotentiale solcher Systeme bekannt. Die Analogie zum “special pair* liegt in
der cofacialen Anordnung der Porphyrineinheiten. Ein tieferes Verstindnis des
“special pair konnen sie nicht geben, weil die beiden Bacteriochlorophyllmole-
kiile in der Natur charakteristische Unterschiede aufweisen und nur teilweise
tiberlappen, wihrend die Porphyrine in diesen einfachen Modellen identisch sind
und vollstindig iiberlappen.

Inzwischen gibt es auch Untersuchungen, in denen Donor-Akzeptor-Molekiile
theoretisch modelliert werden. So hat beispielsweise Beratan ein theoretisches
Modell eines porphyrinverbriickten und eines diporphyrinverbriickten Donor-
Akzeptor-Molekiils im Hinblick auf Daten, die fiir den Elektronentransfer rele-
vant sind, durchgerechnet '°®.
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1.4. Nichtplanare Porphyrine als Modellsysteme fiir photosynthetische
Reaktionszentren

Die Modelle fiir die verschiedenen Teile der photosynthetischen Reaktionszen-
tren haben zum Versténdnis des Elektronentransfers in den photosynthetischen
Reaktionszentren beigetragen. Ein weiterer Punkt zum Versténdnis der photosyn-
thetischen Reaktionszentren ist die Funktionsweise des Primérschrittes der licht-
induzierten Ladungstrennung, die im “special pair* (Pgsp) stattfindet. In diesem
Bereich sind einige Punkte noch nicht endgiiltig verstanden. Hierzu zahlt die
Frage, warum das Elektron ausschlielich {iber den L-Zweig libertragen wird,
obwohl die photosynthetischen Reaktionszentren anndhernd eine C2-Symmetrie
(eine zweizdhlige Rotationsachse) aufweisen. Es treten lediglich geringe Unter-
schiede in der Konformation der beiden Zweige auf. Diese Unterschiede sind
schon friih bei der Auftklarung der ersten Strukturen von photosynthetischen Re-
aktionszentren herausgearbeitet worden ”. Neben der Vermutung, dass die unter-
schiedliche Proteinumgebung beider Zweige bei der Richtung des Elektronen-
transfers eine Rolle spielt '“'¥ ist schon bald vermutet worden, dass der Grund in
der Konformation der beiden Bacteriochlorophyllmolekiile des “special pair*
(Psp) selbst liegen konnte *. Aus den Strukturaufklirungen der photosyntheti-
schen Reaktionszentren ist bekannt, dass die beiden Bacteriochlorophyllmolekiile
fest in eine Proteinmatrix eingebettet sind. Durch die Wechselwirkung mit der
Proteinmatrix weichen beide unterschiedlich stark von der planaren Konformati-
on ab. Das Bacteriochlorophyllmolekiil des M-Zweigs (BChl,,) weicht starker
von der Planaritit ab als das des L-Zweigs (BChly). Auch das Bacteriophdophy-
tin des M-Zweigs (BPheoy) ist stiarker nichtplanar als sein Gegenstiick im L-
Zweig (BPheo, ) >”. Nichtplanare Tetrapyrroleinheiten sind auch aus aktiven
Zentren von anderen Proteinen wie z. B. Himoglobin bekannt '°”. Um die Rolle
von nichtplanaren Tetrapyrrolen in Redoxreaktionen besser zu verstehen, sind
verschiedene nichtplanare Tetrapyrrole als Modellsysteme hergestellt und unter-
sucht worden. Eine besondere Rolle spielen hier nichtplanare Porphyrine, die
synthetisch gut zuginglich sind.

Bei der Untersuchung von Porphyrinen, die, wie von der Natur vorgegeben,
durch die Wechselwirkung mit einer umgebenden Matrix von der planaren Kon-
formation abweichen, st6f3t man schnell auf experimentelle Schwierigkeiten. Ei-
nerseits sind solche Systeme recht komplex und daher sehr schwierig zu syntheti-
sieren. Andererseits ist in solchen Systemen das Porphyrin durch die umgebende
Matrix von der Umgebung abgeschirmt und daher fiir einige Untersuchungen
nicht zugénglich. Eine Alternative ist die Synthese und Untersuchung von Por-
phyrinen, die von sich aus nicht planar sind. Diese sind synthetisch leichter zu-
ginglich und konnen einfacher untersucht werden. Bei der Untersuchung der
physikalischen Eigenschaften dieser nichtplanaren Porphyrine bleiben aber
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p-C—> R <—— p_position
a-C — ¢
meso-C —> R2 <« meso-Position

\

R" B-Position

Abb. 3: Darstellung der o-, - und meso-Kohlenstoffatome sowie von Substitu-
enten in - und meso-Positionen von Porphyrinen. Die Doppelpfeile zeigen an,
wo sterische Wechselwirkungen zwischen den Substituenten aufireten. Die zuge-
horigen [-Kohlenstoffatome weichen nach oben oder nach unten aus der Ring-
ebene aus. Dabei werden die einzelnen Pyrrolringe gekippt und bleiben annd-
hernd planar'™.

Wechselwirkungen mit einer umgebenden Proteinmatrix, die bei Redoxreaktio-
nen in Proteinen wahrscheinlich eine Rolle spielen, auer Betracht.

Als brauchbarer Zugang zu nichtplanaren Porphyrinen haben sich Porphyrine
erwiesen, die liber mehrere benachbarte Substituenten verfiigen. Woodward hat
schon 1960 im Zusammenhang mit der Totalsynthese des Chlorophylls festge-
stellt: ,,In der Umgebung der Ringe III und IV ist die Peripherie der vom Chloro-
phyll abgeleiteten Porphyrine so dicht mit Substituenten besetzt, dass ohne be-
triachtliche Verzerrungen gar nicht alle Platz finden konnen*'®. Insbesondere
die sterische Wechselwirkung zwischen Substituenten in benachbarten 3- und

- - - + -
+ + + -
+ +
+ + - +
- - - - +
Ruffled Saddle

Abb. 4: Bei nichtplanaren Porphyrinen werden bestimmte Verzerrungsmodi be-
obachtet. Die wichtigsten bei bei synthetisch hergestellten Porphyrinen sind die
Ruffled- und die Saddle-Konformation'"”. Dabei befinden sich einige Atome
oberhalb (+) bzw. unterhalb (-) der Ringebene.



Einleitung 10

meso-Positionen ist so stark, dass der Porphyrinmakrozyklus aus der planaren
Konformation herausgedriangt wird (s. Abb. 3). Dabei treten bestimmte immer
wiederkehrende Verzerrungsmodi auf (s. Abb. 4) '%Y. Die wichtigsten Verzer-
rungsmodi bei Porphyrinen mit Wechselwirkungen von - und meso-Substituen-
ten sind die Ruffled- und die Saddle-Konformation. Die Ruffled-Konformation
wird vorwiegend bei Porphyrinen mit kleinen zentralen Metallionen wie z. B. Ni-
ckel beobachtet, wihrend die Saddle-Konformation bei besonders stark von der
planaren Konformation abweichenden Porphyrinen mit starken Wechselwirkun-
gen der Substituenten beobachtet wird >,

In den letzten Jahren sind einige Gruppen von Porphyrinen entwickelt worden,
die durch die sterische Wechselwirkung mehrerer benachbarter Substituenten
von der planaren Konformation abweichen. Interessant ist hier auch die Mog-
lichkeit, unterschiedlich stark von der Planaritdt abweichende Porphyrine herzu-
stellen, die sich nur in der Anzahl der Substituenten unterscheiden und ansonsten
in ihren Eigenschaften sehr dhnlich sind.

Porphyrine, die durch sterische Wechselwirkungen von Substituenten eine ma-
ximale Nichtplanaritit aufweisen, verfiigen liber zwolf Substituenten. Derartige
Porphyrine sind seit den 70er Jahren bekannt. Schon 1970 hat Dolphin ein Octa-
methyltetraphenylporphyrin OMTPP, ein Porphyrin mit acht Methyl- und vier
Phenylsubstituenten hergestellt ''”. Analog zu den planaren Porphyrinen Octa-
ethylporphyrin (OEP) 4 einerseits und Tetraphenylporphyrin (TPP) 5 anderer-
seits ist Octaethyltetraphenylporphyrin (OETPP) 6 mit zwolf Substituenten 1977
von Smith dargestellt worden''" (s. Abb. 5). Es weicht laut Réntgenstrukturun-
tersuchungen tatséchlich erheblich von der planaren Konformation ab ''>'"?,
Spéter sind auch Porphyrine mit zwolf Alkylsubstituenten hergestellt worden

® ®
of 3o ST 36
C C

4 5 6

113)

Abb. 5: 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylporphyrin (OEP) 4 und 5,10,15,20-
Tetraphenylporphyrin (TPP) 5 sind planar. 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-
5,10,15,20-tetraphenylporphyrin (OETPP) 6 weicht erheblich von der planaren
Konformation ab''*'"?.
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Abb. 6: Von 2,3-diethyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin (DETPP) 7 iiber
2,3,12,13-tetraethyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin (trans-TETPP) 8 und
2,3,7,8-tetraethyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin (cis-TETPP) 9 zum
2,3,7,8,12,13-hexaethyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin (HETPP) 10 treten
jeweils zwei zusdtzliche Wechselwirkungen zwischen [- und meso-Substituenten
auf. Der Grad der Abweichung von der Planaritit steigt an """,

Eine interessante Gruppe von Porphyrinen mit unterschiedlich starker Abwei-
chung von der Planaritit ist von Senge und Kalisch hergestellt und untersucht
worden '>'7) Es handelt sich um Tetraphenylporphyrin mit zwei, vier, sechs
bzw. acht Ethylgruppen in den B-Positionen (Abb. 5 und 6). Zusammen mit TPP
5 und OETPP 6 ergibt sich eine Reihe von sechs Porphyrinen mit unterschiedli-
cher Anzahl an sterischen Wechselwirkungen zwischen 8- und meso-Substituen-
ten und unterschiedlichen Abweichungen von der planaren Konformation. Diese
Porphyrine sind als freie Basen und als Komplexe verschiedener Metalle kristal-
lisiert und mit der Rontgenstrukturanalyse untersucht worden ''”. Wie erwartet,
fiihrt die Wechselwirkung der benachbarten Substituenten dazu, dass die Porphy-
rin-Makrozyklen mit zunehmendem Substitutionsgrad immer weiter von der
planaren Konformation abweichen.

Ein anderer Weg zu nichtplanaren Porphyrinen sind B-Octaalkylporphyrine mit
weiteren Substituenten in einer oder in zwei gegeniiberliegenden meso-Positio-
nen (s. Abb. 7). Nach diesem Substitutionsmuster ergeben sich Porphyrine mit
acht, neun und zehn Substituenten. So grofle Abweichungen von der planaren
Konformation wie bei dodecasubstituierten Porphyrinen sind daher nicht zu er-
warten. Die Porphyrine verfiigen aber iiber eine bzw. zwei Gruppen von je fiinf
benachbarten Substituenten. Daraus resultieren zwei bzw. vier sterische Wech-
selwirkungen zwischen - und meso-Substituenten. Aus Rontgenstrukturuntersu-
chungen ist bekannt, dass decaalkylsubstituierte Porphyrine mit diesem Substitu-
tionsmuster deutlich nichtplanar verzerrt sind ''®.

Zusitzlich zur nichtplanaren Verzerrung tritt eine Verzerrung in der Ebene (“in-
plane nuclear reorganization” ') auf, die dazu fiihrt, dass die substituierten me-
so-Kohlenstoffatome nach auB3en verschoben werden. Durch verdnderte Bin-
dungswinkel werden die benachbarten Pyrroleinheiten in der Ebene um einige
Grad gedreht und der Abstand zu den benachbarten 3-Substituenten wird vergro-
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Bert. Insgesamt wird das Porphyrin in Richtung der meso-Substituenten in die
Lange gezogen, was zu einer leicht elliptischen Form fiihrt. Daher wird diese Art
der Verzerrung gelegentlich als elliptische Verzerrung ''® bezeichnet.

Die meso-Substituenten werden durch die Wechselwirkung mit den benachbarten
B-Subsituenten erheblich aus der Porphyrinebene herausgedringt. Dabei konnen
zwei Substituenten an gegeniiberliegenden meso-Positionen auf der gleichen
Seite (syn-Konformation) oder auf unterschiedlichen Seiten der Porphyrinebene
stehen (anti-Konformation). Die decasubstituierten Porphyrine nehmen beide
Konformationen ein und Maruyama hat aus NMR-Untersuchungen die Ge-
schwindigkeit des Wechsels zwischen den Konformationen bestimmt '*%.

Trotz der geringeren Abweichung von der planaren Konformation gegeniiber
dodecasubstituierten Porphyrinen sind sie fiir Modellsysteme interessant, denn
auch natiirliche, in Redoxreaktionen aktive Porphyrine in Proteinen weisen einen
geringeren Substitutionsgrad und eine geringere Abweichung von der planaren
Konformation auf.

Einige Porphyrine mit acht, neun und zehn Substituenten mit diesem Substituti-
onsmuster sind schon 1963 von Abraham dargestellt worden '*". Er hat Porphy-
rine hergestellt, die in den B-Positionen mit acht Alkylgruppen und in den meso-
Positionen mit null, ein oder zwei Methylgruppen substituiert waren, und deutli-
che Verdnderungen der '"H-NMR-Spektren mit steigendem Substitutionsgrad
festgestellt.

Eine Serie von octa-, nona- und decasubstituierten Porphyrinen mit diesem Sub-
stitutionsmuster sind mit einer weiterentwickelten Synthese von Hombrecher
hergestellt worden '*?. Er hat Porphyrine hergestellt und untersucht, die acht Al-
kylsubstituenten in den 3-Positionen und null, ein oder zwei Arylsubstituenten in

R2 R2 R1 R2 R2 R2
R1 R1 R2 R1 R1 R1
R3 R4 R3
R1 R? R2 R? R1 R?
R2 R2 R1 R2 R2 R2
11 12 13

Abb. 7: Porphyrine mit acht, neun bzw. zehn Substituenten nach Hombrecher "
129 Bei den Substituenten R' und R’ in B-Position handelt es sich um Alkylgrup-
pen, bei den Substituenten R’ und R’ in meso-Position um Arylgruppen. Nach der
Synthese von Hombrecher konnen viele verschiedene Alkyl- und Arylsubstituen-
ten eingebaut werden und sogar Diporphyrine hergestellt werden.
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den meso-Positionen tragen '*'** (s. Abb. 7). Obwohl keine Rontgenstruktur-
untersuchungen vorliegen, deuten die physikalischen Daten eindeutig darauf hin,
dass auch diese Substanzen nicht planar sind '*?.

Durch die von Hombrecher beschriebene Synthese konnen ganz unterschiedliche
Arylgruppen mit unterschiedlich stark elektronenziehenden Substituenten in me-
so-Position eingefiihrt werden. Bei zwei Arylsubstituenten kann es sich um glei-
che oder um unterschiedliche Substituenten handeln, die sich am Porphyrin in
Position 5 und 15 gegeniibersitzen. Daher kdnnen nicht nur die sterischen, son-
dern auch die elektronischen Einfliisse der Substituenten variiert und untersucht
werden. Weiterhin konnen die Alkylgruppen in den -Positionen variiert werden.
So kann durch verzweigte Alkylgruppen die sterische Wechselwirkung der Sub-
stituenten verstirkt und die Abweichung der Porphyrine von der planaren Kon-
formation vergroflert werden.
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2. Aufgabenstellung

Durch die Untersuchung natiirlicher photosynthetischer Reaktionszentren, durch
die Synthese und Untersuchung von Modellsystemen und durch theoretische Be-
rechnungen ist das Verstidndnis fiir die Funktionsweise der Photosynthese in den
letzten 20 Jahren sehr weit fortgeschritten. Trotzdem bleiben bis heute einige
ungekldrte Fragen. Einige davon betreffen die Rolle von nichtplanaren Tetrapyr-
rolen in photosynthetischen Reaktionszentren. Auch in anderen an Redoxreaktio-
nen beteiligten Proteinen spielen nichtplanare Tetrapyrrole eine wichtige Rolle.

Diese Arbeit hatte zum Ziel, durch physikalische Untersuchungen an geeigneten
Porphyrinen zum Verstdndnis der lichtinduzierten Ladungstrennung in photo-
synthetischen Reaktionszentren beizutragen. Daher sollten, ausgehend von der
Annahme, dass die lichtinduzierte Ladungstrennung im “special pair® mit der
unterschiedlichen nichtplanaren Konformation der beiden Tetrapyrrolmolekiile
zusammenhéngt, im Rahmen dieser Arbeit physikalische Eigenschaften von
nichtplanaren Porphyrinen untersucht werden. Nichtplanare Porphyrine sind bis
hin zu Porphyrinen, die erheblich von der planaren Konformation abweichen,
bekannt und synthetisch zugédnglich. Eine systematische Untersuchung solcher
Substanzen im Hinblick auf physikalische Eigenschaften, die fiir den lichtindu-
zierten Elektronentransfer von Bedeutung sind, hat aber bisher kaum stattgefun-
den.

Daraus ergab sich, dass in dieser Arbeit physikalische Eigenschaften von Porphy-
rinen in Abhingigkeit von der Abweichung der Porphyrine von der planaren
Konformation untersucht werden sollten. Um tatséchlich die physikalischen Ei-
genschaften der Porphyrine in Abhédngigkeit von der Abweichung von der Plana-
ritdt zu erfassen, sollten elektronische Einfliisse der Substituenten moglichst ge-
ring sein. Diese Bedingung wird von Alkylsubstituenten anndhernd erfiillt, die
als primire, sekundire oder tertidre Alkylgruppen zwar einen unterschiedlich
grofen sterischen Anspruch haben, aber nur einen schwachen elektronischen
Einfluss ausiiben. Arylsubstituenten iiben dagegen einen stirkeren elektronischen
Einfluss aus, wéhrend ihr sterischer Anspruch eher geringer als der primérer Al-
kylgruppen ist. Daher fiel die Wahl auf Substanzgruppen, die sich nur in der Zahl
und der Verzweigung der Alkylsubstituenten unterscheiden. Sie sollten entweder
keine oder zumindest gleiche Arylsubstituenten tragen.
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Dazu mussten zunédchst geeignete nichtplanare Porphyrine ausgewéhlt und her-
gestellt werden. Die Auswahl der Substanzen erfolgte nach folgenden Kriterien:

1. Es kamen nur Porphyrine mit benachbarten - und meso-Substituenten in
Frage.

2. Es sollte sich um mehrere Substanzen mit abgestufter Abweichung von der
planaren Konformation handeln.

3. Um zufillige Ergebnisse zu erkennen, sollten auch mehrere Substanzen mit
dhnlicher Abweichung von der Planaritdt untersucht werden.

4. Die Substituenten sollten mdglichst geringe elektronische Einfliisse ausiiben.

5. Die Substanzen sollten sich moglichst dhnlich sein, um die Ergebnisse mog-
lichst aussagekriftig vergleichen zu konnen.

Porphyrine, die die gestellten Bedingungen erfiillen und die untersucht werden
sollten, sind die unterschiedlich stark mit B-Ethylgruppen substituierten Tetra-
phenylporphyrine 5-10 (s. S. 10f). Eine Anzahl dieser Substanzen standen als
freie Basen und als Metallkomplexe fiir Untersuchungen zur Verfiigung. Die

Konformationen dieser Substanzen sind aus Rontgenstrukturuntersuchungen be-
kannt 116117

Um den elektronischen Einfluss von Arylsubstituenten ganz auszuschalten, sollte
auBlerdem eine Reihe von Porphyrinen mit unterschiedlicher Abweichung von
der planaren Konformation hergestellt werden, die ausschlieBlich mit Alkylgrup-
pen substituiert sind.

An den ausgewéhlten Substanzen sollten dann systematisch umfangreiche spek-
troskopische und elektrochemische Untersuchungen vorgenommen werden, die
zum Verstdndnis der lichtinduzierten Ladungstrennung geeignet sind. Sowohl
spektroskopisch als auch elektrochemisch sollten daher neben statischen auch
kinetische Daten gemessen werden. Als statische Daten waren hier die Lage der
Absorptions- und Emissionslinien aus der Absorptions- bzw. Fluoreszenzspek-
troskopie sowie die Lage aller elektrochemischen Oxidations- und Reduktions-
potentiale von Interesse. Als kinetische Daten sollten die Lebenszeiten angereg-
ter Zustiande durch zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie und die Geschwin-
digkeit des heterogenen Elektronentransfers zwischen den Substanzen und der
Elektrode untersucht werden.
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3. Darstellung alkylsubstituierter Porphyrine

Ziel der Synthesen war, Gruppen von Porphyrinen mit abgestufter Abweichung
von der planaren Konformation herzustellen. Um elektronische Effekte durch
Arylsubstituenten zu vermeiden, sollten die Porphyrine moglichst nur iiber Al-
kylsubstituenten und keine Arylsubstituenten verfiigen. Eine abgestufte Abwei-
chung von der planaren Konformation sollte durch die Anzahl der Alkylgruppen
sowie deren sterischen Anspruch als primére, sekundare oder tertidre Alkylgrup-
pen erzielt werden. Prinzipiell ist die Synthese von Porphyrinen héufig mithsam,
da viele Porphyrinsynthesen nur mit geringer Ausbeute gelingen. Um eine ganze
Gruppe von Porphyrinen mit begrenztem Einsatz an Zeit und Resourcen herstel-
len zu konnen, sollte eine Synthese mit brauchbaren Ausbeuten und nicht zu
vielen Synthesestufen absehbar sein.

Zur Synthese ausgewihlt wurde eine Gruppe von Porphyrinen mit acht, neun
bzw. zehn Alkylsubstituenten (s. Schema 1). Einige Porphyrine mit diesem Sub-
stitutionsmuster sind bereits frither ''®!2%!21:12129 nach der Porphyrinsynthese
von Woodward '*'?” und von MacDonald **'** hergestellt worden. Diese
Synthese erschien aufgrund der geringen Ausbeute (maximal 1,5% '*")und der
aufwendigen Synthese der Ausgangssubstanzen nicht zur Synthese einer ganzen
Gruppe von Porphyrinen geeignet.

Vo N
+ H,C=N" cor 1. Sallure. _
\ 2. Oxidationsmittel
16
R2 R2 R1 R2 R2 R2
R1 R1 R2 R1 R1 R1
+ R3 + RS R3
R R R2 R R1 R’
R2 R2 R R2 R2 R2
11 12 14

Schema 1: Bei der Porphyrinsynthese von Hombrecher ' entstehen, abhiin-

gig von den gewdhlten Reaktionsbedingungen Porphyrine mit acht, neun oder
zehn Substituenten. R' und R’ sind Alkyl- und R’ Arylsubstituenten.
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Hohere Ausbeuten und eine einfachere Synthese der Ausgangssubstanzen ver-
sprach eine Methode, die von Hombrecher zur Synthese von Porphyrinen mit
ghnlichem Substitutionsmuster entwickelt wurde '**'** (s. S. 12f). Diese trugen
jedoch in meso-Position null, ein oder zwei Arylsubstituenten. Eine Anpassung
der Synthese fiir meso-Alkylsubstituenten erschien erfolgversprechend, weil die
entsprechenden Dipyrromethane 15 aufgrund des induktiven Effekts der Alkyl-
gruppen elektronenreicher und daher reaktiver sein sollten. Es ist aber auch be-
kannt, dass die wéhrend der Reaktion gebildeten Zwischenprodukte zu Umlage-
rungs- und Fragmentierungsreaktionen neigen '*>"**"*" Aufgrund der erhéhten
Elektronendichte an den meso-Positionen war zu erwarten, dass die wahrend der
Reaktion gebildeten meso-alkylsubstituierten Zwischenprodukte iiber eine er-
hohte Reaktivitit verfligen und stirker zu Umlagerungs- und Fragmentierungsre-
aktionen neigen. Entsprechend musste die Synthese fiir meso-Alkylsubstituenten
angepasst werden.

3.1. Darstellung der Ausgangsverbindungen

Die zur Synthese der Porphyrine benétigten Dipyrromethane 15 tragen bereits
die spiteren - und meso-Substituenten. Dipyrromethane mit diesem Substituti-
onsmuster konnen nach einem Verfahren von Sessler und Hombrecher aus geeig-
neten Pyrrolen und Aldehyden mit guter Ausbeute hergestellt werden #3239,
Dabei befinden sich am Pyrrol 17 bereits die B-Substituenten und am Aldehyd 18
die spéteren meso-Substituenten.

17 18

Schema 2: Dipyrromethansynthese nach der Methode von Sessler und Hombre-
cher 123:132.133)
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3.1.1. Synthese der Pyrrole

Fiir die Dipyrromethansynthese werden Pyrrole 17 bendtigt, die bereits die 3-
Substituenten tragen und in einer a-Position geschiitzt sind. Prinzipiell konnen
solche 3,4-dialkylsubstituierten Pyrrolcarboxylate mit Hilfe der Kleinspehn-Va-
riante ** der Knorr-Synthese dargestellt werden. Fiir Pyrrole, die in 5-Position
unsubstituiert sind, sind auf diesem Weg aber nur geringe Ausbeuten zu erwar-
ten. Gute Ausbeuten und eine im LabormaRstab gut durchzufiihrende Aufarbei-
tung der Produkte verspricht eine von Hombrecher entwickelte Synthese . Es

handelt sich um die Weiterentwicklung einer Synthese von Treibs und Ohorod-
nik .

Zunichst wurden die Dialkylketone 20a-c mit Ethylformiat 21 in einer Suspensi-
on aus Natriumhydrid in Pentan kondensiert. Nach anschlieBender Hydrolyse
entstanden die 1,3-Dicarbonylverbindungen 22a-c mit einer Ausbeute von 84-
88%. Die erhaltenen 1,3-Dicarbonylverbindungen 22a-¢ wurden mit Glycin-
ethylesterhydrochlorid 23 in Ethanol unter Zugabe einer &quimolaren Menge

o)
O OEt
|| 1.NaH/Pentan R H
R A R?
DN 2.H,0
R O 2 X
o)
20a-c 21 29ac
O
R’ NEt /EtOHR1 |
2
R2 + [H3N+/\COOEt] c — R
AN
© NH NCOOE
22a-c 23 24a-c
Q R’ R2
R’ |
‘ R2 NaOEt / EtOH / \
COOEt
NH > COOE N
H
24a-c 17a'c R-l RZ
a Me Et
b |[Et Pr
c iPr iBu

Schema 3: Synthese der 3,4-Dialkylpyrrol-2-carbonsdureethylester 17a-c
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Triethylamin kondensiert. Es entstanden die (3-Oxo-2-alkyl-1-alkenyl)glycin-
ethylester 24a-c in einer Ausbeute von 80-82%. Die (3-Oxo-2-alkyl-1-
alkenyl)glycinethylester 24a-c wurden in Anwesenheit einer dquimolaren Menge
Natriumethanolat in Ethanol zyklisiert. Die gewiinschten 3,4-Dialkylpyrrol-2-
carbonsdureethylester 17a-c¢ entstanden mit einer Ausbeute von 31-37%.

3.1.2. Synthese der Dipyrromethane

Fiir die weitere Synthese wurden alkylsubstituierte Dipyrromethane benétigt. Die
entsprechenden arylsubstituierten Dipyrromethane konnen durch Kondensation
des in 2-Position geschiitzten Pyrrols mit dem entsprechenden Aldehyd in sie-
dendem Ethanol in Gegenwart von Salzsiure dargestellt werden "*”. Eine beson-
ders schonende Methode ist die Kondensation in 80-90%igem Ethanol in Ge-
genwart einer katalytischen Menge Schwefelsdure bei Raumtemperatur '2*'2%.
Arylsubstituierte Dipyrromethane fallen bei dieser schonenden Methode mit ho-
her Ausbeute und und in guter Reinheit aus. Alkylsubstituierte Dipyrromethane
hat Hombrecher durch Umsetzung der Pyrrole mit den Dimethylacetalen der ent-

R’ R2
BF."Et,0 / CH.CI
N COOEt -78°C
H
R3=Alkyl, auBer Me
17 18
R’ R2
PMe B ELO/CH.C
2 / \ + R3_HC 3 2 272 >
\
N COOEt OMe -78°C
H
R3=H, Me
17 25

Schema 4: Synthese der estergeschiitzten Dipyrromethane 19. Die Synthese
wurde auch mit einigen aromatischen Aldehyden (R°=Aryl) erfolgreich durch-
gefiihrt.
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sprechenden Aldehyde in Dichlormethan in Anwesenheit von Bortrifluorid-
etherat bei -78°C in hoher Ausbeute erhalten '**.

Die Synthese der alkylsubstituierten Dipyrromethane 19b,¢,e in Ethanol/Schwe-
felsdure bei Raumtemperatur (Methode A) gelang mit einer Ausbeute von 28 bis
36%. Nach einer Reaktionsdauer von 40 Stunden war das eingesetzte Pyrrol erst
zu etwa 75% umgesetzt. Die Synthese in Dichlormethan/Bortrifluorid bei -78°C
(Methode B) erbrachte dagegen fast quantitative Ausbeuten von rund 90%. Es
zeigte sich, dass nicht nur bei Einsatz der Dimethylacetale 25 der Aldehyde, son-
dern auch der Aldehyde selbst 18 diese hohen Ausbeuten erreicht werden. Daher

Tabelle 1: Die hergestellten estergeschiitzten Dipyrromethane 19a-u

Substanz R1 R2 R3 Ausbeute Schmelzpunkt
19a Me Et Me 96% 119°C
19b Me Et Et 93% 151°C

19¢ Me Et Pr 97% 112-113°C
19d Me Et iPr 92% 180-180,5°C
19¢ Me Et Cyclohexyl 97% 187°C

19f Et Pr Me 97% 113-114°C
19¢g Et Pr Et 97% 133°C
19h Et Pr Pr 92% 134°C

19i Et Pr iPr 97% 171°C

19j Et Pr  Cyclohexyl 89% 163-164°C
19k iPr iBu Me 94% 114-115°C
191 iPr iBu Et 78% 201°C
19m iPr iBu Pr 94% 155°C

19n iPr iBu iPr 90% 162°C

190 iPr iBu Cyclohexyl 85% 152°C

19p Me Et H 63% 140-142°C
19q Me Et (Bu 80% n. best.
19r Me Et  Phenyl 91% 157-158°C
19s iPr i1Bu 2,5-(CH;0),C;Hs 93% zahfliissig
19t Me Et Br-CH, 55% instabil
19u Et Pr Br-CH, 50% instabil
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wurden in der Reaktion in der Regel die Aldehyde und nur von Form- und Acet-
aldehyd die Dimethylacetale eingesetzt. Bei Versuchen mit aromatischen Alde-
hyden zeigte sich, dass Methode B auch zur Synthese von arylsubstituierten
Dipyrromethanen geeignet ist. Die Ausbeuten lagen auch hier sehr hoch.

3.1.3. Abspaltung der Schutzgruppe

Die Abspaltung der Schutzgruppen aus den 2-Positionen der Pyrrylgruppen kann
durch Verseifen der Ester mit Natriumhydroxid in Ethanol und anschlieende
Decarboxylierung in siedendem Ethanolamin durchgefiihrt werden "*”. In nur
einer Synthesestufe ist die Verseifung und Decarboxylierung mit Kaliumhydro-
xid in siedendem Ethylenglykol moglich *2.

Die Abspaltung der Schutzgruppe der alkylsubstituierten Dipyrromethane mit
Kaliumhydroxid in siedendem Ethylenglykol gelang mit hoher Ausbeute. Es
zeigte sich, dass nach 20 Minuten der Ester vollstindig verseift, die Decarboxy-
lierung aber noch nicht vollstindig abgelaufen war. Nach 45 Minuten war die
Reaktion vollstindig abgelaufen, wéahrend eine langere Reaktionsdauer von 120
Minuten das Ergebnis nicht beeintrachtigte. Bei einer Reaktiondauer von 45 bis
120 Minuten wurden die besten Ergebnisse mit Ausbeuten bis liber 90% erzielt.

KOH / Ethylenglykol _

v

A

15

Schema 5: Die Verseifung und Decarboxylierung der Schutzgruppen erfolgte in
einem Schritt.
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Tabelle 2: Die hergestellten Dipyrromethane 15a-q

Substanz R1 R2 R3 Ausbeute Schmelzpunkt
15a Me Et Me 92% zahfliissig
15b Me Et Et 92% zihfliissig
15¢ Me Et Pr 92% zahfliissig
15d Me Et iPr 93% zahfliissig
15e Me Et Cyclohexyl 91% zahfliissig
15f Et Pr Me 84% zihfliissig
15¢g Et Pr Et 92% zihfliissig
15h Et Pr Pr 89% zahfliissig
15i Et Pr iPr 84% zahfliissig
15j Et Pr  Cyclohexyl 79% zahfliissig
15k iPr iBu Me 77% zihfliissig
151 iPr iBu Et 77% zihfliissig
15m iPr iBu Pr 76% zahfliissig
15n iPr iBu iPr 75% zahfliissig
150 iPr  iBu Cyclohexyl 74% zahfliissig
15p Me Et  Cg4H; 95% zahfliissig
15q iPr iBu 2,5-(CH;0),C;Hs 90% zahfliissig
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3.1.4. Darstellung der Iminiumsalze

Um Porphyrine nach der genannten Methode herzustellen, wurden zunichst die
Mannich-Reagenzien 16a-c¢ nach einer bekannten Methode in einer zweistufigen
Synthese hergestellt *® (s. Schema 6). In der ersten Stufe wurde Paraformalde-
hyd 27 mit Dimethylamin 26a, Diethylamin 26b oder Dibenzylamin 26¢ und
Methanol unter schwach alkalischen Bedingungen in Gegenwart von Kaliumcar-
bonat umgesetzt. Es entstand das entsprechende N,O-Acetal 28a-c in Ausbeuten
von ca. 30-35%. In der zweiten Stufe wurde das N,O-Acetal 28a-¢ unter trocke-
nem Stickstoff und unter Eiskiihlung mit Trichlormethylsilan 29 zum Iminium-
salz 16a-c umgesetzt

|
K>,CO
RNH +  HCHO + MeOH 2 "°, /O\/N\R
26a-c 27 28a-c
o ,|\, . , MeCN /R
SINTR Cl3SiMe °C - H20:N+ cr
R
28a-c 29 16a-c
R
a Me
b Et
c Bz

Schema 6: Synthese von Iminiumsalzen, die als Mannich-Basen in der Porphy-
rinsynthese eingesetzt wurden 7.

3.2. Darstellung der alkylsubstituierten Porphyrine

3.2.1. Syntheseplanung und Vorversuche

Zur Kopplung von zwei in den a-Positionen ungeschiitzten Dipyrromethanein-

heiten, die an der Methylengruppe substituiert sind, zu einem Porphyrin mit zehn
Substituenten ist von Hombrecher '**'** eine geeignete Methode entwickelt wor-
den. Bei dieser Methode handelt es sich um eine Variation der Porphyrinsynthese



Darstellung alkylsubstituierter Porphyrine 24

von Woodward '*'?” und MacDonald '**'*. Sie ist zur Synthese von Porphyri-
nen mit zwei Arylsubstituenten in gegeniiberliegenden meso-Positionen (Positio-
nen 5 und 15) und acht Alkylsubstituenten in 3-Positionen entwickelt worden.
Bei der genannten Synthese wird ein in den freien a-Positionen ungeschiitztes
Dipyrromethan unter schonenden Bedingungen mit einem Mannich-Reagenz
aminomethyliert. Die stochiometrischen Verhiltnisse werden so gewéhlt, dass
das entstandene Zwischenprodukt mit einem weiteren Molekiil Dipyrromethan
zum Porphyrinogen reagieren kann. Dieses wird anschlieBend durch Zugabe von
p-Chloranil zum Porphyrin oxidiert. Es ist bekannt, dass das Porphyrinogen zur
Fragmentierung und zur Umlagerung neigt '**"**'*Y_ Dabei kénnen einzelne me-
so-Substituenten abgespalten werden, sodass Porphyrine mit einem bzw. keinem
meso-Substituenten entstehen. Durch Umlagerungen konnen Pyrroleinheiten ge-
dreht werden, wobei Porphyrine entstehen, bei denen die -Substituenten einzel-
ner Pyrroleinheiten vertauscht sind.

Die Porphyrinsynthese wurde zunéchst, wie in der Literatur beschrieben, durch-
gefiihrt. Dazu wurde Dipyrromethan 15 mit dem Iminiumsalz 16b in Acetonitril
bei Raumtemperatur umgesetzt. Nachdem es ohne Séurekatalyse zu keiner Re-
aktion kam, wurden 40 ul Trifluoressigsdure als Katalysator zugegeben. Nach
l6stlindiger Reaktionsdauer bei Raumtemperatur wurde 30 Minuten mit p-Chlor
anil oxidiert (Variante I). Dabei zeigte sich, dass nach dieser Methode lediglich
Porphyrin mit acht Substituenten 11 und mit neun Substituenten 12 mit einer
Ausbeute von rund 4% entstand. Porphyrin mit zehn Alkylsubstituenten 14 ent-
stand nicht oder mit einer Ausbeute von maximal 0,5%. Auch das Porphyrin mit
einem verzweigten meso-Substituenten 12g konnte hergestellt werden. Um auch
decaalkylsubstituiertes Porphyrin zu erhalten, wurde nach Varianten dieser Syn-
these gesucht, durch die die decaalkylsubstituierten Porphyrine 14 in besseren
Ausbeuten zuginglich waren. AuBBerdem wurde nach einer leistungsfdahigeren
Synthese zur Herstellung von nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 mit ver-
zweigten meso-Substituenten gesucht.

Bei der Optimierung der Synthese im Hinblick auf die Herstellung alkylsubstitu-
ierter Porphyrine ist zu berilicksichtigen, dass die eingesetzten Dipyrromethane
statt eines Aryl- einen Alkylsubstituenten tragen, der durch den induktiven Effekt
die Elektronendichte der Pyrrylgruppen erhoht. Daher ist zu erwarten, dass sie
reaktiver sein werden. Es ist aber auch zu erwarten, dass die Zwischenprodukte
eine hohere Reaktivitdt bei Umlagerungs- und Fragmentierungsreaktionen zei-
gen. Entsprechend mussten die Reaktionsbedingungen zur Synthese alkylsubsti-
tuierter Porphyrine angepasst werden. Dabei wurden mehrere Parameter der Re-
aktionsbedingungen variiert.

1. Fiir die Methylierung kamen verschiedene Methylenkomponenten in Frage.
Das waren neben stickstoffhaltigen Iminiumsalzen 16 und N,O-Acetalen 28
auch sauerstoffhaltiges Formaldehyd 27.

2. Die Reaktion konnte in unterschiedlich saurem Medium durchgefiihrt werden.
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3. Die Reaktion konnte in unterschiedlichen Losungsmitteln oder Losungsmit-
telgemischen durchgefiihrt werden.

4. Temperatur und Reaktionsdauer konnten verdndert werden.
5. Es kamen verschiedene Oxidationsmittel in Frage.

Die Ausbeuten an nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 hatten etwa 4% betra-
gen. Diese Substanzen miissen durch eine Fragmentierungsreaktion einen Alkyl-

substituenten verloren haben. Durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie
(NOESY- und HMBC-Spektren) lieB3 sich zeigen, dass einzelne oder mehrere
Pyrroleinheiten der nonaalkylsubstituierten Porphyrine gedreht waren, sodass
mehrere Isomere vorlagen (s. S. 32ff). Es traten also Umlagerungsreaktionen auf.

R2
~
R1
\RH —R )
{ i Saure
R3 + H,C=N Cl —
NH R
R'] /
—
R2
15 16
R2 R2
R1 R1
R® R Oxidationsmittel _
R1 R1
R2 R2
30
R R? R! R2 R2 R2
R R’ R? R R1 R1
R3 + R3 R3
R1 R1 R2 R‘] R1 R1
R? R2 R R2 R? k2
11 12 14

Schema 7: Darstellung alkylsubstituierter Porphyrine
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R2 R2 R2 R2
R1 R1 R1 + R1
H* H
R3 R —> R3 R3 .
R1 R R1 R1
R2 R2 R2 R2
30 31
+ H*

R2 R2
R1 N = R1
\_NH NH_/ NU
3 NuH
ELL NP S
Nu
1 / NH HN \ 1
R _— ~ R
R2 R2
34

Schema 8: Angenommener Reaktionsmechanismus fiir den sdurekatalysierten
Zerfall der Porphyrinogene nach Hombrecher "%

Fragmentierungen und Umlagerungen sind bereits frither an meso-arylsubstitu-

ierten Porphyrinen beobachtet worden, die nach dieser Methode hergestellt wur-
den 122:130.131)

Fiir die Entstehung der Umlagerungs- und Fragmentierungsprodukte bei der Dar-
stellung meso-arylsubstituierter Porphyrine hat Hombrecher einen Mechanismus
vorgeschlagen, der auf der katalytischen Wirkung von Protonen auf die als Zwi-
schenprodukte entstehenden Porphyrinogene 30 beruht '**'** (s. Schema 8). Da-
nach wird zunéchst eine a-Position einer Pyrroleinheit des Porphyrinogens 30
protoniert. Die positive Ladung des entstehenden Zwischenproduktes 31 wird
durch Mesomerie im Pyrrolring stabilisiert. Wird der Makrozyklus des Porphyri-
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nogens gedffnet, so kann die positive Ladung des entstehenden Zwischenpro-
duktes 32 durch Mesomerie mit dem benachbarten Pyrrolring und durch die be-
nachbarte Aryl- oder Alkylgruppe R’ noch besser stabilisiert werden. Durch
nachfolgende Reaktion mit einem Nukleophil kann der ge6ffnete Ring zum Zwi-
schenprodukt 33 stabilisiert werden. Durch drei weitere Angriffe von Proton und
Nukleophil kénnen die Substituenten R? aus den meso-Positionen abgespalten
werden. Ubrig bleibt das Dipyrromethan 34, das an den Methylengruppen unsub-
stituiert ist. Wenn dieses Dipyrromethan 34 mit dem Dipyrromethan 15 koppelt,
konnen Porphyrine mit nur einem meso-Substituenten und vertauschten [-Substi-
tuenten an zwei Pyrroleinheiten, die dem meso-Substituenten gegeniibersitzen,
entstehen. Fiir den vorgeschlagenen Mechanismus spricht, dass ein solches Sub-
stitutionsmuster bei den monoarylsubstituierten Porphyrinen tatséchlich beob-
achtet worden ist.

Legt man den vorgeschlagenen Mechanismus zugrunde, so kann das Ergebnis
der Synthese verbessert werden, indem der Einfluss von Protonen auf die Por-
phyrinogene verringert wird. Die Wirkung von Protonen auf die Porphyrinogene
kann auf mehrere Arten verringert werden.

- Zum einen kann die Protonenkonzentration verringert werden, indem in
schwécher saurem oder neutralem Medium gearbeitet wird. Dieser Methode
sind Grenzen gesetzt, da es sich zeigte, dass die Reaktion im neutralen Be-
reich nicht ablauft. Eine interessante Moglichkeit ist die Pufferung mit wéss-
rigen Puffersystemen.

- Ein Oxidationsmittel kann von Anfang an zugegeben werden, um das gebil-
dete Porphyrinogen sofort zum Porphyrin zu oxidieren. Zu diesem Zweck
miisste ein sehr schonendes Oxidationsmittel eingesetzt werden, weil hoch-
substituierte Porphyrine leicht irreversibel oxidiert werden und dann ihrerseits
zu Fragmentierungsreaktionen neigen (s. Kap. 5).

- Die Reaktionsdauer kann verkiirzt werden. Dazu miisste die Reaktion durch
erhohte Temperatur oder andere optimierte Bedingungen beschleunigt wer-
den. Es ist aber zu erwarten, dass bei Erhohung der Temperatur auch die Ne-
benreaktionen beschleunigt werden.

3.2.2. Wahl des Siurekatalysators

In Versuchen zur Sdurekatalyse zeigte sich, dass die Reaktion ohne Sadurekataly-
se nicht ablauft. Daher wurde zunichst die Katalyse mit anderen Sduren als der
zuerst verwendeten Trifluoressigsdure versucht, die in der Porphyrinsynthese be-
wiahrt sind. Andere Sduren, die zu Katalyse von Porphyrinsynthesen eingesetzt
worden sind, sind beispielsweise Perchlorsiure und p-Toluolsulfonsiure ''V. Mit



Darstellung alkylsubstituierter Porphyrine 28

diesen starken Sduren wurden durchweg schlechtere Ergebnisse als mit Trifluor-
essigsdure erhalten. Daher wurde die Katalyse mit schwicheren Siuren versucht.
Die Katalyse mit Essigsdure fiihrte zu schlechteren Ergebnissen. Eine interes-
sante in der Literatur beschriebene Moglichkeit ist der Einsatz von wéssrigem
Acetatpuffer '*?. Davon ausgehend wurden Versuche nicht nur mit Acetatpuf-
fern, sondern auch mit Phosphatpuffern mit pH-Werten von 4,0 bis 6,5 durchge-
fiihrt. Die besten Ergebnisse wurden bei Zugabe eines wéssrigen Acetatpuffers
mit pH 4,75 erzielt. Mit Acetatpufferung und nachfolgender Oxidation mit
p-Chloranil (Variante II) konnten die decaalkylsubstituierten Porphyrine 14 und
die nonaalkylsubstituierten Porphyrine 12 in einem Reaktionsansatz in hohen
Ausbeuten von iiber 7% dargestellt werden. Das nonaalkylsubstituierte Porphyrin
12g, das in meso-Position durch eine Isopropylgruppe substituiert ist, konnte
dagegen nur in Spuren erhalten werden. Die guten Ergebnisse bei Einsatz des
wassrigen Acetatpuffers sind insofern erstaunlich, als die Dipyrromethane 15 in
Acetonitril oder Dichlormethan eingesetzt wurden und in Wasser nicht 16slich
sind.

Als weitere Wirkung des wissrigen Acetatpuffers ist die Hydrolyse des einge-
setzten Iminiumsalzes 16 zu erwarten, bei der Formaldehyd 27 frei wird. Daher
wurden Versuche gemacht, als Methylenkompomente statt eines Iminiumsalzes
16 gleich Formaldehyd 27 einzusetzen, die durchaus erfolgreich waren (s. Kap.
3.24., S. 29).

3.2.3. Wahl des Oxidationsmittels

Bei der Wahl des Oxidationsmittels gibt es einige Alternativen zum oben ver-
wendeten p-Chloranil. Ein anderes, dem p-Chloranil sehr dhnliches und haufig
in der Porphyrinsynthese verwendetes Oxidationsmittel, ist o-Chloranil '**"37-13%).
In der Synthese meso-arylsubstituierter Porphyrine nach obiger Methode ist auch
DDQ als Oxidationsmittel verwendet worden '**. Beide Oxidationsmittel sind
p-Chloranil sehr dhnlich. Bei Versuchen mit o-Chloranil wurden Ergebnisse er-
halten, die denen beim Einsatz von p-Chloranil entsprachen, sodass sich durch
Verwendung von o-Chloranil kein Vorteil ergab. Bei Versuchen mit DDQ zeigte
sich, dass die Oxidation mit DDQ wesentlich schneller ablauft als mit p-Chlor-
anil. Das gilt sowohl im Hinblick auf die Oxidation des Porphyrinogens zum
Porphyrin als auch im Hinblick auf Fragmentierungsreaktionen. Daher war es
beim Einsatz von DDQ sehr schwierig, die Oxidation zu einem Zeitpunkt abzu-
brechen, zu dem iiberhaupt noch decaalkylsubstituiertes Porphyrin 14 nachweis-
bar war.

Eine interessante Alternative ist der Einsatz schonender Oxidationsmittel, die
schon zu Beginn der Synthese zugegeben werden konnen und gebildetes Porphy-
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rinogen sofort zum Porphyrin oxidieren konnen. Dadurch konnten Fragmentie-
rungs- und Umlagerungsreaktionen moglicherweise teilweise vermieden werden,
und der Anteil an decaalkylsubstituiertem Porphyrin 14 im Produktgemisch
konnte erhoht werden. In Frage kommen hier molekularer Sauerstoff (O,) oder
rotes Blutlaugensalz (K5[Fe(CN)]) **). Bei Versuchen mit Luftsauerstoff zeigte
sich, dass die Oxidation wesentlich langsamer verlief als die anderen Reaktions-
schritte. Wahrend es unter den gewéhlten Bedingungen mit Acetatpufferung ma-
ximal vier Stunden dauerte, bis das Dipyrromethan abreagiert war, waren bei der
Oxidation mit Luftsauerstoff nach vier Stunden erst Spuren von alkylsubstituier-
tem Porphyrin entstanden. Moglicherweise konnten beim Einsatz von reinem
Sauerstoff bessere Ergebnisse erzielt werden. Bessere Ergebnisse wurden beim
Einsatz von rotem Blutlaugensalz erzielt. Bei Acetatpufferung und einer Reakti-
onsdauer von zwei Stunden bei Raumtemperatur (Variante I1T) wurden Ausbeu-
ten von 3-5 % nona- 12 und anndhernd 3 % decaalkylsubstituiertem Porphyrin 14
erhalten. Die Ausbeuten bleiben deutlich hinter denen, die bei nachtraglicher
Oxidation mit p-Chloranil erzielt wurden (Variante II), zuriick. Eingesetzt wurde
Variante III jedoch zur Synthese des nonaalkylsubstituierten Porphyrins mit ei-
nem meso-Isopropylsubstituenten 12g, das mit einer Ausbeute von fast 5% ent-
stand.

3.2.4. Wahl der iibrigen Reaktionsbedingungen

Um die Reaktion zu beschleunigen und moglicherweise die Ausbeute zu verbes-
sern, wurden verschiedene Iminiumsalze sowie andere Methylenkomponenten
eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass die drei eingesetzten Iminiumsalze 16a, 16b
und 16¢ anndhernd gleich gute Ergebnisse lieferten. Bei Einsatz von wéssrigen
Puffersystemen waren die Ergebnisse bei Verwendung des Dimethyliminiumsal-
zes 16a etwas besser als bei Einsatz der anderen Iminiumsalze. Moglicherweise
verlduft die Hydrolyse des Dimethyliminiumsalzes 16a aufgrund der Methyl-
gruppen langsamer als die Hydrolyse der beiden anderen Iminiumsalze. Dann
wiirde ldnger das Iminiumsalz als wirksameres Methylierungsreagenz zur Verfii-
gung stehen und erst spater das durch Hydrolyse entstandene weniger wirksame
Methylierungsreagenz Formaldehyd.

Der Einsatz des N,0O-Acetals 28c erbrachte wesentlich geringere Ausbeuten.
Decaalkylsubstituiertes Porphyrin entstand nicht. Bessere Resultate wurden
durch den Einsatz von Formalin, einer 37%igen wéssrigen Losung von Formal-
dehyd, erhalten. Die Ausbeuten lagen bei Acetatpufferung und nachtréglicher
Oxidation mit p-Chloranil (Variante Ila, analog zu Variante II) bei den nonaal-
kylsubstituierten Porphyrinen 12 geringfiigig hoher und bei den decaalkylsubsti-
tuierten Porphyrinen 14 geringfiigig niedriger als beim Einsatz von Iminiumsal-
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zen. Das nonaalkylsubstituierte Porphyrin mit einem verzweigten meso-Isopro-
pylsubstituenten 12g konnte bei Einsatz von Formalin als Methylenkomponente
nur in geringen Mengen erhalten werden.

Auch beim Einsatz von Formaldehyd in Form von Paraformaldehyd konnte Por-
phyrin hergestellt werden. Die Ausbeuten lagen bei den nonaalkylsubstituierten
Porphyrinen 12 bei bis zu 7%. Decaalkylsubstituierte Porphyrine 14 entstanden
nur in Spuren, weshalb diese Mdglichkeit nicht weiterverfolgt wurde.

3.2.5. Porphyrinsynthesen

Aus den Versuchen zur Synthese alkylsubstituierter Porphyrine resultieren fiinf
Varianten, die zur Porphyrinsynthese eingesetzt wurden.

Variante I: Es wurden die aus der Literatur bekannten Reagenzien und Reakti-
onsbedingungen verwendet '**'**. Die Dipyrromethane 15 wurden mit dem Imi-
niumsalz 16b unter Sdurekatalyse mit Trifluoressigsdure gekoppelt. Die Oxidati-
on erfolgte anschlieBend mit p-Chloranil. Nach dieser Variante konnten nur die
nonaalkylsubstituierten Porphyrine 12 mit unverzweigten meso-Substituenten in
guter Ausbeute hergestellt werden.

Variante II: Die Dipyrromethane 15 wurden mit dem Iminiumsalz 16a unter
Zugabe eines wassrigen Acetatpuffers gekoppelt. Zur Oxidation wurde anschlie-
Bend p-Chloranil verwendet. Diese Variante ergab die hochsten Ausbeuten fiir
decaalkylsubstituierte Porphyrine 14 und fiir nonaalkylsubstituierte Porphyrine
12 mit unverzweigten meso-Substituenten.

Variante Ila: Diese Variante entspricht Variante II mit der Abweichung, dass
als Methylierungsreagenz Formaldehyd 27 als 37%ige wéssrige Losung (Forma-
linlosung) eingesetzt wurde. Diese Variante lieferte gute Ergebnisse, die aber bei
den decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 leicht hinter den Ergebnissen mit Va-
riante I zuriicklagen, wéihrend nonaalkylsubstituierte Porphyrine 12 mit etwas
héheren Ausbeuten entstanden.

Variante I1I: Die Dipyrromethane 15 wurden ebenfalls mit dem Iminiumsalz
16a unter Zugabe eines wissrigen Acetatpuffers gekoppelt. Als Oxidationsmittel
diente rotes Blutlaugensalz (K;[Fe(CN)g]), das bereits zu Beginn der Kopplungs-
reaktion zugegeben wurde. Mit dieser schonenden Variante wurden die besten
Ausbeuten fiir das nonaalkylsubstituierte Porphyrin mit einem verzweigten me-
so-Substituenten 12g erzielt. Bei decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 und
nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 mit unverzweigten Substituenten waren
die Ausbeuten deutlich geringer als mit Variante II.
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Variante I'V: Es wurden wie in Variante [ Trifluoressigsdure und Iminiumsalz
16b eingesetzt. Die Oxidation erfolgte aber mit Kaliumhexacyanoferrat(I1I)
(K5[Fe(CN)g]), das bereits zu Beginn der Kopplungsreaktion zugegeben wurde.
Mit dieser Variante wurden hohe Ausbeuten der nonaalkylsubstituierten Porphy-
rine 12 mit unverzweigtem meso-Substituenten erreicht. Die Ausbeuten der deca-
substituierten Porphyrine 14 waren mit 0,5% gering.

Tabelle 3: Die Synthesen der decaalkylsubstituierten Porphyrine 14a-f und der
diarylsubstituierten Porphyrine 14g und 14h

Sub- R1 R2 R3 Ausbeute nach Variante

stanz I II ITa III v
14a Me |Et Me 7,3% [6,0% |0,65% [0,45%
14b Me |Et Et 7,5% |1,0% |0,5%
14c¢ Me |Et Pr 7,2% |4,0% |1,25% [0,3%
14d Et Pr Me 7,6% 2,5% [0,2%
14e Et Pr Et 2,2%

14f Et Pr Pr 2,6%

14g Me |Et Phenyl 2,5%

14h Ipr iBu 2,5-(CH30)2C3H6 1,0%

Tabelle 4: Die Synthesen der nonaalkylsubstituierten Porphyrine 12a-h,j und
der arylsubstituierten Porphyrine 12i und 12k

Sub- |R1 |R2 |R3 Ausbeute nach Variante

stanz I II F:] III v
12a |Me |Et |Me 9,5% 10,3% [5,1% [10,5%
12b |Me |Et |Et 10,7% |4,5% |12,6%
12¢ |Me |Et |Pr 9,0% [14,2% |4,5% |8.,5%
12d |Et |Pr |Me 8,8% 3, 7% |2,1%
12¢ |Et |Pr |Et 3,5%

12f |Et |Pr |Pr 3,3%

12¢ |Me |Et |iPr 4,0% | Spuren 4,75%

12h [Me |Et |Cyclohexyl Spuren | Spuren | Spuren |0,05%

12i |Me |Et |Phenyl 6,7%

12j |Et |Pr |iPr Spuren

12k IpI' iBu 2,5-(CH3O)2C3H6 2,5%

Octaalkylsubstituierte Porphyrine 11 entstanden als Nebenprodukte in allen Va-
rianten der Porphyrinsynthese, wurden als ungereinigte Rohprodukte gesammelt
und in grofleren Mengen gereinigt.
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3.3. NMR-Spektroskopie an alkylsubstituierten Porphyrinen
3.3.1. Konstitutionsisomere nonaalkylsubstituierte Porphyrine

Aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen konnen interessante Informatio-
nen iiber die Anordnung der Substituenten der Porphyrine gewonnen werden.
Zweidimensionale NMR-Techniken liefern Informationen tiber die Kopplung
von Atomkernen. Diese kann iiber chemische Bindungen {ibertragen werden oder
als NOE-Effekt durch den Raum wirken.

Die Zuordnung der NMR-Signale erfolgte mit Hilfe von COSY- ('H-'H-Kopp-
lung) und HMQC-Spektren (‘H-">C-Kopplung). Mit Hilfe von HMBC-Spektren
konnten fiir einige der hergestellten Substanzen 'H-">C-Kopplungen iiber mehre-
re Bindungen zugeordnet werden. Damit war auch eine Zuordnung der *C-Sig-
nale zu den quartiren Kohlenstoffatomen prinzipiell moglich. Erschwert wurde
diese Zuordnung durch das Auftreten von Isomeren. Die Zuordnung der *C-Sig-
nale zu den quartdren Kohlenstoffatomen wurde exemplarisch fiir das Porphyrin
12g durchgefiihrt, bei dem neben dem Hauptprodukt nur wenig Nebenprodukt
vorlag. Mit Hilfe der HMBC-Spektren war es weiterhin moglich, iiber die Kopp-
lung mit den quartdren Kohlenstoffatomen festzustellen, welche meso-H-Atome
welchen 3-Substituenten benachbart sind. Dadurch lieB3 sich das Substitutions-
muster der Hauptprodukte der einzelnen Synthesen ermitteln (s. Schema 9).

Die decaalkylsubstituierten Porphyrine 14 zeigten eindeutige Spektren, und es
traten bei den Synthesen keine Isomeren auf. Es entstand nur das erwartete Pro-
dukt. Bei den nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 waren, wie bereits in Ka-
pitel 3.2.1. diskutiert wurde, durch Fragmentierungsreaktionen auf der Stufe des
Porphyrinogens vertauschte 3-Substituenten an zwei Pyrroleinheiten zu erwarten.
Die erwartete Substanz (Substanz 12 in Schema 9) war tatséchlich bei den Syn-

R2 R1 R2 R2
R1 R2 R1 R1
R3 R3 R3
R1 R2 R1 R1
R2 R1 R2 R2
12 12g 14

Schema 9: Die Hauptprodudukte der Synthesen alkylsubstituierter Porphyrine
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thesen von Porphyrinen mit unverzweigten meso-Substituenten das hdufigste
nonaalkylsubstituierte Porphyrin. Es konnte allerdings nachgewiesen werden,
dass im Produktgemisch auch Isomere vorhanden waren. Bei dem Porphyrin 12g
mit einem verzweigten meso-Substituenten waren beim Hauptprodukt dagegen
nur die Substituenten an einer Pyrroleinheit vertauscht. Neben dem Hauptprodukt
12g entstand nur sehr wenig Isomer.

Der Nachweis von Isomeren wurde bei einem Ansatz des nonaalkylsubstituierten
Porphyrins 12a durch ein NOESY-Spektrum erbracht. Die meso-Methylgruppe
zeigte im 'H-NMR-Spektrum drei Signale bei 4,49, 4,54 und 4,59 ppm, die ein-
zeln integriert werden konnten. Aus dem NOESY-Spektrum ergab sich, dass das
Signal bei 4,49 ppm nur mit B-Methylgruppen, das Signal bei 4,54 ppm mit 3-
Methyl- und B-Methylengruppen und das Signal bei 4,59 ppm nur mit B-Methy-
lengruppen einen NOE zeigt. Der Nachweis der Isomeren mit ihrer Haufigkeiten
gelang nur beim Porphyrin mit der meso-Methylgruppe, weil andere meso-Sub-
stituenten Aufspaltungen zeigen, die eine exakte Zuordnung erschweren.

Um die experimentellen Ergebnisse zu deuten, gilt es, einen Mechanismus zu
finden, der die Bildung der Substanzen 12a-2, 12a-3 und 12g ermdglicht:

1. 12g hat gegentiiber den decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 genau eine
gedrehte Pyrrylgruppe und hat einen meso-Substituenten verloren.

2. 12a-2 und 12a-3 verfiigen auf der Seite des meso-Substituenten iiber gedrehte
Pyrrylgruppen.

R H,C R
\
R /CH R
H§C
R
R /CH2
R H3C R
12a1 12a-2 12a-3
45% 40% 15%

Schema 10: Auf der Seite des meso-Alkylsubstituenten treten beim nonaalkylsub-

stituierten Porphyrin 12a drei Substitutionsmuster auf. Die Zuordnung erfolgte

durch ein NOESY-Spektrum, an den Stellen der Doppelpfeile wurden NOEs be-
obachtet.
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Schema 11: Wenn ein Proton an einer a-Position einer Pyrroleinheit neben ei-
ner unsubstituierten Methylengruppe angreifen und einen Bindungsbruch initiie-
ren konnte, kénnte das Dipyrromethan 37 freigesetzt werden. Wenn dieses mit
dem urspriinglich eingesetzten Dipyrromethan 15 koppelt, kann das Porphyrin
mit dem Substitutionsmuster des Porphyrins 12g (Schema 9) entstehen.
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Die Bildung des Porphyrins 12g kann erklart werden, wenn man den Fragmentie-
rungsmechanismus von Hombrecher '*? (s. Schema 8, S. 26) insofern erweitert,
dass der Angriff von Protonen mit nachfolgender Bindungsspaltung auch an a-
Positionen erfolgen kann, die neben unsubstituierten Methylengruppen lokalisiert
sind (Schema 11). Wenn das Dipyrromethan 34, das aus der Fragmentierungsre-
aktion nach Schema 8 hervorgegangen ist, mit dem Dipyrromethan 15 koppelt,
entsteht das Porphyrinogen 35. Dieses kann zum Porphyrin 12a-f oxidiert werden
oder an einer a-Position, die dem Substituenten R® gegeniiberliegt, protoniert
werden 36. Eine Ring6ffnung mit nachfolgendem Angriff eines Nukleophils er-
scheint an dieser Position unwahrscheinlich, da die positive Ladung zwischen-
zeitlich an einer Methylgruppe lokalisiert wire, wo sie nicht gut stabilisiert wer-
den kann. Statt dessen kommt der Angriff eines Nukleophils an der Methylen-
gruppe des protonierten Porphyrinogens mit gleichzeitiger Ringéffnung in Frage.
Nach weiteren Angriffen von Protonen und Nukleophil entstehen als Fragmentie-
rungsprodukt zwei Molekiile des Dipyrromethans 37. Wenn dieses mit dem ein-
gesetzten Dipyrromethan 15 koppelt, kann das Porphyrin mit dem Substitutions-
muster von 12g entstehen.

R2 R2 R2 H H R2
+
R1 R1 R1 R1
H+
R? R? R1 R1
R2 R2 R2 R2
30

Schema 12: Wenn ein Proton an einer a-Position einer Pyrroleinheit neben ei-
ner unsubstituierten Methylengruppe angreifen und einen Bindungsbruch initiie-
ren konnte, kénnten Pyrroleinheiten mit unsubstituierten a-Positionen freigesetzt
werden. Wenn diese gedreht wieder eingebaut werden, kénnen Porphyrine mit
dem Substitutionsmuster von 12g in Schema 9 entstehen
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Wenn durch den Angriff von Protonen und Nukleophil an einer unsubstituierten
meso-Position eines Porphyrinogens der Ring gedffnet werden konnte, konnte
dieser Angriff auch am Porphyrinogen 30 stattfinden (s. Schema 12). Dabei
konnten Pyrrolmolekiile mit zwei ungeschiitzten o-Positionen frei werden. Wenn
diese gedreht wieder eigebaut werden, konnen ebenfalls Porphyrine mit dem
Substitutionsmuster des Porphyrins 12g (Schema 9) entstehen. Da der Wieder-
einbau des gedrehten Pyrrolmolekiils in das Porphyrinogen recht unwahrschein-
lich erscheint, ist als Mechanismus zur Entstehung des Porphyrins 12g der erste
Mechanismus (Schema 11) vorzuziehen. Der Fragmentierungsmechanismus nach
Schema 12 kdnnte aber fiir die geringe Gesamtausbeute der Porphyrinsynthesen
mitverantwortlich sein.

Als weiterer Punkt ist die Bildung der Porphyrine 12a-2 und 12a-3 zu erkléren,
bei denen Pyrroleinheiten neben dem meso-Substituenten gedreht sind. Einen
Mechanismus, der die Drehung von Pyrrylgruppen im Porphyrinogen erkléren
konnte, geht auf Arbeiten von Mathewson und Corwin im Zusammenhang mit
der Aufklirung der Biosynthese von Uroporphyrinogen III zuriick '*". Es handelt
sich um einen Mechanismus, der unter den in dieser Arbeit bei der Synthese herr-
schenden Bedingungen durch Séure initiiert werden konnte und der die Drehung
einer Pyrrylgruppe neben einem meso-Alkylsubstituenten R? iiber einen Spiro-
Ubergangszustand 39 erklirt (s. Schema 13). Der genannte Mechanismus ist nur
schwer nachzuweisen und ist auch im Zusammenhang mit der Biosynthese von

R2 R? R2 R1

R1 R2 R1_*
H
+

s L ¥
R1 R2 R1

R2 R1 RZ R1

35

H R1
R2
R2
R1
41
Schema 13: Reaktionsmechanismus nach Mathewson und Corwin"*” zur Dre-

hung von Pyrrylgruppen im Porphyrinogen
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Uroporphyrinogen I1I nicht unumstritten '*. So hat Battersby Hinweise gefun-
den, die fiir einen Spiro-Ubergangszustand sprechen '*, wihrend Scott einen
anderen Mechanismus fiir die Drehung der Pyrrylgruppe vorgeschlagen hat ',

der auf die in dieser Arbeit dargestellten Porphyrine nicht iibertragbar ist.

Falls der Mechanismus von Mathewson und Corwin fiir die Drehung der Pyrryl-
gruppe verantwortlich ist, sollte er auch auf die decaalkylsubstituierten Porphyri-
nogene 35 anwendbar sein und daher wiére auch die Entstehung von Konstituion-
sisomeren der decaalkylsubstituierten Porphyrine zu erwarten. Die im Rahmen
dieser Arbeit aufgenommenen eindeutigen NMR-Spektren haben aber keine Hin-
weise auf konstitutionsisomere decaalkylsubstituierte Porphyrine ergeben. Mog-
licherweise ist die sterische Spannung der decaalkylsubstituierten Porphyrinoge-
ne so grof3, dass es bei den Zwischenprodukten mit ge6ffnetem Makrozyklus, die
den Zwischenprodukten 38 und 40 entsprechen, nicht mehr in gréerem Umfang
zum Ringschluss kommt.

Eine weitere mdgliche Erklarung fiir die Entstehung von Porphyrinen mit dem
Substitutionsmuster von 12a-2 und 12a-3 wire der in Schema 14 dargestellte
Angriff eines nach dem Mechanismus von Schema 12 freigesetzten Pyrrolmole-
kiils als Nukleophil nach der Protonierung und dem Bindungsbruch eines Por-
phyrinogens (s. Schema 8). Nach einer weiteren Fragmentierungsreaktion konnte
eine Dipyrromethaneinheit mit einer gedrehten Pyrrylgruppe und dem meso-Sub-
stituenten R’ fiir eine Porphyrinsynthese zur Verfiigung stehen. Ein solcher Me-
chanismus erscheint nicht unwahrscheinlich, weil Pyrrole in a-Position sehr
elektronenreich sind und als starke Nukleophile reagieren konnen. Die Rolle als
angreifendes Nukleophil kdnnte auch ein Dipyrromethanmolekiil 15 einehmen.
Dann miisste aber ein zusétzlicher Fragmentierungsschritt zwingend postuliert
werden, da keine Porphyrine mit meso-Substituenten in den Positionen 5 und 10
nachgewiesen wurden. AuBBerdem wére das entstehende Dipyrromethan mit einer
gedrehten Pyrrylgruppe geeignet, mit dem eingesetzten Dipyrromethan 15 zu

Schema 14: Wenn nach dem Angriff eines Protons und nachfolgendem Bin-
dungsbruch (s. Schema 8) ein nach dem Mechanismus aus Schema 12 gebildetes
a-unsubstituiertes Pyrrolmolekiil als Nukleophil angreift, konnten nach weiteren
Reaktionsschritten letztlich Porphyrine mit dem Substitutionsmuster der Substan-
zen 12a-2 und 12a-3 aus Schema 10 gebildet werden.
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koppeln und ein konstitutionsisomeres decaalkylsubstituiertes Porphyrin zu bil-
den. Da keine in den Positionen 5 und 10 alkylsubstituierten Porphyrine und kei-
ne konstitutionsisomeren decaalkylsubstituierten Porphyrine gefunden wurden,
ist der Mechanismus nach Schema 14 zur Bildung von Porphyrinen unter den in
dieser Arbeit angewendeten Bedingungen wohl auszuschlieB3en.

3.3.2. Verschiebung der Signale der NH-Protonen

Durch den Ringstrom im Makroyklus der Porphyrine kommt es zu einer Ab-
schirmung der Atome im Innern des Porphyrinringes. Diese Abschirmung macht
sich im 'H-NMR-Spektrum durch eine Hochfeldverschiebung der NH-Protonen
der freien Basen bemerkbar. Die Hochfeldverschiebung der NH-Protonen von
Porphyrinen ist ganz erheblich. Buchler hat decaalkylsubstituierte Porphyrine in
zwei gegeniiberliegenden meso-Positionen protoniert, wodurch der Ringstrom
der Porphyrine unterbrochen wird. Durch Vergleich der NMR Spektren mit den
Spektren des unprotonierten Porphyrins ergab sich, dass die NH-Protonen des
Porphyrins um 14,28 ppm hochfeldverschoben waren '>°.

Eine Gruppe von Porphyrinen mit acht, neun und zehn Alkylsubstituenten mit
diesem Substitutionsmuster ist 1963 von Abraham dargestellt worden '*. Er hat
Porphyrine hergestellt, die in den 3-Positionen mit acht Alkylgruppen und in den
meso-Positionen mit null, ein oder zwei Methylgruppen substituiert waren. Bei
'H-NMR-Untersuchungen wurde unter anderem eine abnehmende Hochfeldver-
schiebung der inneren NH-Protonen mit steigender Anzahl von Substituenten
festgestellt, die auf eine Abschwéchung des Ringstroms zuriickgefiihrt wurde.

Eine abnehmende Hochfeldverschiebung der NH-Protonen hat Jackson 1967
auch bei Einfiihrung einer Methylgruppe in eine meso-Position festgestellt, deren
benachbarte B-Positionen unsubstituiert waren '>>. Die Abnahme der Hochfeld-
verschiebung war etwa ein Drittel so grofl wie bei Porphyrinen, die an den -Po-
sitionen neben dem meso-Methylsubstituenten methylsubstituiert waren. Daraus
ergibt sich, dass der grofite Teil der abnehmenden Hochfeldverschiebung durch
Wechselwirkungen von Substituenten verursacht wird.

Eine stiarker abnehmende Hochfeldverschiebung wird bei Porphyrinen mit ste-
risch anspruchsvolleren meso-Substituenten auch ohne benachbarte B-Substitu-
enten beobachtet. So liegen die Resonanzen der NH-Protonen des unsubstituier-
ten Porphins bei -3,76 ppm. Die Resonanzen der NH-Protonen von 5,15-Di(tert-
butyl)porphyrin liegen bei -0,95 ppm und die Resonanzen der NH-Protonen von
5,10,15,20-Tetra(tert-butyl)porphyrin liegen bei +1,58 ppm '*”. Da die genannten
Porphyrine planar sind, ergibt sich auch ein Einfluss der planaren Verzerrung der
Porphyrine auf den Ringstrom.
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An verschiedenen Beispielen nichtplanar verzerrter Porphyrine wird beobachtet,
dass die Hochfeldverschiebung mit zunehmender nichtplanarer Verzerrung ab-
nimmt '*¥. Die Abnahme der Hochfeldverschiebung steht in direktem Zusam-
menhang mit einer Abnahme des Ringstromes. Empirisch ergibt sich daher ein
Zusammenhang von nichtplanarer Verzerrung, abnehmendem Ringstrom und
abnehmender Hochfeldverschiebung der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum.
Dabei muss beriicksichtigt werden, dass sterische Wechselwirkungen von Sub-
stituenten auch zu einer planaren Verzerrung fithren konnen, die auch einen ge-
wissen Einfluss auf den Ringstron und die Verschiebung der Resonanzen der
NH-Protonen hat.

Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Porphyrine unterscheiden sich nur in
der Anzahl, Lange und Verzweigung ihrer Alkylsubstituenten. Es kann davon
ausgegangen werden, dass durch Wechselwirkungen der Substituenten sowohl
eine nichtplanare Verzerrung als auch eine Verzerrung in der Ebene hervorgeru-
fen wird. Aufgrund der vorliegenden empirischen Ergebnisse kann die chemische
Verschiebung der NH-Protonen im '"H-NMR-Spektrum als Nachweis und relati-
ves MaB fiir die nichtplanare Verzerrung der Porphyrine gelten. Lediglich bei
dem Porphyrin mit einem verzweigten meso-Isopropylsubstituenten kann es
moglicherweise zu einer verstiarkten Verzerrung in der Ebene kommen, die eben-
falls die Verschiebung der NH-Protonen beeinflusst. Uber die nichtplanare Ver-
zerrung der Porphyrine ist nur eine qualitative Aussage moglich. Es werden aber
im Gegensatz zur Rontgenstrukturanalyse nicht die Konformationen im kristalli-
nen Festkdrper, sondern die Konformationen in Losung berticksichtigt.

Beim Vergleich der '"H-NMR-Spektren (Tabelle 5) ist auffillig, dass die chemi-
sche Verschiebung der NH-Protonen abhdngig vom Substitutionsgrad der Por-
phyrine ist. Die Resonanzen der NH-Protonen sind von octa- 11 {iber nona- 12 zu
decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 immer weniger hochfeldverschoben. Da-
raus kann gefolgert werden, dass die Porphyrine in dieser Reihe zunehmend we-
niger planar sind.

Das Porphyrin mit einem verzweigten meso-Substituenten 12g weist eine deut-
lich geringere Hochfeldverschiebung der NH-Resonanz auf als die entsprechen-
den Porphyrine mit einem unverzweigten meso-Substituenten 12a, 12b und 12c¢.
Dagegen weisen die meso-phenylsubstituierten Porphyrine 12i und 14g eine
deutlich groBere Hochfeldverschiebung der Resonanzen der NH-Protonen auf als
die entsprechenden meso-alkylsubstituierten Porphyrine. Daraus ergibt sich, dass
das Porphyrin mit einem verzweigten meso-Alkylsubstituenten 12g wie erwartet
stiarker nichtplanar verzerrt ist als die entsprechenden Porphyrine mit unver-
zweigten meso-Alkylsubstituenten. Diese sind wiederum stirker nichtplanar ver-
zerrt als entsprechende Porphyrine mit meso-Phenylsubstituenten.

Unterschiedliche unverzweigte meso-Alkylsubstituenten wirken sich dagegen
nur geringfiigig auf die Lage der Resonanzen der NH-Protonen aus. Methyl-,
Ethyl- und Propylgruppen in der meso-Position wirken sich im Rahmen der
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Tabelle 5: Die chemischen Verschiebungen der NH-Protonen im ' H-NMR-
Spektrum

Substanz R'. R’ R’ S(N-H) in ppm
11a Me. Et keine -3.74
11b Et, Pr keine -3.74
12a Me, Et Me -3.03
12b Me, Et Et -2.88
12¢ Me, Et Pr -2.82
12d Et, Pr Me -2.83
12¢ Et, Pr Et -2.74
12f Et, Pr Pr -2.73
12¢ Me, Et 1Pr -2.52
12i Me, Et Phenyl -3.35
14a Me, Et 2 Me -1.72
14b Me, Et 2 Et -1,76
14c Me, Et 2 Pr -1.74
14d Et, Pr 2 Me -1,51
14e Et, Pr 2 Et -1,49
14f Et, Pr 2 Pr -1.53
149 Me, Et 2 Phenyl -2.33

Messgenauigkeit annéhernd gleich stark auf die Lage der NH-Resonanzen aus.
Lediglich bei nonaalkylsubstituierten Porphyrinen ist die Hochfeldverschiebung
mit einem meso-Methylsubstituenten etwa 0,1 bzw. 0,15 ppm gréBer als mit ei-
nem Ethyl- oder Propylsubstituenten.

Die in den meso-Positionen ethyl-/propylsubstituierten Porphyrine sind jeweils
weniger hochfeldverschoben als die entsprechenden methyl-/ethylsubstituierten
Porphyrine. Das gilt bei decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 mit einem durch-
schnittlichen Unterschied von 0,23 ppm in stirkerem Malle als bei nonaalkylsub-
stituierten Porphyrinen 12 mit einem durchschnittlichen Unterschied von 0,14
ppm. Bei den octaalkylsubstituierten Porphyrinen 11 tritt kein Unterschied auf.
Eine B-Ethylgruppe neben einem meso-Substituenten scheint eine starkere steri-
sche Wechselwirkung mit den meso-Substituenten auszuiiben als eine Methyl-
gruppe. Dann ergibt sich die stirkere Verschiebung der Resonanzen der NH-Pro-
tonen bei decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 daraus, dass bei diesen Sub-
stanzen doppelt so viele Wechselwirkungen zwischen - und meso-Substituenten
auftreten wie bei nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12.
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Die Lage der Resonanzen der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum wird also von
Substituenten folgendermallen beeinflusst:

1.

Den groBten Einfluss iibt die Anzahl der Substituenten aus. Steigender Sub-
stitutionsgrad fiihrt zu abnehmender Hochfeldverschiebung.

. Verzweigte meso-Alkylsubstituenten iiben einen stirkeren Einfluss aus als

unverzweigte meso-Alkylsubstituenten und fiithren zu einer geringeren Hoch-
feldverschiebung.

Der Einfluss von meso-Phenylsubstituenten ist erheblich schwécher als der
Einfluss von meso-Alkylsubstituenten. Bei meso-phenylsubstituierten Por-
phyrinen ist die Hochfeldverschiebung wesentlich gréfer als bei meso-alkyl-
substituierten Porphyrinen.

In meso-Position sind die Einfliisse von Ethyl- und Propylsubstituenten gleich
grof3. Ein Methylsubstituent iibt dagegen einen geringfiigig kleineren Einfluss
aus und fiihrt zu einer grofBeren Hochfeldverschiebung.

. In B-Position fiihren die Substituenten Ethyl/Propyl zu einer geringeren

Hochfeldverschiebung als die Substituenten Methyl/Ethyl.
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4. Spektroskopische Untersuchungen
4.1. Absorptionsspektroskopie

Das Aussehen der Porphyrinspektren ergibt sich grundsitzlich aus dem Standard-
modell der Porphyrinspektren, das Gouterman 1961 aufgestellt hat '**'*”. Por-
phyrine verfiigen iiber ein System von neun konjugierten Doppelbindungen mit
18 Elektronen. Damit gehorchen sie der (4n+2)-Regel von Hiickel und verfiigen
tiber zwei entartete HOMOs und zwei entartete LUMOs. Diese Grenzorbitale
sind energetisch so weit von allen anderen Orbitalen entfernt, dass andere Orbi-
tale die spektroskopischen Eigenschaften nicht beeinflussen. Wahrend die LU-
MOs vollstindig entartet sind, unterscheiden sich die HOMOs in ihrer Energie,
wobei a;, die hohere Energie aufweist. Es ergeben sich zwei m,n -Uberginge. Ein
erlaubter Ubergang hoherer Energie vom a,, zum LUMO absorbiert stark bei ca.
400 nm. Die entsprechende Absorptionsbande wird als B-Bande oder nach ihrem

Abb. 8: Darstellung der HOMOs a,, und a,, und LUMOs e, von Porphyrinen
nach dem Standardmodell der Porphyrinspektren von Gouterman'**'*”. Die
Grofie der Kreise entspricht den Koeffizienten der Orbitale. Helle und dunkle
Kreise kennzeichnen das Vorzeichen. Die HOMQOs haben vier (bei Berticksichti-
gung der inneren Wasserstoffatome zwei) und die LUMOs eine Symmetrieachse.
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Entdecker als Soret-Bande bezeichnet. Durch die Entartung der LUMOs und die
teilweise Entartung der HOMOs ist der Ubergang vom a;, zum LUMO nur quasi-
erlaubt und hat wesentlich geringere Intensitit '*®. Er absorbiert bei ca. 500 bis
650 nm und wird als Q-Bande bezeichnet '**. Dieser Ubergang kann zu ver-
schiedenen Schwingungszustéinden im angeregten Zustand fiihren, sodass in der
Regel mindestens zwei Q-Banden (Qqy und Q;() beobachtet werden. Wéhrend
Metallkomplexe iiber die volle Symmetrie (Dyy,) verfiigen und im Spektrum zwei
Q-Banden zeigen, ist die Symmetrie bei den freien Basen durch die beiden Was-
serstoffatome erniedrigt (D,y,). Sie zeigen eine anisotrope Aufspaltung in Qx- und
Qy-Banden, die senkrecht zueinander polarisiert sind, wie Weigl an Tetraphenyl-
porphyrin gezeigt hat '*”. Folglich werden bei freien Basen in der Regel vier Q-
Banden beobachtet. Im Fluoreszenzspektrum tritt nur der anisotrope Ubergang
niedrigerer Energie auf, sodass in der Regel zwei Fluoreszenzbanden (Q g und
Q*xm) beobachtet werden.

Nach den relativen Intensitdten der Q-Banden werden Porphyrinspektren ver-
schiedenen Typen zugeordnet. Stern hat nach der Reihenfolge der Intensitdten
die folgenden Bezeichnungen eingefiihrt, wobei I die langwelligste und IV die
kurzwelligste Bande bezeichnet: Etio-Typ (IV>III>II>I), Rhodo-Typ
(II>IV>II>T) und Phyllo-Typ (IV>II>1II>T) V. Spiter ist noch der Oxorhodo-
Typ (III>I1>IV>I) hinzugekommen "*?.

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Elektronendichte an den - und meso-Posi-
tionen sowie den Stickstoffatomen werden die Orbitale durch Substituenten und
durch den Einbau elektropositiver Metalle unterschiedlich beeinflusst '**. Da-
durch konnen die Lagen und Intensititen der Absorptions- und Fluoreszenzban-
den verdndert werden. Details der Auswirkungen von Substituenten und zentra-
len Metallionen sowie der Auswirkungen einer nichtplanaren Deformation auf
die Porphyrinspektren sind mit dem einfachen MO-Schema nicht mehr vorher-
sagbar. In den letzten Jahren sind jedoch grof3e Fortschritte in theoretischen
quantenchemischen Berechnungen an Porphyrinen gemacht worden ">, sodass
mittlerweile einige aussagekréftige Berechnungen vorliegen.

Im Zusammenhang mit der Fragestellung dieser Arbeit ist die Frage interessant,
wie die Energien der HOMOs und der LUMOs durch eine nichtplanare Verzer-
rung von Porphyrinen beeinflusst werden und wie sich infolgedessen die Spek-
tren und die Redoxpotentiale nichtplanarer Porphyrine verhalten. Experimentell
wird allgemein beobachtet, dass die Spektren nichtplanarer Porphyrine deutlich
rotverschoben sind '*”'**. Gleichzeitig wird beobachtet, dass nichtplanare Por-
phyrine leichter oxidierbar und schwerer reduzierbar sind als strukturell &hnliche
planare Porphyrine ',

Semiempirische Berechnungen von DiMagno et al. stellten 1995 den urséchli-
chen Zusammenhang von Nichtplanaritdt der Porphyrine und Rotverschiebung
ihrer Spektren in Frage "°?. Die experimentell beobachtete Rotverschiebung wur-
de darauf zuriickgefiihrt, dass Arylsubstituenten, die zu planaren Porphyrinen
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orthogonal stehen, sich an nichtplanaren Porphyrinen drehen konnen und mit
dem Porphyrinmakrozyklus in Konjugation treten konnen. Neuere Berechnungen
nach dem von Grimme "*” eingefiihrten DFT/SCI-Verfahren (Density Functional
Theory/Structure Configuration Interaction) zeichnen ein etwas differenzierteres
Bild. Neuere Berechnungen von DiMagno ''” und Ghosh '°® an Porphyrinen, die
im planaren Zustand entspannt wurden und dann theoretisch einer unterschied-
lich starken Ruffled- oder Saddle-Verzerrung (s. S. 9) unterzogen wurden, sagen
nur eine minimale Rotverschiebung der Spektren voraus. Berechnungen an hoch-
substituierten, nichtplanaren Porphyrinen mit den abweichenden Bindungswin-
keln und Bindungslédngen, wie sie bei nichtplanaren Porphyrinen tatsachlich be-
obachtet werden, sagen dagegen Rotverschiebungen in Grof8enordnungen voraus,
die auch experimentell beobachtet werden '>”. Aus diesen theoretischen Berech-
nungen ergibt sich der Schluss, dass die beobachtete Rotverschiebung der Spek-
tren ihre Ursache nicht in der nichtplanaren Verzerrung der Porphyrine an sich,
sondern zum groften Teil in anderen Verzerrungen von Bindungsldngen und
Bindungswinkeln, die durch Wechselwirkungen von Substituenten verursacht
werden, hat. Diese “in-plane nuclear reorganisation* (IPNR) ist vor allem da-
durch gekennzeichnet, dass substituierte meso-Kohlenstoffatome nach auflen
verschoben sind, wodurch der Abstand zu benachbarten $-Kohlenstoffatomen
vergroBert wird . Demnach sind Rotverschiebung der Spektren und nichtpla-
nare Verzerrung zwei Effekte, die unabhéngig voneinander durch die sterischen
Wechselwirkungen von - und meso-Substituenten hervorgerufen werden.

Diese Schlussfolgerung hat Auswirkungen auf die Beurteilung synthetischer
nichtplanarer Porphyrine als Modellverbindungen fiir nichtplanare Tetrapyrrole
in Reaktionszentren von Proteinen. Synthetische nichtplanare Porphyrine sind in
der Regel durch die sterischen Wechselwirkungen von Substituenten nichtplanar
verzerrt. Bei natiirlichen nichtplanaren Tetrapyrrolen spielt dagegen hiufig die
Wechselwirkung mit der Proteinmatrix eine entscheidende Rolle bei der nicht-
planaren Verzerrung. Da aber nach den vorliegenden theoretischen Berechnun-
gen nicht die nichtplanare Verzerrung an sich ursichlich ist, sondern andere
durch Wechselwirkungen der Substituenten verursachte Verzerrungen fiir die
Lagen der Grenzorbitale ausschlaggebend sind, sind die spektroskopischen und
elektrochemischen Eigenschaften beider moglicherweise nur eingeschriankt mit-
einander vergleichbar. Bei der Beurteilung der Messergebnisse und theoretischen
Berechnungen muss aber auch beriicksichtigt werden, dass auch Berechnungen
nach dem DFT/SCI-Verfahren an bekannten Molekiilen noch Abweichungen von
den gemessenen Werten ergeben haben. Grimme hat fiir Molekiile wie unter an-
derem Anthracen und Phenanthren Energien fiir elektronische Anregungen er-
rechnet, die in der Grofenordnung von 0,1 eV von gemessenen Werten abwei-
chen '*”, was bei einer Wellenlinge von 400 nm einer Abweichung von 13 nm
entspricht. Bei den theoretischen Berechnungen von DiMagno ''® und Ghosh °¥
an Porphyrinen sind dagegen die Energien bei unterschiedlichen Konformationen
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gleicher Molekiile verglichen worden, die moglicherweise eine groflere Genauig-
keit haben, aber experimentell kaum nachpriifbar sind.

Spektroskopische Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit an den Por-
phyrinen vorgenommen, deren Darstellung in Kapitel 3 beschrieben ist. Zusitz-
lich wurden die meso-unsubstituierten Porphyrine 11d (R', R>=Tetramethylen)
und 11e (R', R*=Pentamethylen) spektroskopisch untersucht. Neben den spektro-
skopischen Eigenschaften der alkylsubstituierten Porphyrine wurden zum Ver-
gleich die spektroskopischen Eigenschaften der meso-arylsubstituierten Porphy-
rine 12i, 12j und 14g untersucht. Aulerdem wurden spektroskopische Untersu-
chungen an den Substanzen 5 bis 10 durchgefiihrt (s. S. 10f). Dabei handelt es
sich um Tetraphenylporphyrin 5, das in unterschiedlichem Grad durch Ethyl-
gruppen in B-Positionen substituiert ist.

4.1.1. Lage der Absorptionsbanden

In Tabelle 6 sind die Wellenldngen der Absorption der alkylsubstituierten und
einiger meso-arylsubstituierter Porphyrine angegeben. In Abb. 9 sind die Spek-
tren eines octa- 11b, eines nona- 12e und eines decaalkylsubstituierten Porphy-
rins 14e gegeniibergestellt. Die drei Substanzen unterscheiden sich nur in der
Anzahl der meso-Ethylsubstituenten. Auffillig ist die bathochrome Verschiebung
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Abb. 9: Absorptionsspektren der Porphyrine 11b, 12e und 14e, die sich nur in
der Anzahl der meso-Ethylsubstituenten unterscheiden
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aller Absorptionsbanden mit steigendem Substitutionsgrad von octa- 11 {liber
nona- 12 zu decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14.

Zusitzlich ist eine bathochrome Verschiebung aller Banden beim Ubergang von
Methyl-/Ethylsubstituenten zu Ethyl-/Propylsubstituenten in den B-Positionen zu
beobachten. Diese Verschiebung ist wiederum abhéngig vom Substitutionsgrad.
So betrigt sie bei den octaalkylsubstituierten Porphyrinen 11 0,8 nm, bei nonaal-

Tabelle 6: Absorptionsdaten der alkylsubstituierten und einiger arylsubstituier-
ter Porphyrine (Absorptionen in nm, Av=Aufspaltung Qx;9-Oxoo)

Subst. [R',R* |R’ Soret |Qvio |Qvoo |Qxio | Qxoo |Av(em™)
11a |[Me, Et |keine 396,0 [496,5 [529,4 |565,6 {6194 | 1536
11b |Et, Pr |keine 397,6 ({497,4 |530,7 |565,8 {6194 | 1529
11¢ |iPr, iBu | keine 399,0 [498,0 |532,0 [566,0 |619,0 [1513
11d |(CH,); |keine 396,8 |497,4 |533,3 |565,5 |619,9 | 1552
11e |(CH,)s |keine 394,6 [495,3 [527,5 [564,5 [617,6 | 1523
12a |Me, Et |Me 404,4 [504,1 |538,4 |575,2 |628,2 | 1467
12b |Me, Et |Et 404,2 1503,3 |536,1 |572,4 |624,2 | 1450
12¢ |Me, Et |Pr 404,1 [504,1 |537,3 |573,4 |625,2 | 1445
12d |Et,Pr |Me 406,9 [506,6 |540,9 |577,8 |630,2 | 1439
12e¢ |Et,Pr |Et 407,1 [506,7 |540,9 |577,6 |628,5 | 1402
12f |Et,Pr |Pr 407,9 |507,5 |543,4 |577,6 |628,3 | 1397
12g |Me, Et |iPr 407,7 |508,6 [545,3 |581,5 |633,0 | 1399
12h |Me, Et |cyclo-C¢H;; [409,0 [509,6 |546,6 |582,7 |633,2 | 1369
12i Me, Et | Phenyl 401,5 [501,0 {535,0 {569,5 {622,0 | 1490
12 iPr, iBu | 2,5-(CH50),- |409,7 |507,5 |541,5 |576,9 [637,8 | 1405
Cs;Hg
14a |Me, Et |2 Me 409,0 [510,6 |545.4 |582,5 |631,2 | 1325
14b |Me, Et |2 Et 409,5 [510,6 |544,6 |579,2 {6294 | 1377
14¢c |[Me, Et (2 Pr 409,1 |510,2 [543,9 |578,6 |629,5 | 1397
14d |Et,Pr |2 Me 412,9 |514,3 [550,0 |585,6 |633,3 | 1286
14e |Et,Pr |2 Et 413,1 [514,8 [549,9 |573,9 |633,2 | 1333
14f |Et,Pr |2 Pr 413,8 [515,7 |551,5 |584,9 {633,4 | 1309
14g |Me, Et |2 Phenyl 406,4 |505,5 [538,5 |572,6 |624,3 | 1446
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kylsubstituierten Porphyrinen 12 durchschnittlich 3,6 nm und bei decaalkylsub-
stituierten Porphyrinen 14 durchschnittlich 4,5 nm. Die Abhdngigkeit vom Sub-
stitutionsgrad deutet darauf hin, dass die Verschiebung nicht durch einen elektro-
nischen Effekt der unterschiedlichen B-Alkylsubstituenten, sondern durch die
zunehmende Anzahl an Wechselwirkungen der sterisch anspruchsvolleren Ethyl-
gruppen mit den benachbarten meso-Substituenten verursacht wird.

Die bathochrome Verschiebung der Banden der nonaalkylsubstituierten Porphy-
rine mit einem verzweigten meso-Substituenten 12g und 12h ist deutlich groBer
als die Verschiebung der Banden der Porphyrine mit einem unverzweigten meso-
Substituenten 12a, 12b und 12¢. Die Porphyrine mit unverzweigten Methyl-,
Ethyl- und Propylsubstituenten in meso-Positionen zeigen bei gleichen B-Substi-
tuenten jeweils weitgehend tibereinstimmende Spektren. Es sind allenfalls gerin-
ge Substituenteneffekte zu beobachten, die sich uneinheitlich auswirken.

Zum Vergleich wurden die Absorptionsdaten der Porphyrine mit meso-Arylsub-
stituenten 121i, 12j und 14g angegeben. Die Verschiebungen der Banden, bezogen
auf meso-unsubstituierte Porphyrine 11, sind bei diesen Porphyrinen erheblich
kleiner als bei den entsprechenden Porphyrinen mit meso-Alkylsubstituenten.
Auf die Lage der Absorptionsbanden meso-arylsubstituierter Porphyrine konnen
aber neben sterischen auch elektronische Einfliisse einwirken. In Untersuchungen
von Hombrecher '* ist festgestellt worden, dass die elektronische Natur des me-
so-Arylsubstituenten nur einen geringen Einfluss auf die Lage der Absorptions-
banden hat. Das ist plausibel, wenn man davon ausgeht, dass die Arylsubstituen-
ten orthogonal zur Ebene des Porphyrinmakrozyklus orientiert sind. Wenn die
Verschiebung der Banden aber vorwiegend auf sterischen Einfliissen der meso-
Arylsubstituenten beruht, sind diese schwécher als die sterischen Einfliisse von
Alkylsubstituenten.

Die Einfliisse der Substituenten auf die bathochrome Verschiebung der Absorpti-
onsbanden ldsst sich wie folgt zusammenfassen:

1. Die bathochrome Verschiebung steigt mit steigendem Substitutionsgrad.

2. In B-Positionen bewirken Ethyl-/Propylsubstituenten eine bathochrome Ver-
schiebung gegeniiber Methyl-/Ethylsubstituenten, die mit der Anzahl der me-
so-Alkylsubstituenten zunimmt.

3. In meso-Position bewirken verzweigte Alkylsubstituenten eine groBere ba-
thochrome Verschiebung als unverzweigte meso-Alkylsubstituenten.

4. Porphyrine mit Methyl-, Ethyl- und Propylsubstituenten in meso-Positionen
weisen sehr dhnliche Spektren auf. Es treten nur geringfiigig unterschiedliche
Lagen einzelner Banden auf. Die Verschiebungen sind jedoch in ihrer Rich-
tung uneinheitlich.

5. Die bathochrome Verschiebung meso-phenylsubstituierter Porphyrine ist
kleiner als die meso-alkylsubstituierter Porphyrine.
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Abb. 10: Abhdngigkeit der Lagen der Soret-Banden von der chemischen Ver-
schiebung der Resonanzen der NH-Protonen im ' H-NMR-Spektrum

Qualitativ wirken sich die Substituenten auf die bathochrome Verschiebung der
Absorptionsbanden der untersuchten Porphyrine dhnlich aus wie auf die Tief-
feldverschiebung der Resonanzen der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum, die
als MaB fiir die nichtplanare Verzerrung der Porphyrine gelten kann. Zur Ver-
deutlichung sind die Lagen der Soret-Banden, deren Aufspaltung im Gegensatz
zu den Q-Banden so gering ist, dass sie in den Spektren nicht erkennbar ist, und
die Verschiebungen der Resonanzen der NH-Protonen in Abb. 10 gegeniiberge-
stellt.

Tabelle 7: Die spektroskopischen Daten von Tetraphenylporphyrin mit steigen-
der Anzahl von [-Ethylsubstituenten in Dichlormethan mit 1% Triethylamin (Ab-
sorptionen in nm, Av=Aufspaltung Qx;o-Oxoo) (vgl. 117) )

Subst. | Bezeichnung | Et-Subst. | Soret |Qvio [Qyoo |Qxio | Qxoo Av(cm'l)
5 TPP keine 416,6 |513,6 |548,3 |588,7 |645,2 | 1487

7 DETPP 2 419,7 |517,9 |552,0 |589,5 |643,4 | 1421

8 Trans- 4 424,6 |524,0 |fehlt [591,0 |646,6 | 1455

TETPP

9 cis-TETPP |4 433,4 15324 |571,7 |607,6 |671,3 | 1562

10 HETPP 6 4434 1544,2 |586,0 |fehlt |686,0

6 OETPP 8 455,0 |553,4 1596,4 |fehlt |700,8
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In Tabelle 7 (S. 48) sind die spektroskopischen Daten von in unterschiedlichem
Grade B-ethylsubstituiertem Tetraphenylporphyrin angegeben. Deutlich ist auch
hier die bathochrome Verschiebung aller Absorptionsbanden mit zunehmendem
Substitutionsgrad zu erkennen.

4.1.2. Aufspaltung der Q-Banden

Neben der allgemeinen Lage der Absorptionbanden von Porphyrinen ist auch die
Aufspaltung der Q-Banden ein Parameter, der von der elektronischen und steri-
schen Struktur der Porphyrine abhingt. Qualitativ ist zu erkennen, dass die Ab-
stainde der Absorptionsbanden voneinander mit steigendem Substitutionsgrad von
octa- 11 iiber nona- 12 zu decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 sinken. In Ta-
belle 6 ist exemplarisch der Abstand Av der Qx;o- zur Qxgo-Bande der alkylsub-
stituierten und einiger arylsubstituierter Porphyrine angegeben. Allgemein ist zu
erkennen, dass Av mit steigendem Substitutionsgrad sinkt. Av sinkt auBBerdem,
wenn man in den -Positionen von Methyl-/Ethylsubstituenten zu Ethyl-/Propyl-
substituenten iibergeht. Die Differenz von Av zwischen methyl-/ethyl- und ethyl-
/propylsubstituierten Porphyrinen ist auch abhdngig vom Substitutionsgrad und
betriigt bei den octaalkylsubstituierten Porphyrinen 11 6,3 cm™, bei den nona-
alkylsubstituierten Porphyrinen 12 durchschnittlich 41,1 cm™ und bei den deca-
alkylsubstituierten Porphyrinen 14 durchschnittlich 56,8 cm™.

Auftillig ist wiederum, dass das Av der meso-phenylsubstituierten Porphyrine
12i und 14g groBer ist als das Av meso-alkylsubstituierter Porphyrine mit glei-
chen B-Substituenten. Das Av der nonaalkylsubstituierten Porphyrine mit einem
verzweigten meso-Substituenten 12g und 12h ist kleiner als das Av der entspre-
chenden Porphyrine mit einem unverzweigten meso-Substituenten 12a, 12b und
12¢. Insgesamt wirken sich Substituenten an den Porphyrinen auf das Av in der
Tendenz qualitativ so aus wie auf die Lage der Soret-Bande, jedoch mit umge-
kehrtem Vorzeichen.

In Tabelle 7 ist der Abstand Av der Qx;o- zur Qxgo-Bande von Tetraphenylpor-
phyrin mit unterschiedlicher Anzahl von B-Ethylsubstituenten angegeben. Bei
der Aufspaltung der Q-Banden dieser Porphyrine zeigt sich kein klarer Trend mit
steigendem Substitutionsgrad. Zudem {iberlagern sich die Qygo- und die Q-
Bande bei den hoher substituierten Porphyrinen dieser Reihe. Die hdher substi-
tuierten Porphyrine dieser Reihe zeigen nur noch drei Absorptionsmaxima im
Bereich der Q-Banden.
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4.1.3. Absorptionskoeffizienten

Die Absorptionskoeffizienten geben weitere Informationen zu den Porphyrinen.
Da der Querschnitt des absorbierenden Chromophors in allen alkylsubstituierten
Porphyrinen gleich groB ist, hdngen die Absorptionskoeffizienten der Alkylsub-
stituierten Porphyrine in erster Linie von den Ubergangswahrscheinlichkeiten der

Tabelle 8: Absorptionskoeffizienten ¢ der alkylsubstituierten und einiger aryl-
substituierter Porphyrine

Subst. |R',R* |R’ Soret | Qvio |Qvoo |Qxio [Qxoo [Qxo0 /Qxio
11a |[Me, Et |keine 170629 | 14473 | 10518 | 6805 [5385 (0,79
11b |Et, Pr |keine 173146 | 13960 | 10456 | 6647 (5149 (0,77
11d |(CH,); |keine 165397 | 13321 |12555|6960 | 5030 0,72
11e |(CH,)s |keine 164218 | 15560 (8764 |6508 |38490,59
12a |Me, Et |Me 182917 | 14234 5716 |5548 | 1381 0,25
12b |Me, Et |Et 173836 | 14054 ({5216 [5413 (1391 0,26
12¢ |Me, Et |Pr 170332 |13492 14941 |5186|1247|0,24
12d |Et,Pr |Me 177539 | 138535942 |5515|1408 0,26
12¢ |Et,Pr |Et 177013 | 135525442 [5251 (1343 0,26
12f |Et,Pr |Pr 176414 | 13134 (5317 |5188 (1220 (0,24
12g |Me, Et |iPr 163631 | 12059 (5924 5228 [15790,30
12h  [Me, Et |cyclo-C¢Hy; 169923 [ 122796001 |5318 |15950,30
12i |Me, Et |Phenyl 2 2 2 D027
12j iPr, iBu | 2,5-(CH30),- | 171899 | 14405 |6354 |5128 1360 (0,27
CsHg

14a |[Me, Et (2 Me 174532 |13595|3748 (4948 1629 |0,127
14b |Me, Et |2 Et 174364 | 13532 (2819 (4925 (384 (0,078
14c |Me, Et |2 Pr 173029 | 13092 (2615 [4591 (358 (0,078
14d |[Et,Pr |2 Me 166964 | 134433798 (4921 (481 |0,098
14e |[Et,Pr |2 Et 174370 |13320|3434 (4923|455 {0,092
14f |Et,Pr |2 Pr 180308 | 12628 | 3486 (4697 |487 |0,104
14g |[Me, Et |2 Phenyl 181119 | 14017 {4204 [5514 (973 |0,18

% nicht gemessen
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Tc,n*-Ubergéinge ab. Am Intensititsverhéiltnis der Qqo- zu den Q;¢-Banden ist er-
kennbar, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Ubergang in den Schwingungs-
grundzustand oder in den angeregten Schwingungszustand des LUMOs erfolgt.
Je wahrscheinlicher ein Ubergang in den Schwingungsgrundzustand des LUMOs
ist, desto dhnlicher sind sich HOMO und LUMO in ihrer bevorzugten Konfor-
mation. Es kdnnen sich aber auch hier elektronische Effekte auswirken.

In Tabelle 8 sind die Absorptionskoeffizienten der alkylsubstituierten und einiger
arylsubstituierter Porphyrine angegeben. Auffillig ist, dass die Intensitit der Q-
Banden mit steigendem Substitutionsgrad sinkt. Besonders ausgepragt ist dieser
Effekt bei der Qyoo- und der Qxgo-Bande. In Tabelle 8 ist beispielhaft das Inten-
sitdtsverhéltnis Qxoo/Qx 1o angegeben. Dieses Verhiltnis ist im Rahmen der Mess-
genauigkeit nur abhéngig von der Zahl der Alkylsubstituenten und weitgehend
unabhingig von den - und meso-Substituenten der alkylsubstituierten Porphyri-
ne. Bei den Porphyrinen mit einem verzweigten meso-Alkylsubstituenten 12g
und 12h ist es sogar geringfiigig groBer als bei den entsprechenden Porphyrinen
mit einem unverzweigten meso-Substituenten 12a, 12b und 12¢. Der hohere ste-
rische Anspruch der verzweigten meso-Alkylsubstituenten bewirkt hier also kei-
ne Verkleinerung des Intensitdtsverhiltnisses Qxoo/Qxio-

Das Intensititsverhaltnis Qxo/Qxio ist bei dem Porphyrin mit einem meso-Phe-
nylsubstituenten 12i so grofl wie bei den entsprechenden Porphyrinen mit einem
meso-Alkylsubstituenten. Selbst das meso-arylsubstituierte Porphyrin 12j, das in
den B-Positionen mit verzweigten Alkylgruppen substituiert ist, zeigt das gleiche
Intensitétsverhdltnis Qxoo/Qx10. Bei dem Porphyrin mit zwei meso-Phenylsubsti-
tuenten 14g ist dieses Verhéltnis dagegen deutlich grof3er als bei den entspre-
chenden Porphyrinen mit zwei meso-Alkylsubstituenten 14a, 14b und 14¢, was
in diesem Zusammenhang nicht einfach zu erkléren ist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Intensitdtsverhiltnis
Qx00/Qx10 der untersuchten alkylsubstituierten Porphyrine nur von der Anzahl
der Alkylsubstituenten abhéngt. Systematische unterschiedliche Einfliisse der
unterschiedlichen Alkylsubstituenten wurden im Rahmen der Messgenauigkeit
nicht festgestellt. Lediglich die Porphyrine mit einem verzweigten meso-Substi-
tuenten 12g und 12h und das Porphyrin mit zwei meso-Phenylsubstituenten 14g
zeigen ein vergroBertes Intensititsverhaltnis Qxo/Qx1o-
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4.2. Fluoreszenzspektroskopie

Ein angeregtes Porphyrinmolekiil hat verschiedene Mdéglichkeiten zur Abgabe
der aufgenommenen Energie '*”. Sie kénnen schematisch in einem Jablonski-
Termschema '**'% dargestellt werden. Nachdem die Anregung im Bereich von
107"° s abgelaufen ist, geht das Molekiil strahlungslos im Bereich von 107'? s in
den Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustandes iiber (internal conver-
sion). Der Ubergang in den Grundzustand kann ebenfalls strahlungslos durch
“internal conversion® geschehen oder im Bereich von 10 s unter Abgabe von
Strahlung (Fluoreszenz). SchlieBlich gibt es noch die Moglichkeit des Ubergan-
ges in einen Triplettzustand (intersystem crossing).

A
s, A % IC ISC
A \/VVVVVVVVVVVVVV\P%
* . T
E Q 00 Q 01 IC % l 1
Q Q Fluoreszenz
/g:regungm IC Phosphoreszenz
Y
S, IC{ y

Abb. 11: Jablonski-Termschema fiir Porphyrine. Gewellte Pfeile zeigen strah-
Iungslose Ubergcinge (internal conversion IC und intersystem crossing I1SC) und
einfache Pfeile strahlungsgebundene Ubergiinge an.

Anregung und Fluoreszenz erfolgen unter Einhaltung des Franck-Condon-Prin-
zips. Da sich die viel schwereren Atomkerne in der kurzen Zeit der elektroni-
schen Anregung nicht bewegen konnen, erfolgen die Uberginge unter Beibehal-
tung der Konformation. Daher erfolgen die Uberginge bevorzugt in Schwin-
gungszustinde, die eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir die Atomkerne,
wie sie in der Ausgangskonformation angeordnet sind, haben. Wenn der Grund-
zustand und der angeregte Zustand unterschiedliche Vorzugskonformationen
aufweisen, dann erfolgen die Ubergiinge bevorzugt in angeregte Schwingungszu-
stinde. Wenn dagegen Grundzustand und angeregter Zustand die gleiche Kon-
formation bevorzugen, dann ist zu erwarten, dass die Ubergéinge in die Schwin-
gungsgrundzustinde fiihren. Hinzu kommt, dass die strahlungsgebundenen Uber-
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ginge in angeregte Rotationszustdnde fiihren. Die Energie, die zwischen Anre-
gung und Emission durchschnittlich strahlungslos abgegeben wird, fiihrt zu einer
Rotverschiebung der Emissionsbanden gegeniiber den Absorptionsbanden. Diese
Verschiebung wird nach ihrem Entdecker als Stokessche Verschiebung (stokes
shift) bezeichnet.

4.2.1. Lage der Fluoreszenzbanden

In Tabelle 9 sind die Lagen der Fluoreszenzbanden der alkylsubstituierten Por-
phyrine und des meso-phenylsubstituierten Porphyrins 12i angegeben. In Abb. 12
sind die normalisierten Fluoreszenzspektren der Porphyrine 11b, 12e und 14e
abgebildet, die sich nur in der Anzahl der meso-Ethylsubstituenten unterschei-
den. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Fluoreszenzbanden der alkylsubstitu-
ierten Porphyrine wie die Absorptionsbanden bei steigendem Substitutionsgrad
von octa- 11 {iber nona- 12 zu decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 zu grof3e-
ren Wellenldngen verschoben sind.

Die Rotverschiebung der Fluoreszenzbanden von nona- 12 und decaalkylsubsti-
tuierten Porphyrinen 14 fillt bei den in den B-Positionen methyl-/ethylsubstitu-
ierten Porphyrinen mit unverzweigten meso-Substituenten mit durchschnittlich
9 nm und 26 nm deutlich geringer aus als bei den ethyl-/propylsubstituierten
Porphyrinen mit durchschnittlich 17 nm und 33 nm. Entsprechend ist zu erken-
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Abb. 12: Normalisierte Fluoreszenzspektren der Porphyrine 11b, 12e und 14e,
die sich nur in der Anzahl der meso-Ethylsubstituenten unterscheiden
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nen, dass die Fluoreszenzbanden der in den B-Positionen ethyl-/propylsubsti-
tuierten Porphyrine gegeniiber den in den B-Positionen methyl-/ethylsubstituier-
ten Porphyrinen mit gleichen meso-Substituenten rotverschoben sind. Diese Ver-
schiebung tritt bei den meso-unsubstituierten Porphyrinen 11a und 11b nicht auf,
betrdgt bei den nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 durchschnittlich 8 nm und
bei den decaalkylsubstituierten Porphyrinen durchschnittlich 7 nm.

Tabelle 9: Daten der Fluoreszenzspektroskopie der alkylsubstituierten und aus-
gewdhlter arylsubstituierter Porphyrine in Dichlormethan. (Q*ng und Q*Xm in
nm, StokeSZQXOO-Q*XOO, Mefsgenauigkeit 40 em” AV*:Q*X()()'Q*X()])

Subst. [R',R* |[R’ Q x00 | Q%01 | Q x00/Q x01 | Stokes | Av”
(cm™) |(em™)
11a Me, Et |keine 621 | 686 3,01 42| 1526
11b Et, Pr |keine 621 | 687 2,67 42| 1547
11d (CH,); |keine 620 | 686 2,59 3| 1552
11e (CH,)s |keine 619 | 684 2,78 37| 1535
12a Me, Et |Me 633 | 697 1,39 121] 1451
12b Me, Et |Et 627 | 693 1,22 711 1519
12¢ Me, Et |Pr 629 | 694 1,09 97| 1489
12d Et,Pr |Me 636 | 700 1,48 145| 1438
12e Et,Pr |Et 638 | 699 1,28 237 1368
12f Et,Pr |Pr 639 | 697 1,29 266 | 1302
12¢g Me, Et |iPr 642 | 702 2,17 221 1331
12h Me, Et |cyclo-C¢H | 645 | 696 1,86 289| 1136
12i Me, Et |Phenyl 627 | 692 0,84 69| 1498
14a Me, Et |2 Me 645 | 706 0,60 339| 1340
14b Me, Et |2 Et 648 | 701 0,44 456 | 1167
14c Me, Et |2 Pr 648 | 700 0,45 453 | 1146
14d Et,Pr |2 Me 652 | 710 0,61 453 | 1253
14e Et,Pr |2 Et 654 | 708 0,59 514 1155
14f Et,Pr |2 Pr 655 | 709 0,64 521 1163
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Abb. 13: Abhiingigkeit der Lagen der Q" yy-Banden von der chemischen Ver-
schiebung der Resonanzen der NH-Protonen im ' H-NMR-Spektrum

Eine erhebliche Rotverschiebung der Fluoreszenzbanden tritt bei den nonaalkyl-
substituierten Porphyrinen mit einem verzweigten meso-Substituenten 12g und
12h im Vergleich mit den entsprechenden Porphyrinen mit einem unverzweigten
meso-Substituenten 12a, 12b und 12¢ auf. Die Fluoreszenzbanden der nonaalkyl-
substituierten Porphyrine mit einem verzweigten meso-Substituenten 12g und
12h sind fast so weit rotverschoben wie die Floureszenzbanden der entsprechen-
den decaalkylsubstituierten Porphyrine mit zwei unverzweigten meso-Substitu-
enten 14a, 14b und 14c¢. Dagegen sind die Fluoreszenzbanden des meso-phenyl-
substituierten Porphyrins 12i geringfiigig weniger rotverschoben als die Banden
der entsprechenden nonaalkylsubstituierten Porphyrine mit einem unverzweigten
meso-Substituenten 12a, 12b und 12c.

Zum Einfluss der Substituenten auf die Lagen der Fluoreszenzbanden lésst sich
zusammenfassend Folgendes feststellen.

1. Die Fluoreszenzbanden der untersuchten Porphyrine sind mit steigendem
Substitutionsgrad rotverschoben.

2. Die Fluoreszenzbanden der in den 3-Positionen ethyl-/propylsubstituierten
Porphyrine sind gegeniiber den methyl-/ethylsubstituierten Porphyrinen rot-
verschoben. Diese Verschiebung tritt bei meso-unsubstituierten Porphyrinen
11 nicht auf und ist bei nona- 12 und decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14
gleich groB3.

3. Die Fluoreszenzbanden der Porphyrine mit einem verzweigten meso-Substi-
tuenten sind gegeniiber den Porphyrinen mit einem unverzweigten meso-Sub-
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stituenten erheblich rotverschoben. Die Verschiebung ist fast so grol3 wie bei
den Porphyrinen mit zwei meso-Substituenten.

4. Der Einfluss eines meso-Phenylsubstituenten auf die Rotverschiebung der
Fluoreszenzbanden ist geringer als der Einfluss eines unverzweigten meso-
Alkylsubstituenten

Da sich die Substituenten auf die Lagen der Fluoreszenzbanden dhnlich auswir-
ken wie auf die Hochfeldverschiebung der Resonanzen der NH-Protonen im 'H-
NMR-Spektrum, sind beide Parameter in Abb. 13 gegeneinander aufgetragen.

In Tabelle 10 sind die Fluoreszenzdaten von Tetraphenylporphyrin mit unter-
schiedlicher Anzahl von meso-Ethylsubstituenten 5 bis 10 angegeben. Auch bei
diesen Substanzen sind die Fluoreszenzbanden mit steigendem Substitutionsgrad
rotverschoben. Es fillt auf, dass bei den hohersubstituierten Porphyrinen dieser
Reihe nur noch eine Fluoreszenzbande auftritt. Da iiber diese Porphyrine bekannt
ist, dass die nichtplanare Verzerrung mit steigendem Substitutionsgrad zunimmt
HOUD steigt die Rotverschiebung der Spektren dieser Porphyrine mit zunehmen-
der nichtplanarer Verzerrung an. Der Zusammenhang zwischen der Lage der

Q" xoo-Bande und der nichtplanaren Verzerrung ''” ist in Abb. 14 dargestellt.
Unter Beriicksichtigung der theoretischen Berechnungen von DiMagno ' und
Ghosh *¥ ist es aber auch moglich, dass nichtplanare Verzerrung und Rotver-
schiebung der Spektren unabhéngig voneinander durch die zunehmende Wech-
selwirkung der Substituenten verursacht werden.

Tabelle 10: Die Daten der Fluoreszenzspektroskopie von Tetraphenylporphyrin
mit steigender Anzahl von [(-Ethylsubstituenten in Dichlormethan mit 1% Tri-
ethylamin (Q*ng und Q*X()I in nm, Stokes=QXg0-Q*X00, Mefsgenauigkeit 40 em”,

A V*:Q *X(){)'Q *on)

Subst. |Bezeichnung |Ethylsub- | Q xo0 | Q xo1 | Q x00/Q xo1 | Stokes | Av”
stituenten (cm™) |(cm™)

5 TPP keine 648 | 714 2,24 80| 1415

7 DETPP 2 656 | 713 2,06 298| 1219

8 trans-TETPP |4 663 | 714 2,04 383| 1077

9 cis-TETPP |4 695 | fehlt 508

10 HETPP 6 713 | fehlt 552

6 OETPP 8 741 | fehlt 774
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Abb. 14: Abhdngigkeit der Lagen der Q*ng-Banden von der durchschnittlichen

Abweichung der 24 Porphyrinatome von der Ebene der kleinsten quadratischen
Abweichungen A24 "7

4.2.2. Relative Intensititen der Fluoreszenzbanden

Das Intensitiatsverhéltnis der Fluoreszenzbanden Q*XOO/Q*XOI gibt das Verhiltnis
der Wahrscheinlichkeiten an, dass ein Ubergang, der mit der Emission eines Pho-
tons verbunden ist, in den Schwingungsgrungzustand (Q 'xoo) oder in den ange-
regten Schwingungszustand (Q xo;) des elektronischen Grundzustandes fiihrt. Es
st umso groBer, je dhnlicher sich die bevorzugten Konformationen des Grundzu-
standes und des angeregten Zustandes sind. In Abb. 12 und Tabelle 9 ist neben
der Verschiebung der Fluoreszenzbanden eine Anderung der relativen Intensiti-
ten der beiden Fluoreszenzbanden zu erkennen. Daher ist in Tabelle 9 das Inten-
sitdtsverhéltnis der Fluoreszenzbanden Q*XOO/Q*XOI fiir alle untersuchten alkyl-
substituierten Porphyrine 11, 12 und 14 sowie das meso-phenylsubstituierte Por-
phyrin 12i angegeben. Das Intensititsverhéltnis der Fluoreszenzbanden
Q*xoo/Q*xm sinkt allgemein mit steigendem Substitutionsgrad von octa- 11 iiber
nona- 12 zu decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14.

Erstaunlich ist, dass das Intensitidtsverhidltnis bei den Porphyrinen mit einem ver-
zweigten meso-Substituenten 12g und 12h deutlich grofer ist als bei den entspre-
chenden Porphyrinen mit einem unverzweigten meso-Substituenten 12a, 12b und
12¢. Die Fluoreszenzintensititen wurden nicht quantitativ gemessen, es war aber
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auffillig, dass die Fluoreszenzintensitdten der Porphyrine 12g und 12h nur einen
Bruchteil der Fluoreszenzintensitdten von allen anderen untersuchten Porphyri-
nen erreichten. In diesem Zusammenhang sei auch auf die kurzen Lebenszeiten
der angeregten Zusténde beider Porphyrine hingewiesen (s. Tabelle 11, S. 64).

Das Intensitatsverhiltnis der Fluoreszenzbanden des phenylsubstituierten Por-
phyrins 12i ist erheblich kleiner als das Intensitdtsverhdltnis der entsprechenden
alkylsubstituierten Porphyrine. Wahrend sich ein meso-Phenylsubstituent des
Porphyrins 12i auf die relativen Intensititen der Absorptionsbanden etwa so stark
auswirkte wie ein meso-Alkylsubstituent, wirkte er sich auf die relativen Inten-
sitdten der Fluoreszenzbanden erheblich starker aus.

Die B-Substituenten wirkten sich so aus, dass das Intensitatsverhiltnis der Fluo-
reszenzbanden bei allen untersuchten methyl-/ethylsubstituierten Porphyrinen
kleiner war als das der entsprechenden ethyl-/propylsubstituierten Porphyrine.

Die Auswirkungen der Substituenten auf das Intensitdtsverhéltnis der Fluores-
zenzbanden Q*xoo/Q*xm kann wie folgt zusammengefasst werden:

1. Das Intensitiatsverhaltnis Q*XOO/Q*XOI sinkt mit steigendem Substitutionsgrad.

2. Das Intenstitdtsverhaltnis Q*XOO/Q*XOI steigt bei gleichem Substitutionsgrad
von meso-phenylsubstituierten Porphyrinen iiber Porphyrine mit unver-
zweigten meso-Alkylsubstituenten zu Porphyrinen mit verzweigten meso-
Alkylsubstituenten an.

3. Das Intensititsverhaltnis Qxo/Q xo1 steigt beim Ubergang von Methyl-
/Ethylsubstituenten zu Ethyl-/Propylsubstituenten in den B-Positionen an.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich Substituenten auf die In-
tensitdtsverhiltnisse der Absorptions- und Fluoreszenzbanden der untersuchten
Porphyrine dhnlich auswirken. Die Intensitdtsverhdltnisse der Absorptionsbanden
Qx00/Qx10 und der Fluoreszenzbanden Q*XOO/Q*XOI sinken mit steigendem Sub-
stitutionsgrad. Erstaunlich ist, dass beide Intensitdtsverhdltnisse vergroBert wer-
den, wenn bei gleichem Substitutionsgrad zu volumindseren, sterisch anspruchs-
volleren Substituenten iibergegangen wird. Der Einfluss sterisch anspruchsvoller
Substituenten wirkt sich in diesem Sinne auf das Intensititsverhiltnis der Fluo-
reszenzbanden stirker aus als auf das Intensitdtsverhéltnis der Absorptionsban-
den.

Beim Ubergang zu sterisch anspruchsvolleren Substituenten ist zu erwarten, dass
die nichtplanare Verzerrung und die Verzerrung in der Ebene (“in-plane nuclear
reorganisation®, s. S. 44) zunehmen. Dabei wird ein meso-Kohlenstoffatom, an
dessen Position die sterische Wechselwirkung der Substituenten besonders stark
ist, nach auen verschoben, wodurch der Abstand zu benachbarten B-Kohlen-
stoffatomen vergroBert wird ''”. Die Verzerrung in der Ebene scheint den Uber-
gang in die Schwingungsgrundzustéinde bei Absorption und Fluoreszenz zu be-
glinstigen.
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Abb. 15: Zusammenhang zwischen dem Intensitdtsverhdltnis der Fluoreszenz-
banden und der chemischen Verschiebung der NH-Protonen im ' H-NMR-Spek-
trum

Der Zusammenhang zwischen dem Intensitidtsverhiltnis der Fluoreszenzbanden
und der Verschiebung der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum ist in Abb. 15
dargestellt. Grundsitzlich ist ein tendenzieller Zusammenhang zwischen steigen-
dem Intensititsverhéiltnis der Fluoreszenzbanden Q*XOO/Q*XOI und Hochfeldver-
schiebung der NH-Protonen erkennbar. Innerhalb der Gruppe der nonasubstitu-
ierten Porphyrine 12 und moglicherweise auch innerhalb der Gruppe der deca-
substituierten Porphyrine 14 ist der Zusammenhang dagegen umgekehrt, sodass
das Intensitatsverhaltnis der Fluoreszenzbanden Q*XOO/Q*XOI mit zunehmender
Hochfeldverschiebung der NH-Protonen sinkt.

Bei in unterschiedlichem Grad -ethylsubstituiertem TPP 5 bis 10 ist keine syste-
matische Anderung des Intensititsverhiltnisses der Fluoreszenzbanden erkenn-
bar, da die Banden iiberlappen und bei den hohersubstituierten Porphyrinen die-
ser Reihe nur noch eine Fluoreszenzbande erkennbar ist.

4.2.3. Aufspaltung der Fluoreszenzbanden

In Tabelle 9 sind zuséitzlich die Abstinde der Fluoreszenzbanden Q*XOO'Q*XOI in
cm’ angegeben. Allgemein sinken die Abstinde der Fluoreszenzbanden mit stei-
gendem Substitutionsgrad sowie beim Vorhandensein von Substituenten, die
auch eine Rotverschiebung der Spektren bewirken.
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4.2.4. Stokessche Verschiebungen

In Tabelle 9 und Tabelle 10 sind neben den Wellenldngen der Fluoreszenz auch
die Stokesschen Verschiebungen ono-Q*xoo der untersuchten Porphyrine mit
einer MeBgenauigkeit von 40 cm™ angegeben. Es fillt auf, dass die Stokesschen
Verschiebungen der alkylsubstituierten Porphyrine mit steigendem Substituti-
onsgrad von octa- 11 iiber nona- 12 zu decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14
zunehmen. Sowohl bei nona- 12 als auch bei decaalkylsubstituierten Porphyrinen
14 sind die Stokesschen Verschiebungen bei den in den B-Positionen ethyl-/pro-
pylsubstituierten Porphyrinen groBer als bei den in den B-Positionen methyl-/
ethylsubstituierten Porphyrinen. Die Stokesschen Verschiebungen der Porphyrine
mit einem verzweigten meso-Substituenten 12g und 12h sind groBer als die der
entsprechenden Porphyrine mit einem unverzweigten meso-Substituenten 12a,
12b und 12¢ und kleiner als die der entsprechenden Porphyrine mit zwei unver-
zweigten meso-Substituenten 14a, 14b und 14c.

Die Stokessche Verschiebung des meso-phenylsubstituierten Porphyrins 12i ist
im Rahmen der Mef3genauigkeit gleich grof3 oder etwas kleiner als die Stokes-
sche Verschiebung der entsprechenden Porphyrine mit einem unverzweigten me-
so-Substituenten 12a, 12b und 12c¢.
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Abb. 16: Zusammenhang von Stokesscher Verschiebung und der chemischen
Verschiebung der NH-Protonen im ' H-NMR-Spektrum
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Zusammenfassend kann tber die Einflisse von Substituenten auf die Stokessche
Verschiebung der Porphyrine Folgendes festgestellt werden:

1. Die Stokessche Verschiebung nimmt mit dem Substitutionsgrad zu.

2. Die Stokesschen Verschiebungen der in den B-Positionen ethyl-/propylsubsti-
tuierten Porphyrine sind groBer als die Stokesschen Verschiebungen der ent-
sprechenden methyl-/ethylsubstituierten Porphyrine.

3. Die Stokesschen Verschiebungen der Porphyrine mit verzweigten meso-
Alkylsubstituenten sind groBer als die Stokesschen Verschiebungen der Por-
phyrine mit unverzweigten meso-Alkylsubstituenten.

4. Die Stokessche Verschiebung des meso-phenylsubstituierten Porphyrins ist
gleich grof3 oder etwas kleiner als die Stokesschen Verschiebungen der ent-
sprechenden Porphyrine mit unverzweigten meso-Alkylsubstituenten.

Insgesamt wirken sich die Substituenten auf die Stokesschen Verschiebungen
dhnlich aus wie auf die Rotverschiebungen der Spektren oder auf die chemischen
Verschiebungen der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum. Daher wurden in Abb.
16 die Stokesschen Verschiebungen gegen die Lagen der Resonanzen der NH-
Protonen fiir die untersuchten Porphyrine aufgetragen.

Auch bei B-ethylsubstituiertem Tetraphenylporphyrin 5-10 nehmen die Stokes-
schen-Verschiebungen mit zunehmendem Substitutionsgrad zu. Auf den ersten
Blick erstaunlich ist hier, dass die Stokessche Verschiebung von cis-TETPP 8

deutlich groBer ist als die von trans-TETPP 9. Es ist aber aus Rontgenstruktur-
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Abb. 17: Zusammenhang zwischen Stokesscher Verschiebung und der durch-
schnittlichen Abweichung der 24 Porphyrinatome von der Ebene der kleinsten
quadratischen Abweichungen A24 "7
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analysen """ bekannt, dass cis-TETPP 8 mit vier benachbarten f-meso-Wech-
selwirkungen stirker von der planaren Konformation abweicht als trans-TETPP 7
mit zwei mal zwei benachbarten -meso-Wechselwirkungen. Der Zusammen-
hang zwischen Stokesscher Verschiebung und dem Nichtplanaritidtsparameter
A24 "7 ist in Abb. 17 dargestellt.

4.3. Lebenszeiten angeregter Zustinde

Ein angeregtes Porphyrinmolekiil hat verschiedene Moglichkeiten, wieder in den
Grundzustand zuriickzukehren, die im Jablonski-Termschema vereinfacht darge-
stellt sind (s. S. 52). Die beiden strahlungslosen Alternativen IC (internal conver-
sion) und ISC (intersystem crossing) konkurrieren dabei mit der strahlungsge-
bundenen Fluoreszenz sowie eventuell stattfindenden chemischem Reaktionen,
wie beispielsweise Elektronentransfers. Nach Kashas Gesetz (Kasha's rule '%%)
geht ein angeregtes Molekiil von einem hoheren Singulettzustand S, innerhalb
von Pikosekunden durch IC in den ersten angeregten Singulettzustand S, tiber.
Bei normalen Molekiilen ist nach Kasha '*? IC beim Ubergang vom ersten ange-
regten Singulettzustand S; zum Grundzustand S, gegeniiber der Fluoreszenz zu
vernachldssigen. Es sind zwar Ausnahmen von Kashas Gesetz bekannt, auf Por-
phyrine, bei denen der Abstand zwischen Sy und S; knapp 2 eV betrégt, ist es
aber anwendbar. Daher konkurrieren beim Ubergang vom S; zum S, der hier
beobachtet wurde, nur Fluoreszenz und ISC (s. S. 42) sowie moglicherweise ab-
laufende chemische Reaktionen.

Welcher der Vorgénge bevorzugt ablduft, hingt von den Geschwindigkeitskon-
stanten der Vorginge ab. Die Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls des ange-
regten Zustandes, die sich aus den Geschwindigkeitskonstanten der konkurrie-
renden Zerfallsmechanismen ergibt, kann aus der mittleren Lebenszeit des ange-
regten Zustandes ermittelt werden, zu der sie umgekehrt proportional ist. Es ist
iblich, als Lebenszeit des angeregten Zustandes t die Zeit anzugeben, in der die
Fluoreszenzintensitit auf 1/e, also auf ca. 36,8% sinkt. Die Lebenzeiten der ange-
regten Zustdnde geben einen Einblick in die Gesamtgeschwindigkeit des Zerfalls
der angeregten Zusténde. Sie ermoglichen aber ohne weitere Informationen keine
Aussage iiber die Geschwindigkeiten der einzelnen Prozesse, die zum Zerfall der
angeregten Zusténde fiihren.

Lebenszeiten angeregter Zustinde wurden im Rahmen dieser Arbeit nach dem
“time-correlated single photon counting® (SPC) Verfahren '® ermittelt. Der Na-
me rithrt daher, dass nach jeweils einem anregenden Lampenpuls die Zeit bis
zum Registrieren des ersten Photons im Detektor gemessen und einem Zeitinter-
vall zugeordnet wird. Nach einer Vielzahl von Pulsen ergibt sich eine Verteilung
der gemessenen Zeiten wie in Abb. 18 dargestellt. Durch Anwendung statisti-
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scher Testverfahren und Vergleich mit dem Lampenpuls wird nach mehreren
[terationsschritten die Lebenszeit des angeregten Zustands ermittelt.

Die Messungen wurden in Dichlormethan durchgefiihrt, da in diesem Lésungs-
mittel auch die elektrochemischen Messungen durchgefiihrt wurden (s. Kap. 5).
Durch die Wirkungen der schweren Chloratome des Dichlormethans kommt es
zu einem gewissen Quenching der Fluoreszenz. Dadurch werden kiirzere Lebens-
zeiten gemessen als in einem schweratomfreien Losungsmittel. Durch die ein-
heitliche Verwendung von Dichlormethan sind die Messungen aber vergleichbar.
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Abb. 18: Nach dem “time-correlated single photon counting*“ (SPC) Verfahren
wird nach einer vielzahl von Lampenpulsen jeweils die Zeit bis zum Registrieren
des ersten Photons gemessen und einem Zeitintervall zugeordnet (graue Linie).
Die untere schwarze Linie ist die Messung des Lampenpulses, die obere schwar-
ze Linie entspricht einer idealisierten Abklingzeit von 7,96 ns (Substanz 12a),
Resid. gibt die Differenz von idealisierter und realer Abklingkurve an.
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Zum Vergleich wurden die Lebenszeiten der angeregten Zustinde der Porphyrine
12e und 5 in THF gemessen. Bei beiden Substanzen sind die Lebenszeiten in Di-
chlormethan etwa 13% kiirzer als in THF.

Die Lebenszeiten angeregter Zusténde der untersuchten Porphyrine wurden ge-
messen, um einen Einblick in die dynamischen Verhéltnisse der untersuchten
Porphyrine zu erhalten. Die erhaltenen Werte der Lebenszeiten der angeregten
Zusténde sind fiir die octa- 11, nona- 12 und decaalkylsubstituierten Porphyrine
14 sowie das meso-phenylsubstituierte Porphyrin 12i in Tabelle 11 angegeben.
Allgemein kann festgestellt werden, dass die Lebenszeiten der angeregten Zu-
stinde der octaalkylsubstituierten Porphyrine 11 kiirzer sind als die Lebenszeiten

Tabelle 11: Die Lebenszeiten t der angeregten Zustdinde alkylsubstituierter Por-
phyrine und eines meso-phenylsubstituierten Porphyrins

Subst. |[R',R* |R® Q'x00 |Qxo1| tinns |Ldsungsmittel
11a Me, Et |keine 621 | 686 11,108 | Dichlormethan
11b Et, Pr |keine 621 | 687 11,321 | Dichlormethan
11d (CH,)4 |keine 620 | 686 10,288 | Dichlormethan
11e (CH,)s |keine 619 | 684 9,852 Dichlormethan
12a Me, Et |Me 633 | 697 7,941 Dichlormethan
12b Me, Et |Et 627 | 693 8,342 Dichlormethan
12¢ Me, Et |Pr 629 | 694 8,073 Dichlormethan
12d Et,Pr |Me 636 | 700 7,265 Dichlormethan
12e Et,Pr |Et 638 | 699 6,454 Dichlormethan
12e Et,Pr |Et 642 | 701 7,333 |THF

12f Et,Pr |Pr 639 | 697 6,584 Dichlormethan
12¢ |Me, Et |iPr 642 | 702 0,964 Dichlormethan
12h Me, Et |cyclo-C¢H; | 645 | 696 0,604 Dichlormethan
12i Me, Et |Phenyl 627 | 692 9,696 |Dichlormethan
14a Me, Et |2 Me 645 | 706 7,557 Dichlormethan
14b Me, Et |2 Et 648 | 701 7,781 Dichlormethan
14c¢ Me, Et |2 Pr 648 | 700 7,862 Dichlormethan
14d Et,Pr |2 Me 652 | 710 7,454 Dichlormethan
14e Et,Pr |2 Et 654 | 708 7,120 Dichlormethan
14f Et,Pr |2 Pr 655 | 709 7,237 Dichlormethan
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der angeregten Zustéinde nona- 12 und decaalkylsubstituierter Porphyrine 14. In
Tabelle 12 sind die Lebenszeiten der angeregten Zustdnde der nona- 12 und de-
caalkylsubstituierten Porphyrine 14 mit unverzweigten meso-Methyl-, meso-
Ethyl- und meso-Propylsubstituenten sortiert nach ihren -Substituenten angege-
ben. Daraus geht hervor, dass die Lebenszeiten t der nona- 12 und decaalkylsub-
stituierten Porphyrine 14 durchschnittlich etwa gleich lang sind.

Aus Tabelle 12 geht auch hervor, dass die Lebenszeiten der in den B-Positionen
methyl-/ethylsubstituierten Porphyrine ldnger sind als die Lebenszeiten der ent-
sprechenden ethyl-/propylsubstituierten Porphyrine. Die Differenz betrigt bei
den nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 durchschnittlich 1,321 ns und bei
den decaalkylsubstituierten Porphyrine 14 durchschnittlich 0,463 ns. Bei den
octaalkylsubstituierten Porphyrinen 11a und 11b ist dagegen die Lebenszeit des
angeregten Zustandes im Rahmen der Messgenauigkeit gleich lang.

Die Lebenszeiten der angeregten Zustande der in den meso-Positionen methyl-,
ethyl- und propylsubstituierten Porphyrine sind bei gleichen B-Substituenten und
gleichem Substitutionsgrad zwar unterschiedlich, es ist jedoch keine Systematik
im Hinblick auf diese unverzweigten meso-Alkylsubstituenten zu erkennen.

Eine erstaunlich kurze Lebenszeit des angeregten Zustandes tritt bei den Porphy-
rinen mit einem verzweigten meso-Substituenten 12g und 12h auf. Sie betréigt
nur rund 1/10 der Lebenszeiten, die bei den entsprechenden Porphyrinen mit ei-
nem unverzweigten meso-Alkylsubstituenten 12a, 12b und 12¢ gemessen wur-
den. Damit liegen sie auch erheblich unter den Werten der Porphyrine mit zwei
unverzweigten meso-Alkylsubstituenten 14. Obwohl die Fluoreszenzintensitét
nicht quantitativ gemessen wurde, war auffillig, dass die Fluoreszenzintensitat
der Porphyrine 12g und 12h wesentlich niedriger war als die aller anderen unter-
suchten Porphyrine, sodass es sich bei dem schnellen Zerfallsprozess des ange-
regten Zustandes um einen strahlungslosen Vorgang handeln muf. Die kurzen
Lebenszeiten der angeregten Zustidnde der Porphyrine 12g und 12h sind erstaun-
lich, da die Porphyrine 12g und 12h sowohl bei den Rotverschiebungen der Ab-
sorptions- und Fluoreszenzspektren als auch bei den chemischen Verschiebungen
der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum Werte zwischen denen der nonaalkyl-

Tabelle 12: Lebenszeiten tder angeregten Zustinde der nona- 12 und decaal-
kylsubstituierten Porphyrine 14 nach [-Substituenten

Nonaalkylsubst. 12 | Decaalkylsubst. 14 |12 und 14

B-Methyl/Ethyl a,b,¢ |8,12 ns 7,73 ns 7,93 ns

B-Ethyl/Propyl d,e.f |6,77 ns 7,27 ns 7,02 ns

gesamt 7,44 ns 7,50 ns 7,47 ns
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substituierten Porphyrine mit unverzweigten meso-Substituenten 12 und der de-
caalkylsubstituierten Porphyrine 14 aufweisen. Eine entsprechend kurze Lebens-
zeit der angeregten Zustande tritt auch bei den hohersubstituierten Porphyrinen
aus des Reihe der B-ethylsubstituierten Tetraphenylporphyrine 9, 10 und 6 auf (s.
Tabelle 13), die auch eine auffallend geringe Fluoreszenzintensitét zeigten. Diese
Porphyrine weisen mindestens vier benachbarte Wechselwirkungen von 3- und
meso-Substituenten auf, wihrend die Porphyrine 12g und 12h zwei Wechselwir-
kungen zwischen B-Substituenten und besonders sperrigen verzweigten meso-
Alkylsubstituenten aufweisen. Offensichtlich gibt es einen Mechanismus, der den
schnellen Zerfall der angeregten Zustdnde von Porphyrinen begiinstigt, die zu-
mindest an einer Seite besonders starken sterischen Wechselwirkungen der Sub-
stituenten ausgesetzt sind.

Die Lebenszeit des angeregten Zustandes des Porphyrins mit einem meso-Phe-
nylsubstituenten 12i lag zwischen den Lebenszeiten des angeregten Zustandes
des entsprechenden meso-unsubstituierten Porphyrins 11a und der entsprechen-
den Porphyrine mit einem unverzweigten meso-Alkylsubstituenten 12a, 12b und
12c.

Der Zusammenhang zwischen der Lebenszeit des angeregten Zustandes und der
Verschiebung der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum ist in Abb. 19 dargestellt.
Zunéchst fallen die Lebenszeiten der angeregten Zustinde mit abnehmender
Hochfeldverschiebung der NH-Protonen und bleiben dann konstant. Um einen
allgemeingiiltigen systematischen Zusammenhang zwischen beiden Parametern
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Abb. 19: Zusammenhang zwischen der Lebenszeit des angeregten Zustandes und
der Verschiebung der NH-Protonen im ' H-NMR-Spektrum
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handelt es sich aber nicht, wie an der kurzen Lebenszeit des angeregten Zustan-
des des Porphyrins 12g zu erkennen ist. Da das Porphyrin 12g an einer Seite be-
sonders starken sterischen Wechselwirkungen der Substituenten ausgesetzt ist,
scheint die Lebenszeit des angeregten Zustandes durch die stirkste Wechselwir-
kung von Substituenten an einer Seite des Molekiils begrenzt zu werden. Da-
durch lieBe sich auch erkldren, dass die Lebenszeiten bei nona- 12 und decaalkyl-
substituenten 14 mit unverzweigten meso-Substituenten ungefahr gleich lang
sind. Auch die unterschiedlichen Lebenszeiten der angeregten Zustédnde von
trans-TETPP 8 mit zwei mal zwei benachbarten sterischen Wechselwirkungen
von [3- und meso-Substituenten und cis-TETPP 9 mit vier benachbarten steri-
schen Wechselwirkungen von - und meso-Substituenten (s. Tabelle 13) konnten
so verstanden werden.

In Tabelle 13 sind die Lebenszeiten der angeregten Zustinde von Tetraphenyl-
porphyrin mit unterschiedlicher Anzahl an 3-Ethylsubstituenten dargestellt. Es
fallt auf, dass die Lebenszeiten der angeregten Zustinde mit zunehmendem Sub-
stitutionsgrad abnehmen. Bei diesen Porphyrinen ist bekannt, dass die nichtplan-
are Verzerrung mit steigendem Substitutionsgrad zunimmt. In Abb. 20 ist der
Zusammenhang der Lebenszeit des angeregten Zustandes und des nichplanaren
Verzerrungsparameters A24 ' dargestellt.

Bei den hohersubstituierten Porphyrinen dieser Reihe war auffillig, dass die In-
tensitdt der Fluoreszenz sehr gering ist. Offensichtlich existiert ein Mechanismus,
der den schnellen strahlungslosen Zerfall der Porphyrine mit besonders starken
sterischen Wechselwirkungen der Substituenten begiinstigt.

Tabelle 13: Die Lebenszeiten t der angeregten Zustdinde von Tetraphenylpor-
phyrin mit unterschiedlicher Zahl von [-Ethylsubstituenten

Subst. | Bezeichnung |Ethylsub- Q*XOO Q*xm Tinns Losungsmittel
stituenten

5 TPP Keine 648 | 714 8,641 Dichlormethan
5 TPP Keine 650 | 716 9,963 |THF

7 DETPP 2 656 | 713 6,526 Dichlormethan
8 trans-TETPP |4 663 | 714 5,184 Dichlormethan
9 cis-TETPP 4 695 | fehlt 2,246 Dichlormethan
10 HETPP 6 713 | fehlt 1,612 Dichlormethan
6 OETPP 8 741 | fehlt 0,975 Dichlormethan
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Abb. 20: Zusammenhang zwischen der Lebenszeit des angeregten Zustdndes t
und der durchschnittlichen Abweichung der 24 Porphyrinatome von der Ebene
der kleinsten quadratischen Abweichungen A24 "7

4.4. Interpretation der Absorption- und Fluoreszenzspektren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Absorptions- und Fluoreszenzspektren sowie
Lebenszeiten angeregter Zustéinde von Porphyrinen untersucht. Die Untersu-
chungen erstreckten sich auf alkylsubstituierte Porphyrine und auf in unter-
schiedlichem Grade B-ethylsubstituiertes Tetraphenylporphyrin. Untersucht wur-
den die freien Basen der Porphyrine.

Allgemein wurde bei den untersuchten Porphyrinen eine bathochrome Verschie-
bung der Absorptions- und Fluoreszenzbanden mit steigendem Substitutionsgrad
beobachtet. Eine bathochrome Verschiebung wurde auch beim Ubergang von
unverzweigten zu verzweigten meso-Substituenten in den meso-Positionen beob-
achtet. AuBerdem wurde eine bathochrome Verschiebung beim Ubergang von
Methyl-/Ethylsubstituenten zu Ethyl-/Propylsubstituenten in den -Positionen
festgestellt. Bei meso-arylsubstituierten Porphyrinen wurde eine geringere ba-
thochrome Verschiebung als bei meso-alkylsubstituierten Porphyrinen festge-
stellt. Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die beobachteten Absorpti-
ons- und Fluoreszenzbanden mit der Zunahme der Anzahl und des sterischen
Anspruchs der Substituenten rotverschoben sind.
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Es ist jedoch nicht erwiesen, dass die gemessene Rotverschiebung der Spektren
urséchlich auf eine nichtplanare Verzerrung der Porphyrine zuriickzufiihren ist.
Nach neueren theoretischen Untersuchungen ''*'>> werden nichtplanare Verzer-
rung und Rotverschiebung der Spektren unabhingig voneinander durch sterische
Wechselwirkungen zwischen Substituenten verursacht (s. S. 40f). Danach fiihren
sterische Wechselwirkungen der Substituenten neben der nichtplanaren Verzer-
rung zu einer Verrzerrung in der Ebene, die von der nichtplanaren Verzerrung
unabhingig ist und die den groften Teil der Rotverschiebung verursacht.

Alkylsubstituierte Porphyrine zeigen mit zunehmender sterischer Wechselwir-
kung der Substituenten eine steigende bathochrome Verschiebung der Absorpti-
ons- und Fluoreszenzbanden und eine sinkende Hochfeldverschiebung der NH-
Protonen im 'H-NMR-Spektrum. Die Abnahme der Hochfeldverschiebung der
NH-Protonen ist neben der Rotverschiebung der Spektren ein weiterer Parameter,
von dem aus empirischen Untersuchungen bekannt ist, dass er qualitativ mit zu-
nehmender nichtplanarer Verzerrung der Porphyrine fallt.

Ein weiterer spektroskopischer Parameter, der durch Substituenten beeinflusst
wird, ist die Aufspaltung der Q- und Q -Banden als MaB fiir den Abstand des
ersten angeregten Schwingungszustandes vom Schwingungsgrundzustand im
elektronisch angeregten Zustand bzw. im elektronischen Grundzustand. Es wur-
den die Abstédnde der Absorptionsbanden Qx;¢-Qxgo und der Floureszenzbanden
Q*xoo-Q*xm in cm™ bestimmt. Anhand der Daten wurde festgestellt, dass mit der
Zunahme der Anzahl und des sterischen Anspruchs der Substituenten die Ab-
stainde der Absorptions- und Fluoreszenzbanden sanken. Daher verursachen Sub-
stituenten, die eine Rotverschiebung der Spektren verursachen, auch eine Ver-
kleinerung der Abstinde der ersten angeregten Schwingungszustinde von den
Schwingungsgrundzustinden der untersuchten Porphyrine.

Ein qualitatives MaB fiir die Ahnlichkeit der bevorzugten Konformationen des
Grundzustandes und des angeregten Zustandes sind die Intensitdtsverhdltnisse
der Absorptionsbanden Qx(0/Qx1o und der Fluoreszenzbanden Q*xoo/Q*xm- Beide
Intensitétsverhdltnisse wurden fiir die untersuchten Porphyrine bestimmt. Beide
sinken mit steigendem Substitutionsgrad. Uberraschend ist, dass sterisch an-
spruchsvolle B- und meso-Substituenten, die eine Rotverschiebung der Spektren
verursachen, das Intensitdtsverhdltnis der Absorptionsbanden im Vergleich mit
sterisch weniger anspruchsvollen Substituenten bei gleichem Substitutionsgrad
nicht beeinflussen oder leicht erhohen. Das Intensitatsverhéltnis der Fluoreszenz-
banden wird durch sterisch anspruchsvollere Substituenten sogar deutlich erhoht.

Allgemein sinken die Intensititsverhiltnisse und die Wahrscheinlichkeiten fiir
Ubergiinge in die Schwingunsgrundzustinde mit steigendem Substitutionsgrad.
Bei gleichem Substitutionsgrad steigen die Intensitdtsverhiltnisse und die Wahr-
scheinlichkeiten fiir Uberginge in die Schwingunsgrundzustinde mit zunehmen-
dem sterischem Anspruch der Substituenten.
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Ein steigender Substitutionsgrad ist bei den untersuchten alkylsubstituierten Por-
phyrinen dadurch gekennzeichnet, dass zunichst von octaalkylsubstituierten Por-
phyrinen ohne nennenswerte Wechselwirkungen der Substituenten zu nonaalkyl-
substituierten Porphyrinen mit sterischen Wechselwirkungen auf einer Seite der
Porphyrine tibergegangen wird. Bei decaalkylsubstituierten Porphyrinen wirken
sterische Wechselwirkungen auf zwei gegeniiberliegenden Seiten der Porphyrine.
In dieser Reihe wirkt auf die Porphyrine insgesamt eine zunehmende sterische
Spannung. Beim Ubergang zu sterisch anspruchsvolleren Substituenten wirkt
eine vergroBerte sterische Wechselwirkung nur an einer Stelle auf die nonaalkyl-
substituierten Porphyrine bzw. an zwei gegeniiberliegenden Stellen der decaal-
kylsubstituierten Porphyrine. Dabei tritt neben einer zunehmenden nichtplanaren
Verzerrung auch eine zunehmende elliptische Verzerrung der Porphyrine auf.
Die beobachteten Intensitétsverhéltnisse der Absorptions- und Fluoreszenzban-
den kdnnen verstanden werden, wenn angenommen wird, dass eine steigende
sterische Spannung auf die Porphyrine insgesamt zu einer unterschiedlicheren
Vorzugskonformation von elektronischem Grundzustand und elektronisch ange-
regtem Zustand fiihrt. Steigende sterische Wechselwirkungen an einer Stelle
miissten dann zu einer Anndherung der Vorzugskonformationen fiihren.

Ein anderer Parameter, der durch Substituenten erheblich beeinflusst wird, ist die
Stokessche Verschiebung. Dabei handelt es sich um den Abstand zwischen der
energiereichsten Fluoreszenzbande und der energiedrmsten Absorptionsbande
ono-Q*xoo- Die Stokessche Verschiebung steigt bei den untersuchten Porphyri-
nen grundsitzlich mit steigendem Substitutionsgrad und mit steigendem steri-
schem Anspruch von - und meso-Substituenten an. Die Stokessche Verschie-
bung ist die durchschnittlich strahlungslos abgegebene Energie zwischen der
energiedrmsten Anregung in Absorptionsspektrum und der energiereichsten
Emission im Fluoreszenzspektrum.

Neben den genannten statischen Parametern wurde mit der Lebenszeit des ange-
regten Zustandes ein dynamischer Parameter der Porphyrine bestimmt. Die Le-
benszeiten der angeregten Zustinde fielen in der Gruppe der alkylsubstituierten
Porphyrine von den octa- zu den nonaalkylsubstituierten Porphyrinen. Die Le-
benszeiten der angeregten Zustinde der decaalkylsubstituierten Porphyrine waren
nur noch geringfiigig kiirzer. Dagegen fillt die Lebenszeit in der Gruppe des in
unterschiedlichem Grade ethylsubstituierten Tetraphenylporphyrin mit steigen-
dem Substitutionsgrad kontinuierlich.

Erstaunlich sind die sehr kurzen Lebenszeiten der angeregten Zustéinde von no-
naalkylsubstituierten Porphyrinen mit einem verzweigten meso-Substituenten
12g und 12h und auch die kurze Lebenszeit, die bei cis-TETPP 9 gegeniiber
trans-TETPP 8 gemessen wurde. Bei den nonaalkylsubstituierten Porphyrinen
mit einem verzweigten meso-Substituenten und bei hohersubstituiertem Tetra-
phenylporphyrin wurde neben den besonders kurzen Lebenszeiten der angeregten
Zustinde eine auffillig geringe Fluoreszenzintensitit festgestellt. Die besonders
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kurzen Lebenszeiten angeregter Zustdnde und die besonders geringen Fluores-
zenzintensititen wurden bei Porphyrinen festgestellt, die zumindest an einer
Seite besonders starken sterischen Wechselwirkungen der Substituenten ausge-
setzt sind.

Oftensichtlich werden die Lebenszeiten der angeregten Zustinde nicht durch die
gesamte Wechselwirkung von - und meso-Substituenten, sondern durch die
hochste sterische Wechselwirkung von Substituenten auf einer Seite des Porphy-
rins begrenzt. Da gleichzeitig die Fluoreszenzintensititen der entsprechenden
Porphyrine besonders gering sind, muss ein Mechanismus existieren, der, abhin-
gig von der stirksten sterischen Wechselwirkung an einer Seite des Porphyrins,
zu einem besonders schnellen strahlungslosen Ubergang in den Grundzustand
fiihrt. In Frage kommt ein Ubergang in den Triplettzustand T; durch ISC oder
eine chemische Reaktion, wie beispielsweise ein Elektronentransfer.
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5. Elektrochemische Untersuchungen

5.1. Messverfahren und untersuchte Substanzen

Die elektrochemischen Eigenschaften der meisten Porphyrine sind durch zwei
Einelektronenoxidationsschritte und zwei Einelektronenreduktionsschritte be-
stimmt. Durch Oxidation oder Reduktion von Substituenten oder eingebauten
Metallionen koénnen weitere Redoxschritte hinzukommen '*?. Fiir das Verstind-
nis von Elektronentransferprozessen ist die Kenntnis der zugehorigen Potentiale
interessant, denn aus ihnen ergeben sich die Energien, die bendtigt werden, um
Porphyrine zu ionisieren. Die Differenz aus dem Potential des ersten Oxidations-
schrittes und des ersten Reduktionsschrittes E.-E_; ergibt die Energiedifferenz
zwischen HOMO und LUMO. Es ergibt sich aber ein anderer Wert fiir die
HOMO-LUMO-Differenz als aus spektroskopischen Untersuchungen, da nach
der Entfernung eines Elektrons aus dem HOMO (Oxidation) ein Elektron dem
LUMO des ungeladenen (Reduktion) und nicht dem LUMO des positiv gelade-
nen Molekiils zugefiigt wird (Anregung). In Bezug auf die Triebkraft des Elek-
tronentransfers in den Reaktionszentren redoxaktiver Proteine sind die ersten
Oxidations- und Reduktionspotentiale interessant sowie die Energiedifferenz
zwischen HOMO und LUMO. Im Hinblick auf die Fragestellung dieser Arbeit ist
insbesondere interessant, wie die Werte durch die nichtplanare Verzerrung der
Porphyrine beeinflusst werden.

Um Potentiale aus verschiedenen Messreihen vergleichen zu kénnen, sind Emp-
fehlungen zur Angabe von Redoxpotentialen aufgestellt worden '*>. Elektroche-
mische Messungen werden grundsétzlich so durchgefiihrt, dass zwischen einer
Arbeits- und einer Gegenelektrode in einer Losung der untersuchten Substanz
eine Potentialdifferenz angelegt und der Strom registriert wird '°”. Um wohldefi-
nierte Messungen an der Arbeitselektrode zu erhalten, wird das Potential der Ge-
genelektrode auf das konstante Potential einer Referenzelektrode eingestellt, die
stromlos mit der Messzelle verbunden ist. Zusétzlich wird bei Messungen in un-
polaren, nichtwéssrigen Losungsmitteln ein Leitsalz zugesetzt, das im betrachte-
ten Potentialbereich keine Redoxreaktionen eingeht und das den Stromkreis zwi-
schen Arbeits- und Gegenelektrode schlieBt. Durch Zugabe des Leitsalzes wird
verhindert, dass die Messzelle sich wie ein Kondensator verhélt. Wenn das Po-
tential der Arbeitselektrode verdndert und der Strom gemessen wird, dann spricht
man von voltammetrischen Messungen. Wenn bei konstantem Potential der
Strom in Abhédngigkeit von der Zeit registriert wird, dann handelt es sich nach
dem tiiblichen Sprachgebrauch um chronoamperometrische Messungen. Beide
Messverfahren wurden im Rahmen dieser Arbeit angewendet.
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5.1.1. Cyclovoltammetrie

Das wohl am héufigsten angewendete voltammetrische Verfahren ist die Cylo-
voltammetrie '*”. Zunéchst wird eine Potentialrampe mit definierten Ausgangs-
und Endpotentialen und konstanter Vorschubgeschwindigkeit gefahren. Da bei
Redoxreaktionen neben der Hin- auch die Riickreaktion Informationen liefert,
wird die Potentialrampe sofort nach Erreichen des Endpotentials in umgekehrter
Richtung gefahren.

Wenn innerhalb der Potentialrampe ein Oxidations- oder Reduktionspotential der
untersuchten Substanz liegt, wird ein charakteristischer Stromverlauf registriert.
Der Strom steigt zunédchst schnell an, um dann diffusionskontrolliert langsam ab-
zufallen. Der Peakstrom ergibt sich aus der Randles-Sevcik-Gleichung '*®.

51. i 22,69.105.n3/2.co*.D1/2.V1/2.A
P

mit i, = Peakstrom
n = Anzahl tibertragener Elektronen
Co = Konzentration in der Losung
A = Elektrodenfliche
D = Diffusionskoeffizient
v = Potentialvorschubgeschwindigkeit

Danach ist der Peakstrom eines Zweielektroneniiberganges etwa 2,8 mal so hoch
wie der Peakstrom eines Einelektroneniiberganges. Bei bekannter Elektrodenfla-
che kann aus Cyclovoltammogrammen nach der Randles-Sevcik-Gleichung der
Diffusionskoeffizient der am Elektronentransfer beteiligten Substanz ermittelt
werden. Neben der Lage und Hohe des resultierenden Strompeaks ist auch die
Form des Peaks interessant, da sie Informationen tiber die Reversibilitdt des
Elektroneniiberganges beinhaltet.

Abhidngig von der Potentialvorschubgeschwindigkeit werden die Peaks verscho-
ben und die Steigung der ansteigenden Flanke &ndert sich. Daraus konnen Infor-
mationen zur Kinetik des heterogenen Elektronentransfers gewonnen werden.



Elektrochemische Untersuchungen 74

Eine Methode zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante des heterogenen
Elektronentransfers beruht auf Arbeiten von Nicholson und Shain aus den 60er
Jahren, die die Theorie der absoluten Geschwindigkeitskonstanten auf Elektro-
denprozesse angewendet und folgende Beziehung gefunden haben '*'"%.

(5.2.) W =vy*k,/ (1 a Dyy)"?

mit Y= (Dox / ])red)l/2
o = Ladungsiibergangskoeffizient
ks = Standardgeschwindigkeitskonstante
D, = Diffusionskoeffizient der oxidierten Spezies
D,.q = Diffusionskoeffizient der reduzierten Spezies
a=nFv/(RT)
v = Potentialvorschubgeschwindigkeit
n= Anzahl {ibertragener Elektronen

Dabei ist ¥ eine dimensionslose Funktion, die anhand einer Eichkurve, die wie-
derum abhéngig vom Ladungsiibergangskoeffizienten a ist, bestimmt werden
kann. Der Ladungsiibergangskoeffizient o kann aus der Steigung des Stroman-
stiegs jeder einzelnen Messung experimentell bestimmt werden.

(5.3.) a=(1857"RT/nF)" (E,—Epn)’

mit E, = Peakpotential
E,» = Potential bei halber Peakhohe

Nach Einsetzen von a und Umformen kann die Standardgeschwindigkeitskon-
stante kg ermittelt werden.

(5.4.) ki=W¥ (nDoxyn F/ (R T))" vy
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Eine neuere Methode zur Ermittlung der Standardgeschwindigkonstante des he-
terogenen Elektronentransfers k, von Kochi und Klingler """ kommt ohne eine
Eichkurve aus und ist bei hohen Potentialvorschubgeschwindigkeiten unter ande-
rem auf vollstidndig irreversible Elektrodenprozesse anwendbar. Fiir reversible
Elektrodenprozesse haben Kochi und Klingler folgende Beziehung fiir die Stan-
dardgeschwindigkeitskonstante des heterogenen Elektronentransfers gefunden.

(5.5.) ky=2,18 (DanFv/RT)" exp[(-a’nF/RT)" (E, - E,)]

mit E," = anodisches Peakpotential
E,° = kathodisches Peakpotential

Bei unterschiedlicher Potentialvorschubgeschwindigkeit werden experimentell
unterschiedliche k-Werte gefunden. Mit steigender Vorschubgeschwindigkeit
steigen die k-Werte zunéchst stetig an. Bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten
wird die steigende Vorschubgeschwindigkeit vollstindig in eine steigende Peak-
separation E,*-E, umgesetzt und die k,-Werte erreichen einen Grenzwert 17

Typische messtechnische Komplikationen der Cyclovoltammetrie in nichtwéss-
rigen Losungsmitteln sind Verzerrungen der Voltammogramme durch den iR-
drop, der auch als “ohmic drop* bezeichnet wird, und durch kapazitative Strome.
Als iR-drop wird der Potentialabfall durch den hohen Widerstand des Losungs-
mittels bei Potentialinderungen bezeichnet '">. Dadurch werden Peaks verscho-
ben. Eine automatische Kompensation des iR-drop ist wiahrend der Messung
moglich ™' Diese Moglichkeit ist bei vielen handelsiiblichen Potentiostaten
eingebaut. Leicht kommt es dabei aber zu einer Uberkompensation %,

Kapazitative Strome treten auf, wenn zwischen Arbeitselektrode und Messlosung
wihrend Spannungsinderungen eine Doppelschicht geladen wird ', Beide Sto-
rungen steigen mit steigender Vorschubgeschwindigkeit an. Kapazitative Strome
begrenzen hédufig die maximal nutzbare Potentialinderungsgeschwindigkeit nach
oben. Wenn es darum geht, brauchbare Cyclovoltammogramme in einem grof3en
Bereich von Potentialéinderungsgeschwindigkeiten zu erhalten, lassen sich diese
Probleme durch einen optimierten Versuchsaufbau minimieren. Eine ausreichend
hohe Leitsalzkonzentration vermindert beide Stérungen. Je kleiner die Flache der
Arbeitselektrode gewihlt wird, desto geringer ist der kapazitative Strom. Da-
durch steigt die maximal nutzbare Potentialdinderungsgeschwindigkeit an.

Durch Cyclovoltammetrie wurden in dieser Arbeit Oxidations- und Reduktions-
potentiale sowie Standardgeschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektro-
nentransfers bestimmt.
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5.1.2. Chronoamperometrie

Eine andere Mdoglichkeit der Messung elektrochemischer Eigenschaften besteht
darin, dass ein Potentialsprung von einem definierten Anfangspotential zu einem
definierten Endpotential durchgefiihrt wird. Wenn nach dem Potentialsprung der
Strom bei konstantem Potential zeitabhingig registriert wird, handelt es sich um
das Verfahren der Chronoamperometrie. Wenn der Strom {iiber die Zeit integriert
wird, heifit das Verfahren Chronocoulometrie !,

Der chronoamperometrische Strom setzt sich aus drei Anteilen zusammen. Sehr
kurz flieBt ein kapazitativer Strom. Da es nach dem Potentialsprung keine weite-
ren Potentialdnderungen gibt, spielt der kapazitative Strom bereits nach kurzer
Zeit keine Rolle mehr. Ein zweiter Anteil besteht aus dem Strom, der flielen
kann, wenn es kurz nach dem Potentialsprung zur Adsorption an der Arbeitselek-
trode kommt. Auch dieser Strom flie3t nur kurzzeitig. Durch die Adsorption wird
jedoch die wirksame Elektrodenfldche verringert. Die Adsorption kann hiufig

Potential E
Strom i(t)

Zeit t Zeit t

Strom i

112
t

Abb. 21: Nach dem Verfahren der Chromoamperometrie wird ein Potential-
sprung durchgefiihrt (a). Der Strom wird zeitabhdngig gemessen (b) und ist im
diffusionskontrollierten Bereich gemdf3 der Cottrell-Gleichung (Gleichung 5.6.,
S. 77) proportional zu r”? (c).
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durch die Wahl eines giinstigen Elektrodenmaterials oder durch eine Verringe-
rung der Konzentration der untersuchten Substanz vermindert werden.

Nach dem Abklingen der ersten beiden Stromanteile wird der Strom {iber einen
langen Zeitraum nur durch die Diffusion beeinflusst. Der diffusionskontrollierte
Strom ist 1903 von Cottrell '"® beschrieben worden. Er nimmt nach der Cottrell-
Gleichung (Gleichung 5.6.) mit der Wurzel der Zeit ab, bis schlieBlich Konvekti-
on dominiert und ein konstanter Strom flie3t. Der Zeitraum, in dem Diffusions-
kontrolle herrscht, kann fiir eine verwendete Versuchsanordnung ermittelt wer-
den, indem durch eine Auftragung des Stroms gegen t ' festgestellt wird, in
welchem Bereich die Cottrell-Gleichung (Gleichung 5.6.) gilt.

Fiir plane Elektroden lautet die Cottrell-Gleichung folgendermal3en.

(5.6.) it)=nFAD"cn"?t"?

mit i(t) = zeitabhdngiger Strom
n = Anzahl {ibertragener Elektronen
F = Faraday-Konstante
A = Elektrodenflache
D = Diffusionskoeffizient
¢ = Konzentration in der Losung
n =3,1415...
t = Zeit seit Potentialsprung

Der Strom ist der Wurzel des Diffusionskoeffizienten proportional. Daher kann
der Diffusionskoeffizient bei bekannter Konzentration und Elektrodenfliche be-
stimmt werden. Durch chronoamperometrische Messungen wurden in dieser Ar-
beit Diffusionskoeffizienten bestimmt.

5.1.3. Pulsvoltammetrie

Chronoamperometrische Messungen konnen mit Potentialspriingen von einem
festen Anfangspotential zu verschiedenen Endpotentialen durchgefiihrt werden.
Wenn dann die Stromwerte zu einem einheitlichen Zeitpunkt T von allen chrono-
amperometrischen Messungen gegen die Endpotentiale der Potentialspriinge auf-
getragen werden, erhélt man wiederum ein Voltammogramm (s. Abb. 22). Das
entsprechende Verfahren wird als “sampled-current™ Voltammetrie bezeichnet
) und gehért zu den pulsvoltammetrischen Verfahren (englisch: pulse voltam-
metry) '*”. Die Voltammogramme zeigen Stufen, die bestimmten Elektronen-
tibergingen zuzuordnen sind. Die Hohen der Stufen sind geméal der Cottrell-
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Gleichung (Gleichung 5.6.) der Konzentration und der Anzahl der ausgetausch-
ten Elektronen proportional. Das Potential bei halber Stufenhohe entspricht dem
Halbstufenpotential der Cyclovoltammetrie. Die Steilheit einer Stufe ist abhédngig
von der Anzahl der ausgetauschten Elektronen und der Reversibilitat der elektro-
chemischen Umsetzung.

Bei dem beschriebenen pulsvoltammetrischen Verfahren fallen Messfehler wie
iR-drop oder kapazitative Strome durch die Messung bei konstantem Potential
schon bei kurzer Zeit T nicht mehr ins Gewicht. Messfehler sind gut zu erkennen,
da sie zu einem Stromabfall der chronoamperometrischen Messungen fiihren, der
nicht proportional zu t ' ist (s. Abb. 21¢). Allerdings benétigen pulsvoltamme-
trische Messungen einen hohen Zeitaufwand, da die Messzelle nach jedem Po-
tentialsprung relaxieren muss, bis durch Konvektion wieder einheitliche Kon-
zentrationsverhéltnisse herrschen. Die zur Relaxation bendtigte Zeit betrug bei

der in dieser Arbeit verwendeten Messzelle etwa 40 Sekunden. Nach 60 Sekun-

a) b)

= N w A O

Potential E
Strom i

Zeit t

Strom i(t)

Potential E

Abb. 22: Nach dem Verfahren der ,,sampled current“ Pulsvoltammetrie werden
Potentialspriinge von einem festen Anfangspotential zu verschiedenen Endpoten-
tialen durchgefiihrt (a). Die gemessenen Strome sind nach der Cottrell-Glei-
chung proportional zu 7). T rdagt man die Strome zu einer bestimmten Zeit t
gegen die Endpotentiale der Potentialspriinge auf, so erhdlt man Pulsvoltammo-
gramme, die als “sampled-current” Voltammogramme bezeichnet werden (c).

Redoxpotentiale sind darin durch Stufen gekennzeichnet.
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den wurde jeweils der nidchste Potentialsprung durchgefiihrt, sodass eine Mes-
sung, die mit Potentialspriingen von 20 mV einen Potentialbereich von 600 mV
abdeckte, bereits gut 30 Minuten dauerte.

Wie bei der Cyclovoltammetrie kommt es bei teilweise reversiblen und irrever-
siblen Elektroneniibergdngen zu einer Abflachung des Anstiegs und einer Ver-
schiebung der Stufen im Pulsvoltammogramm. Die Wahl eines kurzen Zeit-
punktes 1, zu dem die Stromwerte ausgewertet werden, entspricht einer hohen
Vorschubgeschwindigkeit in der Cyclovoltammetrie.

5.1.4. Untersuchte Substanzen

Mit den genannten Messverfahren wurden die in Kapitel 3 dargestellten alkyl-
substituierten Porphyrine 11, 12 und 14 untersucht. AuBlerdem wurde in unter-
schiedlichem Grade B-ethylsubstituiertes Tetraphenylporphyrin als freie Base 5
bis 10, als Nickelkomplex 5a bis 10a, als Kupferkomplex Sb bis 10b und als
Zinkkomplex 5¢ bis 10¢ untersucht. Die untersuchten Substanzen sind in Tabelle
14 aufgefiihrt.

Tabelle 14: Die elektrochemisch untersuchten Substanzen aus der Reihe des in
unterschiedlichem Grade [-ethylsubstituierten Tetraphenylporphyrins und der
zugehorigen Metallkomplexe

Ethylgruppen H2 Ni Cu Zn
0 TPP 5 Ni-TPP Sa Cu-TPP 5b Zn-TPP Sc¢
2 DETPP 7 Ni-DETPP 7a | Cu-DETPP 7b | Zn-DETPP 7¢
4 (trans) tTETPP 8 | Ni-tTETPP 8a | Cu-tTETPP 8b | Zn-tTETPP 8¢
4 (cis) cTETPP9 | Ni-cTETPP 9a | Cu-cTETPP 9b
6 HETPP 10 | Ni-HETPP 10a | Cu-HETPP 10b | Zn-TETPP 10c
8 OETPP 6 Ni-OETPP 6a Zn-OETPP 6¢
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5.2. Oxidations- und Reduktionspotentiale

5.2.1. Oxidationspotentiale

Die Oxidations- und Reduktionpotentiale wurden bei 20°C gegen eine Silber/Sil-
berchloridelektrode gemessen. Da das Potential der Referenzelektrode sich im
Verlauf mehrerer Monate langsam énderte, wurden die Potentiale gegen Ferro-
cen/Ferrocenium (Fc/Fc") angegeben. Grundsitzlich kdnnen Potentiale gegen
Ferrocen/Ferrocenium gemessen werden, indem Ferrocen zu der untersuchten
Losung zugegeben wird und zusammen mit der untersuchten Substanz gemessen
wird '®". Bei Messungen unter Zugabe von Ferrocen stellte sich aber heraus, dass
die Oxidationspotentiale der untersuchten Porphyrine durch die Zugabe von Fer-
rocen zu hoheren Potentialen verschoben werden und die Oxidationspotentiale
einiger untersuchter Porphyrine in der gleichen Grofenordnung wie das Oxidati-
onspotential von Ferrocen liegen. Daher wurde das Potential von Ferrocen gegen
die verwendete Referenzelektrode vor und nach jeder Messreihe bestimmt. Wenn
die beiden Messungen iibereinstimmende Werte erbrachten, wurden die Poten-
tiale der Messreihe gegen Ferrocen/Ferrocenium angegeben. Die Potentiale wur-
den sowohl durch Cyclovoltammetrie als auch durch Pulsvoltammetrie gemes-
sen. Alle Messungen wurden mehrfach mit neu angesetzten Losungen wieder-
holt. Die erhaltenen Potentiale erwiesen sich als reproduzierbar mit Abweichun-
gen von 10-15 mV.

Die ersten Oxidationspotentiale der octaalkylsubstituierten Porphyrine 11 und
der nonaalkylsubstituierten Porphyrine 12 mit einem unverzweigten meso-Sub-
stituenten zeigten auch bei kleinen Potentialvorschubgeschwindigkeiten ein voll-
standig reversibles Aussehen (s. Abb. 23b). Die zweiten Oxidationspotentiale der
genannten Porphyrine zeigten dagegen bei kleinen Potentialvorschubgeschwin-
digkeiten ein vollstindig irreversibles Aussehen (s. Abb. 23a). Bei einer Erho-
hung der Potentialvorschubgeschwindigkeit auf {iber 1 V/s gingen aber auch die
zweiten Oxidationspotentiale zu einem vollstindig reversiblen Aussehen iiber (s.
Abb. 23c). Bei einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 10 V/s waren die
Peakseparationen E,*-E,° von anodischem und kathodischem Peak im Cyclo-
voltammogramm bei Verwendung von Mikroelektroden noch sehr nahe an dem
theoretischen Wert von 59 mV. Um Halbstufenpotentiale aus anodischem und
kathodischem Peak von Cyclovoltammogrammen mit geringer Peakseparation zu
erhalten, wurden die zweiten Oxidationspotentiale der genannten Porphyrine mit
einer Mikroelektrode und einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 10 V/s
gemessen. Die Pulsvoltammogramme der zweiten Oxidationspotentiale waren
durch die Irreversibilitit der Oxidation nicht veradndert (s. Abb. 23d) und ergaben
Halbstufenpotentiale, die gut mit den cyclovoltammetrisch ermittelten Werten
ibereinstimmen.
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Abb. 23: Voltammogramme des octaalkylsubstituierten Porphyrins 11a in Di-
chlormethan, a) und b) v=0,1 V/s, Glascarbonelektrode 3 mm, ¢) v=10 V/s, Pt-

Mikroelektrode 10 um, d) Pulsvoltammogramm, =2000 ms, Glascarbonelektro-
de 3 mm

Bei den decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 und dem nonaalkylsubstituierten
Porphyrin mit einem verzweigten meso-Substituenten 12g tritt nur noch ein Oxi-
dationspotential auf, bei dem aber zwei Elektronen libertragen werden. Das Oxi-
dationspotential dieser Porphyrine zeigt bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten
im Cyclovoltammogramm ebenfalls ein irreversibles Aussehen (s. Abb. 24a).
Das Aussehen des Oxidationspotentials der genannten Porphyrine ging ebenfalls
bei hoheren Potentialvorschubgeschwindigkeiten ab 1 V/s in ein reversibles Aus-
sehen iiber (s. Abb. 24b). Die Pulsvoltammogramme der Oxidationspotentiale
dieser Porphyrine waren durch die in den Cyclovoltammogrammen sichtbare
Irreversibilitit nicht verdndert.
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Abb. 24: Cyclovoltammogramme des Porphyrins 12g in Dichlormethan,
a) v=0,1V/s, Glascarbonelektrode 3 mm, b) v=30 V/s, Pt-Mikroelektrode 10 um

Ein interessantes Verhalten zeigen die nonaalkylsubstituierten meso-methylsub-
stituierten Porphyrine 12a und 12d. Bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten in
der Cyclovoltammetrie und bei langen Zeiten in der Pulsvoltammetrie erscheint
zwischen dem ersten und zweiten Oxidationspotential eine neue Stufe im Puls-
voltammogramm (s. Abb. 25) bzw. ein neuer Peak im Cyclovoltammogramm (s.
Abb. 26). Offensichtlich geht das einfach oxidierte Porphyrin eine chemische
Reaktion ein, deren Reaktionsprodukt dann wiederum elektrochemisch oxidier-
bar ist. Interessanterweise tritt dieses Verhalten nur bei den meso-methylsubstitu-
ierten Porphyrinen und weder bei den meso-ethyl- noch den meso-propylsubsti-
tuierten Porphyrinen auf. Um die auftretende Reaktion zu verstehen, wurde ein
Elektrolyseversuch bei einem Potential zwischen dem ersten Oxidationspotential
des Porphyrins und dem neuen Oxidationspotential des Reaktionsproduktes
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Abb. 25: Pulsvoltammogramme des meso-methylsubstituierten Porphyrins 12a
in Dichlormethan mit Glascarbonelektrode 3 mm, a) =600 ms, b) ™=1600 ms
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Abb. 26: Cyclovoltammogramme des Porphyrins 12a in Dichlormethan, Glas-
carbonelektrode 3 mm, a) v=0,02 V/s, b) v=0,1 V/s, ¢c) v=1 V/s

durchgefiihrt. Dabei wurde ein Produktgemisch aus mindestens zehn verschiede-
nen Substanzen erhalten, das nicht weiter untersucht wurde.

Wie aus den Tabellen 15 bis 18 hervorgeht, ergaben sich aus cyclovoltammetri-
schen und pulsvoltammetrischen Messungen gut tibereinstimmende Potential-
werte. In Tabelle 15 sind die Oxidationspotentiale der alkylsubstituierten Porphy-
rine 11, 12 und 14 angegeben. Deutlich ist zu erkennen, dass beide Oxidations-
potentiale mit steigendem Substitutionsgrad von octa- 11 iiber nona- 12 zu deca-
alkylsubstituierten Porphyrinen 14 sinken. Das zweite Oxidationspotential sinkt
beim Ubergang von octa- 11 zu nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 um
durchschnittlich 240 mV und damit stérker als das erste Oxidationspotential mit
durchschnittlich 68 mV. Bei den decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 und dem
nonaalkylsubstituierten Porphyrin mit einem verzweigten meso-Substituenten
12g tritt nur noch ein Oxidationspotential auf, bei dem aber zwei Elektronen
iibertragen werden. Ein solches Verhalten ist von anderen organischen Substan-
zen bekannt und wird so beschrieben, dass das zweite Oxidationspotential formal
niedriger als das erste Oxidationspotential ist. Dieses Phdnomen ist unter dem
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Tabelle 15: Oxidationspotentiale und HOMO-LUMO-Differenz (E.;-E_;) der
alkylsubstituierten Porphyrine gegen Fc/Fc' bei 20°C, gemessen mit Cyclo-
voltammetrie (CV) mit 0,1 V/s und Pulsvoltammetrie (PV) bei 4000ms (Peakpo-
tentiale aus Cyclovoltammetrie)

Subst. [R', R* |R’ E. in mV E., in mV E.-E.
PV |CV |Peak [PV |[CV |Peak [PV |CV

11a [Me, Et |keine |355 [346 [410 |885 [890 [944 |2280 [2274

11b |Et,Pr |keine [385 |388 [439 [860 [866 [930 |2320 (2310

12a  |Me, Et |Me 310 327 375 [665 |659 |734 (2250 |2257

12b |Me, Et |Et 300 315 [361 630 [622 |689 ([2240 |2259

12¢  |Me, Et |Pr 305 319 [367 630 [627 693 [2260 |2260

12d [Et,Pr |Me 305 305 [363 [650 |641 [704 [2235 |2235

12¢ |[Et,Pr |Et 305 [316 |367 [625 [627 685 (2250 |2250

12f |Et,Pr |Pr 305 311 [365 630 [630 |690 (2245 |2246

12g |Me, Et |iPr  [230"]242 3017 |? 2 2 2140 |2151

14a |Me, Et [2Me [205%(217®]2579(? 2) 2) 2160 |2181

14b |Me, Et [2Et [190®]199® 258" (¥ 2) 2) 2160 |2163

14¢c |Me,Et [2Pr [190®]1959 (256 (¥ 3) 2) 2165 |2163

14d |Et,Pr |2Me [190®|2129]274(? 2) 2) 2135 (2145

14e |Et,Pr |2Et [205%]209%]280% (¥ 2) 2) 2155 |2157

14f |Et,Pr |2Pr [1859]194®(256% (¥ 2) 2) 2155 |2156

% Elektroneniibergang tritt nicht einzeln auf
® Ubergang von zwei Elektronen

Begriff “invertierte Potentiale (inverted potentials) bekannt '*?. Es muB eine
hohe Triebkraft fiir den zweiten Oxidationsschritt vorhanden sein, um die elek-
trostatische Anziehung zu iiberwinden, sodass das Molekiil zwei Elektronen in
einem Schritt abgibt.

Auch bei dem nonaalkylsubstituierten Porphyrin mit einem verzweigten meso-
Substituenten 12g tritt nur noch ein Oxidationspotential und ein Zweielektronen-
transfer auf. Das Oxidationspotential liegt mit rund 235 mV deutlich niedriger als
das erste Oxidationspotential der entsprechenden nonaalkylsubstituierten Porphy-
rine mit einem unverzweigten meso-Substituenten 12a, 12b und 12¢ mit durch-
schnittlich 310 mV und nur noch wenig iiber dem Oxidationspotential der ent-
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Abb. 27: Zusammenhang zwischen fallender chemischer Verschiebung der NH-
Protonen im ' H-NMR-Spektrum und fallenden ersten Oxidationspotentialen (un-
tere Linie) und fallenden zweiten Oxidationspotentialen (obere Linie) der alkyl-

substituierten Porphyrine

sprechenden Porphyrine mit zwei unverzweigten Alkylsubstituenten 14a, 14b
und 14¢ mit durchschnittlich 200mV.

Unverzweigte Methyl-, Ethyl- oder Propylsubstituenten in der meso-Position
wirken sich weitgehend gleich auf die Oxidationspotentiale der Porphyrine aus.
Lediglich die zweiten Oxidationspotentiale der meso-methylsubstituierten Por-
phyrine 12a und 12d liegen um 30 bzw. 15 mV hoher als die Potentiale der ent-
sprechenden ethyl- und propylsubstituierten Porphyrine 12b und 12¢ bzw. 12e
und 12f.

Die ersten und zweiten Oxidationspotentiale der in den B-Positionen methyl-/
ethylsubstituierten Porphyrine und der ethyl-/propylsubstituierten Porphyrine
sind in den Gruppen der nona- 12 und decaalkylsubstituierten Porphyrine 14 je-
weils im Rahmen den Messgenauigkeit gleich grof3. Nur in der Gruppe der oc-
taalkylsubstituierten Porphyrine 11 kommt es zu Unterschieden der Oxidati-
onspotentiale zwischen dem in den -Positionen methyl-/ethylsubstituierten Por-
phyrin 11a und dem ethyl-/propylsubstituierten Porphyrin 11b, die aber unsyste-
matisch sind.
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Zusammenfassend kann zu den Auswirkungen der Alkylsubstituenten auf die
Oxidationspotentiale der alkylsubstituierten Porphyrine Folgendes festgestellt
werden:

1. Beide Oxidationspotentiale sinken mit zunehmendem Substitutionsgrad. Ho-
her substituierte Porphyrine sind leichter oxidierbar.

2. Ein verzweigter meso-Substituent senkt die Oxidationspotentiale erheblich
stirker als ein unverzweigter meso-Substituent und fast so stark wie zwei un-
verzweigte meso-Substituenten.

3. In den meso-Positionen haben Methyl-, Ethyl- und Propylsubstituenten weit-
gehend gleiche Auswirkungen auf die Oxidationspotentiale. Nur die nona-
alkylsubstituierten Porphyrine mit einem meso-Methylsubstituenten haben
geringfiigig hohere 2. Oxidationspotentiale.

4. In den B-Positionen haben Methyl-/Ethylsubstituenten und Ethyl-/Propylsub-
stituenten weitgehend gleiche Auswirkungen auf die Oxidationspotentiale.

Insgesamt sinken die Oxidationspotentiale der alkylsubstituierten Porphyrine mit
steigender Anzahl und zunehmendem sterischen Anspruch der Substituenten. In
Abb. 27 sind die Oxidationspotentiale gegen die chemische Verschiebung der
NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum aufgetragen, die ein MaB fiir die nichtpla-
nare Verzerrung der Porphyrine oder zumindest fiir die sterische Wechselwir-
kung der Substituenten darstellt.

Die Oxidationspotentiale der in unterschiedlichem Grade ethylsubstituierten Te-
traphenylporphyrine und der entsprechenden Metallkomplexe 5 bis 10¢ sind in
Tabelle 16 angegeben. Die Oxidationspotentiale der Nickelkomplexe 5a bis 10a
und der Kupferkomplexe Sb bis 10b sind auch bei kleinen Potentialvorschubge-
schwindigkeiten reversibel (s. Abb. 28), wihrend die zweiten Oxidationspoten-
tiale der freien Basen und der Zinkkomplexe bei kleinen Vorschubgeschwindig-
keiten irreversibel sind.

Bei gleichen zentralen Atomen sinken auch beide Oxidationspotentiale der Por-
phyrine dieser Reihe mit zunehmendem Substitutionsgrad. Eine Ausnahme ist
das octaethylsubstituierte Ni-OETPP 5a, dessen Oxidationpotentiale hoher sind
als die des entsprechenden Porphyrins mit nur sechs Ethylsubstituenten Ni-
HETPP 10a und ungeféhr so hoch sind wie die Oxidationspotentiale der tetra-
ethylsubstituierten Porphyrine Ni-tTETPP 8a und Ni-cTETPP 9a (s. Abb. 30).

Bei den freien Basen und den Zinkkomplexen féllt das zweite Oxidationspotenti-
al mit steigendem Substitutionsgrad schneller als das erste Oxidationspotential.
Entsprechend wird bei den hohersubstituierten Porphyrinen dieser Reihen ab
sechs Ethylsubstituenten nur noch ein Oxidationspotential gemessen. Bei den
Nickel- und Kupferkomplexen ist es genau umgekehrt und die ersten Oxidati-
onspotentiale fallen mit steigendem Substitutionsgrad schneller als die zweiten
Oxidationspotentiale. Entsprechend steigt der Abstand zwischen beiden Poten-
tialen mit steigendem Substitutionsgrad an. Besonders stark steigt der Abstand
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Tabelle 16: Oxidationspotentiale und HOMO-LUMO-Differenz (E.;-E_;) von
Tetraphenylporphyrin mit unterschiedlicher Anzahl von [-Ethylsubstituenten und
deren Metallkomplexen gegen Fc/Fc' bei 20°C, gemessen mit Cyclovoltammetrie
(CV) mit 0,1 V/s und Pulsvoltammetrie (PV) bei 4000ms (Peakpotentiale aus
Cyclovoltammetrie)

Subst | Et-Subst. |Zen- |[E,; in mV E., inmV E.-E;
tral py oy |peak [PV |CV  |Peak [PV |CV

5 keine |H, 540 |529 |580 |790 |788 |841 [2250 |2245
7 2 H, 420 439 |518 |565 |547 |610 |2180 |2188
8 4 (trans) |H,  |290 |300 |386 [370 |400 |482 [2070 |2060
9 4(cis) |H, 260 |267 |318 |360 |343 [397 [2050 |2060
10 |6 H, 1252136 {2012 |¥ 2 2 1960 | 1974
6 8 H, |[-5” |-107]582 |2 [ |? 1865 | 1861
5a |keine |Ni 565 |561 |604 |715 |707 |761 [2360 |2349
7a |2 Ni  [450 [450 |495 |665 |677 |731 |2310 2292

8a 4 (trans) |Ni 345 350 [393 [625 (626 |680 (2245 2240

9a 4 (cis) Ni 340 338 |384 [610 |600 [652 (2275 2260

10a |6 Ni 255 [259 308 |550 |555 |611 [2275 2266
6a 8 Ni 330 336 [386 |615 |615 |667 |2250 (2247
Sb keine Cu 505 |505 |552 |[815 |812 |861 (2330|2335
7b 2 Cu 370 1369 419 [740 |739 [790 (2230|2221

8b 4 (trans) [Cu 210 [208 267 |670 |663 |715 |[2135 (2120

9b 4 (cis) Cu 190 [186 237 |675 |670 |720 (2110 |2098

10b |6 Cu |50 |51 100 |[635 |626 |675 [2035|2026
5¢c |keine [Zn  |320 [322 [370 |620 |612 |660 |2165 2167
¢ |2 Zn  |270 269 |325 |460 [459 [513 |2160 |2147
8¢ |4 (trans) |Zn  [205 [210 |268 |[320 [294 |364 |2120 |2108
10c |6 Zn  [0® |20 |85 [V ) o9 ©

6c |8 Zn  [0? [2® |75 |¥ 2 912080 |2074

% Elektroneniibergang tritt nicht einzeln auf
® Ubergang von zwei Elektronen
“ nicht gemessen
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Abb. 28: Die Abstinde der Oxidationspotentiale der Kupferkomplexe steigen mit
zunehmendem Substitutionsgrad besonders stark. Cyclovoltammogramme in Di-

chlormethan mit Glascarbonelektrode 3 mm, v=0,1 V/s von a) Cu-TPP 5b und
b) Cu-HETPP 10b.

der Oxidationspotentiale bei zunehmendem Substitutionsgrad bei den Kupfer-

komplexen an, was anhand der Cyclovoltammogramme von Cu-TPP 5b und Cu-

HETPP 10b in Abb. 28 deutlich erkennbar ist.

Zusammenfassend kann zu den Oxidationspotentialen von in unterschiedlichem

Grade ethylsubstituiertem Tetraphenylporphyrin und seinen Metallkomplexen
Folgendes festgestellt werden:

1.

Alle Oxidationspotentiale fallen mit steigendem Substitutionsgrad. Eine Aus-
nahme bildet nur Ni-OETPP 6a, dessen Oxidationspotentiale hoher sind als
die des hexaethylsubstituerten Ni-HETPP 10a.

Bei den freien Basen 5 bis 10 und bei den Zinkkomplexen Sc bis 10¢ fallen
die zweiten Oxidationspotentiale bei steigendem Substitutionsgrad schneller
als die ersten Oxidationspotentiale. Dadurch verringert sich der Abstand zwi-
schen den Oxidationspotentialen, bis bei den héhersubstituierten freien Basen
und Zinkkomplexen nur noch ein Oxidationspotential beobachtet wird, bei
dem zwei Elektronen iibertragen werden.

. Bei den Nickelkomplexen 5a bis 10a und bei den Kupferkomplexen 5b bis

10b sinkt das erste Oxidationspotential bei steigendem Substitutionsgrad
schneller als das zweite Oxidationspotential. Dadurch steigt der Abstand zwi-
schen den Oxidationspotentialen mit steigendem Substitutionsgrad an.

Die Abhingigkeit der Oxidationspotentiale von der Anzahl der Ethylsubstituen-
ten des in unterschiedlichem Grade ethylsubstituierten Tetraphenylporphyrins
und seiner Metallkomplexe ist in Abb. 29 und Abb. 30 dargestellt.



Elektrochemische Untersuchungen 89
900
800 A Oxidationspotentiale
er freien Basen
700 A
2. Oxidationspotentiale
600 4 derZin
500 A
E 1. Oxidationspotentialé
der freien B
= 400 - er freien Basen
w
300 A
1. Oxidationspotentiale
200 - der Zinkkomplexe
100 ~
0 -
'1 00 T T T T T T T T T
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Anzahl Ethylsubstituenten

Abb. 29: Die ersten und zweiten Oxidationspotentiale der freien Basen (Qua-
drate) und der Zinkkomplexe (Sterne) aus der Reihe des ethylsubstituierten Te-

traphenylporphyrins fallen mit steigendem Substitutionsgrad. Ab sechs Ethylsub-
Stituenten tritt nur noch ein Oxidationspotential auf, bei dem zwei Elektronen
tibertragen werden.
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Abb. 30: Die Abstinde zwischen erstem und zweitem Oxidationspotential der
Kupferkomplexe (Quadrate) und der Nickelkomplexe (Sterne) aus der Reihe des
ethylsubstituierten Tetraphenylporphyrins steigen mit zunehmendem Substituti-

onsgrad. Erstaunlich hoch sind die Oxidationspotentiale von Ni-OETPP 6a.
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5.2.2. Reduktionspotentiale

Die ersten Reduktionspotentiale der untersuchten Porphyrine waren in der Regel
auch bei kleinen Potentialvorschubgeschwindigkeiten vollstindig reversibel. Da-
gegen hatten die zweiten Reduktionspotentiale aller untersuchten Porphyrine bei
kleinen Potentialvorschubgeschwindigkeiten ein irreversibles Aussehen (s. Abb.
31a) und gingen bei hoheren Potentialvorschubgeschwindigkeiten ab etwa 1 bis
3 V/s zu einem reversiblen Aussehen tiber (s. Abb. 31b und c). Die Potentialvor-
schubgeschwindigkeit, ab der ein reversibles Aussehen erreicht wurde, lag bei
den Zinkkomplexen etwas hoher als bei den anderen untersuchten Porphyrinen.
Es konnten aber von allen untersuchten Porphyrinen mit Mikroelektroden Cyclo-
voltammogramme mit reversibel aussehenden zweiten Reduktionspotentialen bei
kleinen Peakseparationen E,*-E,° zwischen anodischem und kathodischem Peak-
potential erhalten werden. Die “sampled current* Pulsvoltammogramme waren
auch bei langen Zeiten t nicht durch die Irreversibilitdt der zweiten Reduktions-
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Abb. 31: Cyclovoltammogramme von Ni-OETPP 6a in Dichlormethan, a) Glas-

carbonelektrode 3 mm, v=0,1 V/s, b) Glascarbonelektrode 3 mm, v=1 V/s, ¢) Pt-
Mikroelektrode 10 yum, v=10 V/s




Elektrochemische Untersuchungen 91

a) 0 b) 0

< 0.4 - ' <027 '

£ £

£ 08 R 047 .

g 000.000’". g '0,6 - oo’

S -1,2 A . o

S . § -0,8 - .

= .16 - . = .
'2 ! T ! -1 ,2 T T T
-2000 -1750 -1500 -1250 -1000 -2000 -1750 -1500 -1250 -1000

EinmV EinmV

Abb. 32: ,, Sampled current Pulsvoltammogramme in Dichlormethan, a) Ni-
OETPP 6a, Glascarbonelektrode 3 mm, 2000 ms, b) 12g, Pt-Stabelektrode von
0,5 mm Durchmesser und 4 mm Ldnge, 4000 ms

potentiale verdndert (s. Abb. 32) und ergaben Halbstufenpotentiale, die gut mit
den Halbstufenpotentialen aus der Cyclovoltammetrie iibereinstimmten. Einige

besonders schone Pulsvoltammogramme wurden mit einer Pt-Stabelektrode er-
halten (s. Abb. 32b).

Die Reduktionspotentiale der alkylsubstituierten Porphyrine 11, 12 und 14 sind
in Tabelle 17 angegeben. Die ersten Reduktionspotentiale steigen dem Betrage
nach von octaalkylsubstituierten Porphyrinen 11 mit durchschnittlich -1930 mV
iiber nonaalkylsubstituierte Porphyrine 12 mit einem unverzweigten meso-Sub-
stituenten mit durchschnittlich -1940 mV zu decaalkylsubstituierten Porphyrinen
14 mit durchschnittlich -1960 mV leicht an. Die Porphyrine sind also im Allge-
meinem mit héherem Substitutionsgrad schwerer reduzierbar. Eine Ausnahme
stellt das nonaalkylsubstituierte Porphyrin mit einem verzweigten meso-Substitu-
enten 12g dar, das mit einem ersten Reduktionspotential von -1910 mV leichter
reduzierbar ist als alle anderen Porphyrine dieser Reihe.

Die zweiten Reduktionspotentiale fallen dagegen dem Betrage nach von octaal-
kylsubstituierten Porphyrinen 11 mit durchschnittlich -2365 mV {iiber nonaalkyl-
substituierte Porphyrine 12 mit unverzweigten meso-Substituenten mit durch-
schnittlich -2295 mV zu decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 mit durch-
schnittlich -2277 mV. Die alkylsubstituierten Porphyrine sind also im zweiten
Reduktionsschritt mit steigendem Substitutionsgrad leichter reduzierbar. Beson-
ders leicht ist im zweiten Reduktionsschritt das nonaalkylsubstituierte Porphyrin
mit einem verzweigten meso-Substituenten 12g mit einem zweiten Reduktions-
potential von -2155 mV reduzierbar.

Die in den B-Positionen methyl-/ethylsubstituierten und die ethyl-/propylsubstitu-
ierten Porphyrine weisen bei gleichem Substitutionsmuster jeweils dhnliche erste
Reduktionspotentiale auf. Bei den nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 sind
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die ersten Reduktionspotentiale der methyl-/ethylsubstituierten Porphyrine mit
durchschnittlich -1942 mV im Rahmen der Messgenauigkeit gleich hoch wie die
ersten Reduktionspotentiale der ethyl-/propylsubstituierten Porphyrine mit durch-
schnittlich -1936 mV. Bei den decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 liegen die
ersten Reduktionspotentiale der methyl-/ethylsubstituierten Porphyrine mit
durchschnittlich -1965 mV um etwa 15 mV tiefer als die ersten Reduktionspoten-
tiale der ethyl-/propylsubstituierten Porphyrine mit durchschnittlich -1950 mV.

In der zweiten Stufe sind die in den B-Positionen ethyl-/propylsubstituierten Por-
phyrine schwerer reduzierbar als die methyl-/ethylsubstituierten Porphyrine mit
gleichem Sustitutionsmuster. Die zweiten Reduktionspotentiale der ethyl-/pro-
pylsubstituierten Porphyrine sind dem Betrage nach bei den octaalkylsubstitu-
ierten Porphyrinen 11 um gut 10 mV, bei den nonaalkylsubstituierten Porphyri-
nen 12 um durchschnittlich 40 mV und bei den decaalkylsubstituierten Porphyri-

Tabelle 17: Reduktionspotentiale der alkylsubstituierten Porphyrine gegen
Fc/Fc' bei 20°C, gemessen mit Cyclovoltammetrie (CV) mit 0,1 V/s und Puls-
voltammetrie (PV) bei 4000ms (Peakpotentiale aus Cyclovoltammetrie)

Subst. [R',R* |[R’ E, in mV E,inmV
PV CV Peak [PV CcvV Peak

11a  |[Me, Et |Keine |-1925 |-1928 |-1990 [-2355 |-2368 |-2468

11b  |Et,Pr |Keine |-1935 |-1922 |-1979 |-2365 |-2380 [-2480

12a  [Me, Et |Me -1940 |-1930 [-1988 [-2280 |-2284 [-2354

12b  |[Me, Et |Et -1940 |-1944 [-2000 [-2275 |-2264 |-2337
12¢ Me, Et |Pr -1955 |-1941 [-1998 [-2275 |-2261 [-2358
12d  |Et,Pr |Me -1930 |-1930 [-1982 [-2310 |-2309 [-2384
12e Et,Pr |Et -1945 |-1939 [-1999 [-2310 |-2313 [-2396
121 Et,Pr |Pr -1940 |-1935 [-1996 [-2320 |-2320 |-2415
12g  |Me, Et |Ipr -1910 |-1909 [-1972 [-2160 |-2151 [-2226

14a Me, Et [2Me [-1955 [-1964 |-2018 |-2255 |-2263 |-2336

14b |Me, Et |2 Et -1970 |-1964 [-2020 [-2270 |-2270 [-2370

14¢ Me, Et |2 Pr -1975 |-1968 |-2025 [-2270 |-2273 |-2363

14d |Et,Pr |2Me |-1945 |-1933 |-1987 |-2285 |-2301 |-2367

14e Et,Pr |2 Et -1950 |-1948 [-2008 [-2290 |-2293 [-2379

14f Et,Pr |2 Pr -1970 |-1962 [-2019 [-2270 |-2283 |-2371
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nen 14 um durchnittlich 20 mV groBer als die zweiten Reduktionspotentiale der
methyl-/ethylsubstituierten Porphyrine.

Als besonders leicht reduzierbar erwies sich das nonaalkylsubstituierte Porphyrin
mit einem verzweigten meso-Substituenten 12g. Das erste Reduktionspotential
ist dem Betrage nach um 30 mV und das zweite Reduktionspotential sogar um
120 mV kleiner als die durchschnittlichen Reduktionspotentiale der entsprechen-
den Porphyrine mit einem unverzweigten meso-Substituenten 12a, 12b und 12c¢.

Die Porphyrine mit Methyl-, Ethyl- und Propylsubstituenten in den meso-Positio-
nen erwiesen sich bei gleichem Substitutionsmuster als gleich schwer reduzier-
bar. Sowohl die ersten als auch die zweiten Reduktionspotentiale sind jeweils im
Rahmen der Messgenauigkeit gleich grof3. Moglicherweise sind die meso-me-
thylsubstituierten Porphyrine 12a, 12d, 14a und 14d in der ersten Stufe mit ei-
nem durchschnittlichen ersten Reduktionspotential von -1941 mV um gut 10 mV
leichter reduzierbar als die meso-ethyl- und meso-propylsubstituierten Porphyri-
ne mit einem durchschnittlichen ersten Reduktionspotential von -1953 mV. Der
Unterschied liegt aber am Rande der Messgenauigkeit.

Zusammenfassend kann zu den Einfliissen der Substituenten auf die Reduktions-
potentiale der alkylsubstituierten Porphyrine Folgendes festgestellt werden:

1. Die Porphyrine mit unverzweigten meso-Substituenten sind in der ersten Stu-
fe mit zunehmendem Substitutionsgrad geringfiigig schwerer reduzierbar und
in der zweiten Stufe leichter reduzierbar.

2. Das Porphyrin mit einem verzweigten meso-Substituenten ist in der ersten
und in der zweiten Stufe deutlich leichter reduzierbar als alle anderen Porphy-
rine.

3. Methyl-/Ethylsubstituenten und Ethyl-/Propylsubstituenten in den 3-Positio-
nen wirken sich auf die ersten Reduktionspotentiale nicht unterschiedlich aus.
In der zweiten Stufe sind ethyl-/propylsubstituierte Porphyrine geringfiigig
schwerer reduzierbar als methyl-/ethylsubstituierte Porphyrine mit gleichem
Substitutionsmuster.

4. Meso-methylsubstituierte Porphyrine sind in der ersten Stufe um gut 10 mV
leichter reduzierbar als meso-ethyl- oder meso-propylsubstituierte Porphyri-
ne, was am Rande der Messgenauigkeit liegt. Methyl-, Ethyl- und Propylsub-
stituenten in den meso-Positionen wirken sich auf die zweiten Reduktionspo-
tentiale nicht unterschiedlich aus.

Die ersten und zweiten Reduktionspotentiale sind in Abb. 33 gegen die Ver-
schiebung der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum aufgetragen. Deutlich sind
die dem Betrage nach besonders niedrigen Reduktionspotentiale des meso-iso-
propylsubstituierten Porphyrins 12g mit einem verzweigten meso-Alkylsubstitu-
enten erkennbar. Gut erkennbar ist auch, dass die ersten Reduktionspotentiale
dem Betrage nach mit zunehmendem Substitutionsgrad steigen, wéhrend die
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Abb. 33: Die ersten und zweiten Reduktionspotentiale der alkylsubstituierten
Porphyrine ndhern sich mit zunehmendem Substitutionsgrad an. Deutlich sind
die dem Betrage nach besonders niedrigen Potentiale des Porphyrins 12g mit
einem verzweigten meso-Substituenten erkennbar.

zweiten Reduktionspotentiale dem Betrage nach mit zunehmendem Substituti-
onsgrad fallen.

Die Reduktionspotentiale von in unterschiedlichem Grade -ethylsubstituiertem
Tetraphenylporphyrin und einigen seiner Metallkomplexe 5 bis 10¢ sind in Ta-
belle 18 angegeben. Die Reduktionspotentiale sind in Abhéngigkeit vom Substi-
tutionsgrad in Abb. 34 und Abb. 35 dargestellt. Die Reduktionspotentiale der
freien Basen 5 bis 10 und in noch starkerem Mafe die Reduktionspotentiale der
Zinkkomplexe Sc bis 10c¢ reagierten sehr stark auf Spuren von Sauerstoff in der
Messzelle. Bei Anwesenheit von Sauerstoff traten zusitzliche Redoxpotentiale
auf, die die Potentiale der Porphyrine teilweise verdeckten, oder Potentiale waren
verschoben. Daher wurden alle Reduktionspotentiale nur in sauerstoftfreier Lo-
sung unter einem trockenen Argonstrom gemessen.

Bei den freien Basen 5 bis 10 ist deutlich erkennbar, dass die ersten Reduktions-
potentiale mit steigendem Substitutionsgrad dem Betrage nach ansteigen, die
Porphyrine also schwerer reduzierbar sind. Gleichzeitig fallen die zweiten Re-
duktionspotentiale dem Betrage nach mit steigendem Substitutionsgrad, sodass
die Porphyrine in der zweiten Stufe leichter reduzierbar sind. Dadurch fillt der
Abstand beider Reduktionspotentiale, und bei den héhersubstituierten Porphyri-
nen dieser Reihe wird ab HETPP 10 nur noch ein Reduktionspotential mit einem
Zweielektroneniibergang beobachtet.
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Tabelle 18: Reduktionspotentiale von Tetraphenylporphyrin mit unterschiedli-
cher Anzahl von [-Ethylsubstituenten und deren Metallkomplexen gegen Fc/Fc*
bei 20°C, gemessen mit Cyclovoltammetrie (CV) mit 0,1 V/s und Pulsvoltamme-
trie (PV) bei 4000ms (Peakpotentiale aus Cyclovoltammetrie)

Subst |Et-Subst. |[Zen- |E. inmV E, in mV

tal |py oy |peak [PV |CV  |Peak

5 keine H, |-1710 |-1716 |-1774 |-2030 |-2027 |-2088
7 2 H, |-1760 |-1749 |-1825 |-2100 [-2083 |-2151
8 4 (trans) |H, |-1780 |-1760 |-1826 |-1990 |-1981 |-2052
9 4(cis) |H, |-1790 |-1793 |-1865 |-1870 |-1859 |-1983
10 6 H, |-1835"]-1838"|-1931"|? 2 2

6 8 H, 1870 [-1871" |-1958" |¥ 2 2

5a keine Ni 1795 |-1788 |-1837 |-2215 |-2235 |-2299
7a 2 Ni 1860 [-1842 |-1893 |-2215 |-2227 |-2286
8a 4 (trans) |Ni 1900 |-1890 |-1943 |-2290 |-2289 |-2357
9a 4 (cis) |Ni 1935 |-1922 |-1976 |-2195 |-2192 |-2246
10a |6 Ni 2020 |-2007 |-2059 |-2255 |-2260 |-2316
6a 8 Ni 1920 [-1911 [-1967 |-2190 |-2200 |-2260
5b  |keine Cu |[-1825 |-1830 |-1881 [-2240 |-2232 |-2344
b |2 Cu |-1860 |-1852 |-1905 |-2250 |-2249 |-2333

8b 4 (trans) |Cu -1925 |-1912 |-1966 |-2280 |-2288 |[-2363

9b 4 (cis) Cu -1920 [-1912 |-1966 |-2240 |-2253 |-2307

10b |6 Cu -1985 |-1975 |-2028 |-2305 |-2315 |-2381
Sc keine Zn -1845 |-1845 |-1895 |-2225 |-2221 |-2312
Tc 2 Zn -1890 |-1878 |-1939 |-2225 |-2238 |-2303
8c 4 (trans) |Zn -1915 |-1898 |-1976 |-2255 |-2270 |-2318
10¢ 6 7n <) <) <) <) <) <)

6¢ 8 Zn -2080 [-2072 |-2128 |-2380 |-2370 |-2477

% Elektroneniibergang tritt nicht einzeln auf
) Ubergang von zwei Elektronen
) nicht gemessen
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Abb. 34: Die ersten und zweiten Reduktionspotentiale der freien Basen (Rauten
bzw. Dreiecke) und der Zinkkomplexe (Sterne bzw. Kreuze) aus der Reihe des
ethylsubstituierten Tetraphenylporphyrins. Ab sechs Ethylsubstituenten tritt bei
den freien Basen nur noch ein Reduktionspotential auf, bei dem zwei Elektronen
tibertragen werden.
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Abb. 35: Die ersten und zweiten Reduktionspotentiale der Nickelkomplexe (Rau-
ten) und der Kupferkomplexe (Sterne) aus der Reihe des ethylsubstituierten Te-
traphenylporphyrins.
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Die ersten Reduktionspotentiale der freien Basen 5 bis 10, der Nickelkomplexe
S5a bis 10a, der Kupferkomplexe 5b bis 10b und der Zinkkomplexe Se¢ bis 10¢
steigen dem Betrage nach mit steigendem Substitutionsgrad an. Die Substanzen
sind also mit steigendem Substitutionsgrad schwerer reduzierbar. Nur das Ni-
OETPP 6a zeigt ein abweichendes Verhalten, indem es leichter reduzierbar ist
als Ni-HETPP 10a mit nur sechs Ethylsubstituenten und etwa so schwer redu-
zierbar ist wie Ni-tTETPP 8a und Ni-cTETPP 9a mit vier Ethylsubstituenten.

Bei den zweiten Reduktionspotentialen ist das Verhalten stirker von den Zen-
tralatomen abhingig. Wahrend die zweiten Reduktionspotentiale der freien Ba-
sen S bis 10 mit steigendem Substitutionsgrad dem Betrage nach fallen und die
zweiten Reduktionspotentiale der Zinkkomplexe 5c¢ bis 10¢ steigen, verhalten
sich die Nickelkomplexe Sa bis 10a und die Kupferkomplexe 5b bis 10b unein-
heitlich, sodass kein klarer Trend erkennbar ist.

Die Absténde zwischen den Reduktionspotentialen sinken in allen Gruppen mit
steigendem Substitutionsgrad. Dieser Effekt ist bei den freien Basen besonders
stark ausgeprégt, bis bei den hohersubstituierten freien Basen ab HETPP 10 bei-
de Reduktionspotentiale zusammenfallen und nur noch ein Zweielektronenre-
duktionsschritt beobachtet wird.

Zusammenfassend kann zu den Reduktionspotentialen von in unterschiedlichem
Grade ethylsubstituiertem Tetraphenylporphyrin und seinen Metallkomplexen
Folgendes festgestellt werden:

1. Die ersten Reduktionspotentiale steigen allgemein dem Betrage nach mit stei
gendem Substitutionsgrad. Die freien Basen und die Metallkomplexe sind al-
so mit steigendem Substitutionsgrad schwerer reduzierbar.

2. Die zweiten Reduktionspotentiale der freien Basen fallen dem Betrage nach
mit steigendem Substitutionsgrad.

3. Die zweiten Reduktionspotentiale der Nickel- und der Kupferkomplexe zei-
gen mit steigendem Substitutionsgrad ein uneinheitliches Verhalten, und die
zweiten Reduktionspotentiale der Zinkkomplexe steigen mit steigendem Sub-
stitutionsgrad dem Betrage nach an.

4. Die Abstinde zwischen den Reduktionspotentialen fallen mit steigendem
Substitutionsgrad. Diese Tendenz ist bei den freien Basen am stérksten aus-
geprigt, bis bei den hohersubstituierten freien Basen beide Reduktionspoten-
tiale zusammenfallen und nur noch ein Reduktionspotential mit einem Zwei-
elektroneniibergang beobachtet wird.



Elektrochemische Untersuchungen 98

5.2.3. HOMO-LUMO-Differenzen

In den Tabellen 15 (S. 84) und 16 (S. 87) sind die Abstdnde zwischen den ersten
Oxidations- und den ersten Reduktionspotentialen angegeben. Da im ersten Oxi-
dationsschritt ein Elektron des HOMO entfernt wird und im ersten Reduktions-
schritt dem LUMO ein Elektron zugefiigt wird, handelt es sich um die elektro-
chemisch ermittelte HOMO-LUMO-Differenz.

Bei den HOMO-LUMO-Differenzen der alkylsubstituierten Porphyrine 11, 12
und 14 in Tabelle 15 (S. 84) ist gut zu erkennen, dass die HOMO-LUMO-Dif-
ferenz mit steigendem Substitutionsgrad sinkt. Wahrend die HOMO-LUMO-Dif-
ferenz der octaalkylsubstituierten Porphyrine 11 durchschnittlich 2296 mV be-
trigt, ist sie bei den nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 mit einem unver-
zweigten meso-Substituenten mit durchschnittlich 2249 mV und den decaalkyl-
substituierten Porphyrinen mit durchschnittlich 2145 mV deutlich geringer.

Eine besonders kleine HOMO-LUMO-Differenz weist das nonaalkylsubstituierte
Porphyrin mit einem verzweigten meso-Substituenten 12g auf. Seine HOMO-
LUMO-Differenz ist mit 2145 mV niedriger als die durchschnittliche HOMO-
LUMO-Differenz der entsprechenden nonaalkylsubstituierten Porphyrine mit
einen unverzweigten meso-Substituenten 12a, 12b und 12¢ mit durchschnittlich
2255 mV und sogar niedriger als die HOMO-LUMO-Differenz der decaalkyl-
substituierten Porphyrine mit den gleichen -Substituenten 14a, 14b und 14¢ mit
durchschnittlich 2165 mV.

Die HOMO-LUMO-Differenz des octaalkylsubstituierten Porphyrins 11a mit
Methyl-/Ethylsubstituenten in den B-Positionen ist 40 mV niedriger als die
HOMO-LUMO-Differenz des ethyl-/propylsubstituierten Porphyrins 11b. Bei
den nona- 12 und decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14, bei denen sterische
Wechselwirkungen zwischen - und meso-Substituenten auftreten, ist es umge-
kehrt. Bei den nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 mit Methyl-/Ethylsubstitu-
enten in den B-Positionen ist die durchschnittliche HOMO-LUMO-Differenz mit
2255 mV um 10 mV groBer als die durchschnittliche HOMO-LUMO-Differenz
der ethyl-/propylsubstituierten Porphyrine mit durchschnittlich 2245 mV. Bei den
decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 mit Methyl-/Ethylsubstituenten in den [3-
Positionen ist die durchschnittliche HOMO-LUMO-Differenz mit 2165 mV so-
gar 15 mV grofBler als die durchschnittliche HOMO-LUMO-Differenz der ethyl-
/propylsubstituierten Porphyrine mit durchschnittlich 2150 mV.

Die HOMO-LUMO-Differenzen der Porphyrine mit Methyl-, Ethyl- und Propyl-
substituenten in den meso-Positionen sind im Rahmen der Messgenauigkeit bei
gleichem Substitutionsmuster gleich groB.
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Zusammenfassend kann zu den Einfliissen der Substituenten auf die HOMO-
LUMO-Differenzen der alkylsubstituierten Porphyrine Folgendes festgestellt
werden:

1. Die HOMO-LUMO-Differenzen sinken mit steigendem Substitutionsgrad.

2. Mit einem verzweigten meso-Substituenten ist die HOMO-LUMO-Differenz
kleiner als mit einem unverzweigten meso-Substituenten und ungefahr so
grof} wie mit zwei unverzweigten meso-Substituenten.

3. Die HOMO-LUMO-Differenzen der in den B-Positionen ethyl-/propylsubsti-
tuierten Porphyrine sind kleiner als die HOMO-LUMO-Differenzen der me-
thyl-/ethylsubstituierten Porphyrine.

4. Methyl-, Ethyl- und Propylsubstituenten in den meso-Positionen wirken sich
nicht unterschiedlich auf die HOMO-LUMO-Differenz aus.

Allgemein nimmt die HOMO-LUMO-Differenz mit steigendem Substitutions-
grad und mit steigendem sterischen Anspruch der Substituenten ab. In Abb. 36
ist der Zusammenhang zwischen der chemischen Verschiebung der NH-Protonen
im 'H-NMR-Spektrum als Parameter fiir die Verzerrung der Porphyrine und der
HOMO-LUMO-Differenz dargestellt. Deutlich ist die fallende HOMO-LUMO-
Differenz bei zunehmenden Substituentenwechselwirkungen erkennbar. Die be-
sonders niedrige HOMO-LUMO-Differenz des meso-isopropylsubstituierten
Porphyrins 12g mit einem verzweigten meso-Alkylsubstituenten ergibt sich aus
der besonders leichten elektrochemischen Reduzierbarkeit dieses Porphyrins.
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Abb. 36: Zusammenhang zwischen der elektrochemisch ermittelten HOMO-
LUMO-Differenz E. ;-E_; und der chemischen Verschiebung der NH-Protonen im
"H-NMR-Spektrum
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Die HOMO-LUMO-Differenzen von in unterschiedlichem Grade ethylsubstitu-
iertem Tetraphenylporphyrin und seinen Metallkomplexen 5 bis 10c¢ sind in Ta-
belle 16 (S. 87) angegeben. Der Zusammenhang zwischen dem Substitutionsgrad
und der HOMO-LUMO-Differenz dieser Porphyrine ist in Abb. 37 dargestellt.
Die HOMO-LUMO-Differenz sinkt allgemein mit steigendem Substitutionsgrad.
Am stérksten fallt die HOMO-LUMO-Differenz der freien Basen 5 bis 10 und
der Kupferkomplexe Sb bis 10b um rund 300 mV vom B-unsubstituierten bis
zum hexaethylsubstituierten Porphyrin. Die HOMO-LUMO-Differenzen der Ni-
ckel- und Zinkkomplexe fallen dagegen nur um rund 100 mV vom B-unsubstitu-
ierten bis zum octa- bzw. hexaethylsubstituierten Porphyrin.

Zusammenfassend kann zu den HOMO-LUMO-Differenzen von in unterschied-
lichem Grade ethylsubstituiertem Tetraphenylporphyrin und seinen Metallkom-
plexen Folgendes festgestellt werden:

1. Die HOMO-LUMO-Differenz fallt mit steigendem Substitutionsgrad.

2. Die HOMO-LUMO-Differenz der freien Basen und der Kupferkomplexe fillt
mit steigendem Substitutionsgrad wesentlich schneller als die HOMO-
LUMO-Differenz der Nickel- und Zinkkomplexe.
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Abb. 37: Die elektrochemisch ermittelte HOMO-LUMO-Differenz (E.;-E_;) von
in unterschiedlichem Grade [-ethylsubstituiertem Tetraphenylporphyrin und sei-
nen Metallkomplexen fdillt mit steigendem Substitutionsgrad. Diese Tendenz ist
bei den freien Basen und den Kupferkomplexen stirker ausgeprdgt als bei den
Nickel- und Zinkkomplexen.
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5.3. Diffusionskoeffizienten in Dichlormethan

Die Diffusionskoeffizienten in Dichlormethan wurden durch chronoamperome-
trische Messungen nach der Cottrell-Gleichung (Gleichung 5.6., S. 77) ermittelt.
Bei diesen Messungen kann der Diffusionskoeffizient bei bekannter Elektroden-
flache bestimmt werden. Fiir den Erfolg der Messungen ist eine konstante aktive
Elektrodenfliche entscheidend. Daher ist es wichtig, dass die verwendete Elek-
trode nach jeder Reinigung die gleiche aktive Flidche hat. AuBlerdem sollte sich
die Elektrodenflidche nicht wahrend der Messung durch Adsorption verdndern.
Zunéchst wurden fiir die Messungen Platinelektroden verwendet. Da aber einige
der untersuchten Porphyrine dazu neigten, wihrend der Messungen auf der Pla-
tinoberflache adsorbiert zu werden, und die urspriingliche konstante Elektroden-
fliche nur nach aufwendigen Reinigungs- und Polieroperationen wiederherge-
stellt werden konnte, wurde nach einem anderen Elektrodenmaterial gesucht.
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Abb. 38: Chronoamperometrische Messung an DETPP 7 in Dichlormethan mit
Glascarbonelektrode 3 mm, a) Stromabfall von 20 bis 4000 ms, b) Stromverlauf
gegen "7 von 20 bis 4000 ms, ¢) Stromverlauf gegen t'? von 500 bis 4000 ms



Elektrochemische Untersuchungen 102

Schlieflich wurden die Messungen mit einer Elektrode aus “glassy carbon*
(Glascarbon) '**'® durchgefiihrt, die flach ist und einen Durchmesser von 3 mm
hat. An dieser Elektrode zeigten die untersuchten Porphyrine nur eine geringe
Neigung zur Adsorption. Die konstante Elektrodenfliche konnte nach einfachen
Reinigungsoperationen mit einem Papiertuch und Polieren mit wenig Ceroxid auf
einem feuchten Mikrofasertuch wiederhergestellt werden. Alle Messungen wur-
den mehrmals mit neu angesetzten Losungen bekannter Konzentration durchge-
fithrt. Die angegebenen Messgenauigkeiten ergaben sich aus den Abweichungen
einzelner Messungen von den Mittelwerten. Neben den Diffusionskoeffizienten
der untersuchten Porphyrine wurde auch der Diffusionskoeffizient von Ferrocen

in Dichlormethan bestimmt. Der ermittelte Wert von 1,5-10° cm?s™ stimmt recht

185)

gut mit dem Wert von 1,4-10° cm?s™ iiberein, den Wightman '* ermittelt hat.

Ein Beispiel fiir eine chronoamperometrische Messung ist in Abb. 38 dargestellt.
Aufgetragen ist der Stromabfall gegen die Zeit (Abb. 38a) und gegen t ' (Abb.
38b und c¢). Wihrend bei kurzen Zeiten noch Abweichungen vom linearen Ver-
lauf auftreten (Abb. 38b), ist der Stromverlauf bei lingeren Zeiten (500-4000 ms
in Abb. 38¢c) mit sehr hoher Korrelation proportional zu t'/2. Die Regressionsge-
rade verlduft in den meisten Fillen fast genau durch den Nullpunkt des Koordi-
natensystems.

Die ermittelten Diffusionskoeffizienten der alkylsubstituierten Porphyrine 11, 12
und 14 in Dichlormethan sind in Tabelle 19 angegeben. Allgemein fallen die Dif-
fusionskoeffizienten sehr deutlich mit steigendem Substitutionsgrad von octa- 11
iiber nona- 12 zu decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14. Der Diffusionskoetti-
zient des nonaalkylsubstituierten Porphyrins mit einem verzweigten meso-Substi-
tuenten 12g in Dichlormethan ist fast um den Faktor vier kleiner als die Diffusi-
onskoeffizienten der entsprechenden Porphyrine mit einem unverzweigten meso-
Substituenten 12a, 12b und 12¢ und ungeféhr so groB ist wie die Diffusionskoef-
fizienten der decaalkylsubstituierten Porphyrine mit zwei unverzweigten meso-
Substituenten und den gleichen B-Substituenten 14a, 14b und 14c.

In den Gruppen der octa- 11 und der nonaalkylsubstituierten Porphyrine 12 sind
die Diffusionskoeffizienten der in den -Positionen methyl-/ethylsubstituierten
Porphyrine und der ethyl-/propylsubstituierten Porphyrine im Rahmen der Mess-
genauigkeit gleich groB3. In der Gruppe der decaalkylsubstituierten Porphyrine 14
sind die Diffusionskoeffizienten der in den B-Positionen ethyl-/propylsubstituier-
ten Porphyrine um rund 50% grofBer als die Diffusionskoeffizienten der methyl-
/ethylsubstituierten Porphyrine.

Im Durchschnitt steigen die Werte der Diffusionskoeffizienten von meso-methyl-
iiber meso-ethyl- zu meso-propylsubstituierten Porphyrinen leicht an.
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Tabelle 19: Diffusionskoeffizienten der alkylsubstituierten Porphyrine und von

Ferrocen in Dichlormethan bei 20°C, bestimmt mit Chronoamperometrie (500-
4000 ms)

Substanz R' R’ R’ D in cm?%/s Messgenauigk.
Ferrocen 1,5-107 1,2-10°
11a Me, Et Keine 54-10° 0,5-10°
11b Et, Pr Keine 4,8-10° 0,6 -10°
12a Me, Et Me 3,5-10° 0,4-10°
12b Me, Et Et 3,6-10° 0,3-10°
12¢ Me, Et Pr 3,7-10°° 0,5-10°
12d Et, Pr Me 2,9-10° 0,3-10°
12e Et, Pr Et 3,5-10° 0,7-10°
12f Et, Pr Pr 3.9-10° 0,4-10°
12¢g Me, Et Ipr 1,0 - 10° 0,1-10°
14a Me, Et 2 Me 0,9-10° 0,1-10”
14b Me, Et 2 Et 1,1-10° 0,1-10°
14¢ Me, Et 2 Pr 1,4-10° 0,1-10°
14d Et, Pr 2 Me 1,4-10° 0,1-10°
14e Et, Pr 2 Et 1,8 -10° 0,15-10°
14f Et, Pr 2 Pr 1,7-10° 0,15-10°

Zusammenfassend kann zu den Diffusionskoeffizienten der alkylsubstituierten
Porphyrine in Dichlormethan Folgendes festgestellt werden:

1. Die Diffusionskoeffizienten fallen mit steigendem Substitutionsgrad.

2. Porphyrine mit verzweigten meso-Substituenten haben kleinere Diffusions-
koeffizienten als Porphyrine mit unverzweigten meso-Substituenten.

3. Decaalkylsubstituierte Porphyrine mit Ethyl-/Propylsubstituenten in den [3-
Positionen haben groBere Diffusionskoeffizienten als entsprechende methyl-/
ethylsubstituierte Porphyrine.

4. Meso-methylsubstituierte Porphyrine haben kleinere Diffusionskoeffizienten
als meso-ethyl- und meso-propylsubstituierte Porphyrine.
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Abb. 39: Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizienten in Dichlormethan und
chemischer Verschiebung der NH-Protonen im ' H-NMR-Spektrum der alkylsub-
stituierten Porphyrine

In Abb. 39 ist der Zusammenhang von Diffusionskoeffizienten in Dichlormethan
und chemischer Verschiebung der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum der al-
kylsubstituierten Porphyrine dargestellt. Deutlich erkennbar sind die fallenden
Diffusionskoeffizienten mit steigendem Substitutionsgrad und der besonders
niedrige Diffusionskoeffizient des meso-isopropylsubstituierten Porphyrins 12g.
Es ist auch erkennbar, dass die meso-methylsubstituierten Porphyrine 12a, 12d,
14a und 14d kleinere Diffusionskoeffizienten haben als die entsprechenden me-
so-ethyl- und meso-propylsubstituierten Porphyrine 12b, 12¢, 12e, 12f, 14b, 14c,
14e und 14f.

Man kann davon ausgehen, dass im unpolaren Losungsmittel Dichlormethan die
Diffusionskoeffizienten einerseits mit zunehmender Polaritit der Porphyrine sin-
ken und andererseits mit zunehmender GroB3e der unpolaren Alkylsubstituenten
steigen. Dann ergibt sich aus den fallenden Diffusionskoeffizienten, dass die Por-
phyrine mit zunehmendem Substitutionsgrad polarer sind. Eine erhohte Polaritét
weist demnach auch das meso-isopropylsubstituierte Porphyrin mit einem ver-
zweigten meso-Substituenten 12g auf.
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Die Diffusionskoeffizienten von in unterschiedlichem Grade ethylsubstituiertem
Tetraphenylporphyrin und seinen Metallkomplexen 5 bis 10b in Dichlormethan
sind in Tabelle 20 (S. 106) angegeben. Die Diffusionskoeffizienten der freien
Basen 5 bis 10 fallen deutlich mit steigendem Substitutionsgrad. Die Diffusions-
koeffizienten der Zinkkomplexe Se bis 8¢ fallen mit steigendem Substitutions-
grad, jedoch in viel geringerem Maf3e als die Diffusionskoeffizienten der freien
Basen. Die Diffusionskoeffizienten der Nickel- 5a bis 10a und Kupferkomplexe
5b bis 10b sind dagegen konstant hoch. Das octaethylsubstituierte Ni-OETPP 6a
hat in Dichlormethan sogar einen héheren Diffusionskoeffizienten als die Nik-
kelkomplexe mit geringerem Substitutionsgrad. Bei steigendem Substitutions-
grad hat also das zentrale Metallatom einen entscheidenden Einfluss auf den Dif-
fusionskoeffizienten im unpolaren Losungsmittel Dichlormethan.

Zusammenfassend kann zu den Diffusionskoeffizienten von in unterschiedlichem
Grade ethylsubstituiertem Tetraphenylporphyrin und seinen Metallkomplexen in
Dichlormethan Folgendes festgestellt werden:

1. Die Diffusionskoeffizienten der freien Basen fallen stark mit steigendem Sub-
stitutionsgrad.

2. Die Diffusionskoeffizienten der Zinkkomplexe fallen geringfiigig mit stei-
gendem Substitutionsgrad.

3. Die Diffusionskoeffizienten der Kupfer- und Nickelkomplexe sind vom Sub-
stitutionsgrad unabhéngig. Das Ni-OETPP 6a hat sogar einen besonders ho-
hen Diffusionskoeffizienten in Dichlormethan.
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Tabelle 20: Diffusionskoeffizienten von Tetraphenylporphyrin mit unterschiedli-
cher Anzahl von [-Ethylsubstituenten und deren Metallkomplexen in Dichlor-
methan bei 20°C, bestimmt mit Chronoamperometrie (500-4000 ms)

Substanz Et-Subst. Zentral D in cm?’/s Messgenauigk.
5 Keine H, 57-10° 0,3-10°
7 2 H, 58-10° 1,3-10°
8 4 (trans) H, 33.10° 0,4-10°
9 4 (cis) H, 3,0-10° 0,4-10°
10 6 H, 1,5-10° 0,15-10°
6 8 H, 1,2-10° 03-10°
S5a Keine Ni 6,5-10° 0,9-10°
7a 2 Ni 6,410 0,4-10°
8a 4 (trans) Ni 59-10° 0,4-10°
9a 4 (cis) Ni 6,0-10° 03-10°
10a 6 Ni 54-10° 04-10°
6a 8 Ni 7,5-10° 0,3-10°
5b Keine Cu 6,5-10° 0,6 -10°
7b 2 Cu 6,210 0,5-10°
8b 4 (trans) Cu 6,4-10° 0,6 -10°
9b 4 (cis) Cu 6,3-10° 0,7-10°
10b 6 Cu 6,0 - 10° 0,6-10°
Sc Keine Zn 58-10° 0,4-10°
Te 2 Zn 54-10° 0,6-10°
8¢ 4 (trans) Zn 4,5-10° 0,4-10°
10c 6 Zn ©

6¢ 8 Zn 4,1-10° 0,7-10°

) nicht gemessen
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5.4. Kinetik des heterogenen Elektronentransfers

In den Tabellen 21 und 24 sind die Geschwindigkeitskonstanten des heterogenen
Elektronentransfers fiir alle untersuchten Porphyrine angegeben. Die Geschwin-
digkeitskonstanten wurden nach der Methode von Kochi und Klingler """ aus
cyclovoltammetrischen Messungen ermittelt (Gleichung 5.5., S. 75). Zu diesem
Zweck wurden cyclovoltammetrische Messungen bei hohen Potentialvorschub-
geschwindigkeiten durchgefiihrt. Bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten gewin-
nen Messfehler wie die in Kapitel 5.1.1. genannten an Bedeutung. Aullerdem
machen sich Verunreinigungen auf der Elektrodenfldche bei steigender Vor-
schubgeschwindigkeit zunehmend stérend bemerkbar. Dadurch wird die maxi-
mal nutzbare Vorschubgeschwindigkeit begrenzt. Die genannten Messfehler
werden durch die Veringerung der Elektrodenfldche verringert, sodass bei Ver-
wendung von Mikroelektroden erheblich hohere nutzbare Potentialvorschubge-
schwindigkeiten erreicht werden kénnen '*®. Einige Beispiele von Cyclovoltam-
mogrammen bei Vorschubgeschwindigkeiten von 100 bis 400 V/s sind in Abb.
40 und Abb. 41 dargestellt.

Die nach der Methode von Kochi und Klingler ermittelten Geschwindigkeitskon-
stanten steigen zunédchst mit steigender Potentialvorschubgeschwindigkeit stetig
an. Bei ausreichend groBer Vorschubgeschwindigkeit wird jede weitere Erho-
hung der Vorschubgeschwindigkeit durch die Peakseparation von anodischem
und kathodischem Strompeak im Cyclovoltammogramm ausgeglichen. Dann
wird ein konstanter Wert der Geschwindigkeitskonstante erreicht, der von der
Vorschubgeschwindigkeit unabhingig ist. Zur Illustration sind in Abb. 42 und 43
die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten des ersten Reduktionspotentials

a) 2 b) 3
2 -
" 1
E <
£ 04 c 01
£ / E -1 4 /
S -11 S .2
» »
-2 -3
4
-3 ! ! ! -5 T T T
-6 12  -08 -04 0 16 12 08 -04 0
Potential E in mV Potential E in mV

Abb. 40: Cyclovoltammogramme von Cu-TPP 5b in Dichlormethan mit Pt-Mi-
kroelektrode 10 um, a) v=100 V/s, b) v=250 V/s
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Abb. 41: Cyclovoltammogramme des ersten und zweiten Reduktionspotentials
von Cu-TPP 5b in Dichlormathan mit Pt-Mikroelektrode 10 um, a) v=100 V/s,
b) v=150"V/s, ¢) v=250V/s, d) v=400 V/s

einiger Porphyrine gegen die Vorschubgeschwindigkeit aufgetragen. In Abb. 42
ist zu erkennen, dass bei den freien Basen der Grenzwert der Standardgeschwin-
digkeitskonstanten des heterogenen Elektronentransfers k; erst frithestens bei
einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 300 V/s erreicht wird.

In Abb. 43 sind beispielhaft fiir die Metallkomplexe die Werte der Standardge-
schwindigkeitskonstanten kg der ersten Reduktionspotentiale der Kupferkomple-
xe gegen die Vorschubgeschwindigkeit aufgetragen. Anscheinend wird der
Grenzwert bei den Metallkomplexen schon bei 100-150 V/s erreicht. Oberhalb
einer Vorschubgeschwindigkeit von 300 V/s ist eine weitere Erh6hung des Wer-
tes flir die Geschwindigkeitskonstante zu erkennen. Aufgrund der starken Ver-
zerrung der Cyclovoltammogramme bei sehr hohen Vorschubgeschwindigkeiten
(s. Abb. 41d) sind die Werte der Geschwindigkeitskonstanten in diesem Bereich
jedoch mit einer steigenden Unsicherheit behaftet, sodass zundchst davon ausge-
gangen werden kann, dass die Metallkomplexe die Grenzwerte der Standardge-
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Abb. 42: Abhdngigkeit der Werte der Standardgeschwindigkeitskonstanten des
heterogenen Elektronentransfers k; des ersten Reduktionspotentials alkylsubsti-
tuierter Porphyrine von der Potentialvorschubgeschwindigkeit v
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Abb 43: Abhdingigkeit der Werte der Standardgeschwindigkeitskonstanten des
heterogenen Elektronentransfers k, des ersten Reduktionspotentials der Kupfer-
komplexe von in unterschiedlichem Grad ethylsubstituiertem Tetraphenylporphy-
rin von der Potentialvorschubgeschwindigkeit v
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schwindigkeitskonstanten kg bei Vorschubgeschwindigkeiten von 100-200 V/s
erreichen.

Da nicht bei allen Porphyrinen Cyclovoltammogramme mit gut auswertbaren
Peaks im Bereich einer Vorschubgeschwindigkeit von 300 V/s erhalten wurden,
wurden die Standardgeschwindigkeitskonstanten, die bei Potentialvorschubge-
schwindigkeiten von 150-200 V/s ermittelt wurden, in Tabelle 21 und 22 ange-
geben und verglichen.

Die Standardgeschwindigkeitskonstanten kg des heterogenen Elektronentransfers
der alkylsubstituierten Porphyrine 11, 12 und 14 sind in Tabelle 21 angegeben.
Zur Erhéhung der Ubersichtlichkeit sind die Mittelwerte der Geschwindigkeits-
konstanten der angegebenen Porphyrine nach ihrem Substitutionsgrad in Tabelle
22 zusammengestellt.

Tabelle 21: Standardgeschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektronen-
transfers der alkylsubstituierten Porphyrine, bestimmt mit Pt-Elektrode (10 um)
in Dichlormethan bei 20°C

Substanz |[R',R* |R’ ky(1.0x.) |ko(2.0x.) |ky(1.Red.) |ky(2.Red.)
11a Me, Et  |keine  |0,0095 (0,033 0,0081 (0,027
11b Et,Pr  |keine  |0,0077  |0,026 0,0054 (0,017
12a Me, Et  |Me 0,0051  [0,024 0,0062 0,022
12b Me, Et  |Et 0,0037 (0,020 0,0041 10,018
12¢ Me, Et |Pr 0,0039 (0,020 0,0044 (0,016
12d Et,Pr |Me 0,0031 10,021 0,0035  [0,015
12e Et,Pr |Et 0,0042 0,025 0,0040 (0,016
12f Et,Pr |Pr 0,0042 10,023 0,0030 (0,014
12¢ Me, Et  |iPr 2 0,016” 10,0025 |0,0102
14a Me, Et |2 Me 2 0,021 10,0055 0,020
14b Me, Et |2 Et 2 0,025 10,0058 0,019
14¢ Me, Et |2 Pr 2 0,021” 10,0061 0,021
14d Et,Pr |2Me 2 0,032” 10,0061 0,020
14e Et,Pr |2 Et 2 0,028” 10,0056 0,017
14f Et,Pr |2Pr 2 0,026 10,0051 |?

%) Elektroneniibergang tritt nicht einzeln auf
) Ubergang von zwei Elektronen
) nicht gemessen
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Tabelle 22: Die durchschnittlichen Standardgeschwindigkeitskonstanten des

heterogenen Elektronentransfers der alkylsubstituierten Porphyrine nach ihrem

Substitutionsgrad

Substitutionsgrad k(1.0x.) |ky2.0x.) |ky(1.Red.) |k(2.Red.)
octaalkyl 11 0,0086 0,0295 0,0067 0,022
nonaalkyl 12 0,0040 0,022 0,0042 0,017
decaalkyl 14 ) 0,0255” 10,0057 0,019

ein verzweigter meso- 2) 0,016 ®) 0,0025 0,0102
Substituent 12g

* Elektroneniibergang tritt nicht einzeln auf
® Ubergang von zwei Elektronen

Bei den vier untersuchten Elektroneniibergéingen ist jeweils zu beobachten, dass
die durchschnittlichen Geschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektronen-
transfers beim Ubergang von octa- 11 zu nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12
fallen. Sie steigen dann zu den decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 wieder an,
jedoch auf einen niedrigeren Wert als bei den octaalkylsubstituierten Porphyrinen
11 (s. Abb. 42 und 44).

Besonders niedrige Werte treten bei den Geschwindigkeitskonstanten des nona-
alkylsubstituierten Porphyrins mit einem verzweigten meso-Alkylsubstituenten
12g auf, was auch am flachen Verlauf der Kurve in Abb. 42 deutlich wird. Die
Geschwindigkeitskonstanten des Porphyrins 12g sind durchschnittlich 40% klei-
ner als die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Porphyrine mit ei-
nem unverzweigten Alkylsubstituenten 12a, 12b und 12c.

In Tabelle 23 sind die durchschnittlichen Geschwindigkeitskonstanten des hete-
rogenen Elektronentransfers der alkylsubstituierten Porphyrine nach ihrem Sub-
stitutionsgrad und ihren B-Substituenten gegeniibergestellt. Es zeigt sich, dass die
Geschwindigkeitskonstanten des octaalkylsubstituierten Porphyrins mit Methyl-/
Ethylsubstituenten in den B-Positionen 11a durchschnittlich 40% grofer sind als
die Geschwindigkeitskonstanten des entsprechenden ethyl-/propylsubstituierten
Porphyrins 11b. Die Geschwindigkeitskonstanten der nonaalkylsubstituierten
Porphyrine 12a, 12b und 12¢ mit Methyl-/Ethylsubstituenten in den -Positionen
sind nur noch durchschnittlich 15% grof3er als die Geschwindigkeitskonstanten
der entsprechenden ethyl-/propylsubstituierten Porphyrine 12d, 12e und 12f. Die
Geschwindigkeitskonstanten der decaalkylsubstituierten Porphyrine 14a, 14b
und 14¢ mit Methyl-/Ethylsubstituenten in den -Positionen sind dagegen durch-
schnittlich 5% kleiner als die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden
ethyl-/propylsubstituierten Porphyrine 14d, 14e und 14f.
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Tabelle 23: Die durchschnittlichen Standardgeschwindigkeitskonstanten des
heterogenen Elektronentransfers der alkylsubstituierten Porphyrine nach ihrem

Substitutionsgrad und ihren [-Substituenten

Substan- [R',R*  [R’ ko(1.0x.) |k(2.0x.) |ky(1.Red.) |ky(2.Red.)
zen
11a Me, Et keine 0,0095 0,033 0,0081 0,027
11b Et, Pr keine 0,0077 0,026 0,0054 0,017
12a, b, ¢ |Me, Et Me, Et, Pr | 0,0042 0,021 0,0049 0,019
12d,e, f |Et, Pr Me, Et, Pr [ 0,0038 0,023 0,0035 0,015
12¢g Me, Et  |iPr ) 0,016” 10,0025 |0,0102
14a,b,c |Me, Et  |Me, Et, Pr | 0,022” 10,0058 10,020
14d,e,f |Et, Pr Me, Et, Pr | 0,029” 10,0056 |0,0185
% Elektroneniibergang tritt nicht einzeln auf
) Ubergang von zwei Elektronen
0,009
11a
0,008 - .
0,007 4
. 122 l4g  14d
§ 0,006 1 11 149, o14e
£ 0,005 - 126 4a e
$ 0,004 1200 4128
5 0,003 2d®
= 12f’ ¢ 12g
0,002 -
0,001 4
0 T T T T T
4 -35 3 2,5 -2 1,5 -1
8(NH) in ppm

Abb. 44: Zusammenhang zwischen der Standardgeschwindigkeitskonstante des
heterogenen Elektronentransfers des ersten Reduktionspotentials der alkylsub-
stituierten Porphyrine und der chemischen Verschiebung der NH-Protonen im

"H-NMR-Spektrum
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Unterschiedliche Geschwindigkeitskonstanten von Porphyrinen, die in den meso-
Positionen methyl-, ethyl- oder propylsubstituiert sind, sind im Rahmen der
Messgenauigkeit nicht erkennbar. Nur das nonaalkylsubstituierte meso-methyl-
substituierte Porphyrin 12a weist im Rahmen der Messgenauigkeit groflere Werte
der Geschwindigkeitskonstanten auf als die entsprechenden meso-ethyl- und me-
so-propylsubstituierten Porphyrine 12b und 12e¢.

Zusammenfassend kann zu den Standardgeschwindigkeitskonstanten des hetero-
genen Elektronentransfers der alkylsubstituierten Porphyrine in Dichlormethan
Folgendes festgestellt werden:

1. Die Geschwindigkeitskonstanten der octaalkylsubstituierten Porphyrine sind
grofler als die Geschwindigkeitskonstanten der nonaalkylsubstituierten Por-
phyrine. Die Geschwindigkeitskonstanten der decaalkylsubstituierten Porphy-
rine liegen dazwischen.

2. Die Geschwindigkeitskonstanten des Porphyrins mit einem verzweigten me-
so-Substituenten 12g sind besonders niedrig.

3. Die Geschwindigkeitskonstanten des octaalkylsubstituierten Porphyrins mit
Methyl-/Ethylsubstituenten in den -Positionen 11a sind um 40% grofer als
die Geschwindigkeitskonstanten des entsprechenden ethyl-/propylsubstituier-
ten Porphyrins 11b.

4. Der Unterschied der Geschwindigkeitskonstanten zwischen den in den [3-
Positionen methyl-/ethyl- (12 und 14 a,b,c) und ethyl-/propylsubstituierten
Porphyrinen (12 und 14 d,e,f) schrumpft mit steigendem Substitutionsgrad,
bis die decaalkylsubstituierten Porphyrine mit Methyl-/Ethylsubstituenten
14a, 14b, 14¢ und Ethyl-/Propylsubstituenten 14d, 14e, 14f gleich groBe Ge-
schwindigkeitskonstanten aufweisen.

In Abb. 44 ist der beispielhaft der Zusammenhang zwischen der Standardge-
schwindigkeitskonstante des ersten Reduktionspotentials und der Verschiebung
der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum dargestellt. Deutlich erkennbar ist, dass
die Standardgeschwindigkeitskonstante von octa- 11 zu nonaalkylsubstituierten
Porphyrinen 12 fillt und zu den decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 wieder
ansteigt. Auch der oben unter Punkt 3 und 4 beschriebene Zusammenhang der
Standardgeschwindigkeitskonstante mit den B-Substituenten bei unterschiedli-
chem Substitutionsgrad ist gut zu erkennen.
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Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektronentransfers
von in unterschiedlichem Grad ethylsubstituiertem Tetraphenylporphyrin und
seinen Metallkomplexen 5 bis 10b sind in Tabelle 24 angegeben. In den Abb. 45
und 46 sind die Geschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektronentransfers
des zweiten Reduktionspotentials gegen den Substitutionsgrad aufgetragen.

Die Geschwindigkeitskonstanten der freien Basen 5 bis 10 zeigen mit zuneh-
mendem Substitutionsgrad einen uneinheitlichen Verlauf. Besonders niedrige
Geschwindigkeitskonstanten treten beim diethylsubstituierten 7 und beim octae-
thylsubstituierten Tetraphenylporphyrin auf. Die hochsten Werte treten dagegen
bei den tetraethylsubstituierten Tetraphenylporphyrinen 8 und 9 sowie beim he-
xaethylsubstituierten Tetraphenylporphyrin 10 auf.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Metallkomplexe zeigen allgemein einen
uneinheitlichen Verlauf bei steigendem Substitutionsgrad. Auffallig sind jedoch
die besonders niedrigen Geschwindigkeitskonstanten der diethylsubstituierten
Nickel- und Kupferkomplexe 7a und 7b (s. zu 7b Abb. 43). Auch beim diethyl-
substituierten Zinkkomplex 7¢ treten iiberwiegend kleinere Geschwindigkeits-
konstanten auf als bei den anderen Zinkkomplexen.

Zusammenfassend kann zu den Standardgeschwindigkeitskonstanten des hetero-
genen Elektronentransfers von in unterschiedlichem Grade ethylsubstituiertem
Tetraphenylporphyrin und seinen Metallkomplexen Folgendes festgestellt wer-
den:

1. Die Geschwindigkeitskonstanten zeigen mit steigendem Substitutionsgrad
einen uneinheitlichen Verlauf.

2. Die Geschwindigkeitskonstanten der diethylsubstituierten Tetraphanylpor-
phyrine sind im Allgemeinen jeweils deutlich kleiner als die der entsprechen-
den Tetraphenylporphyrine mit anderem Substitutionsgrad. Die Geschwin-
digkeitskonstanten des diethylsubstituierten Kupferkomplexes sind besonders
klein.
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Tabelle 24: Standardgeschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektronen-
transfers von Tetraphenylporphyrin mit unterschiedlicher Anzahl von [-Ethyl-
substituenten und deren Metallkomplexen, bestimmt mit Pt-Elektrode (10 um) in
Dichlormethan bei 20°C

Substanz | Et-Subst. | Zentral |k (1.0x.) |ky(2.0x.) |ky(1.Red.) |ky(2.Red.)
5 keine  |H, 0,012 0,034 0,0098 10,028
7 2 H, ) ) 0,0065 0,020
8 4 (trans) |H, ) 0,045 0,012 0,037
9 4(cis) |H, © 0,039 0,0081 0,031
10 6 H, 2 0,036 |Y 0,034 "
6 8 H, ) 0,020 |¥ 0,021"
5a keine  |Ni 0,016 0,045 0,014 0,048
7a 2 Ni 0,011 0,028 0,0086  [0,034
8a 4 (trans) |Ni 0,018 0,035 0,0113 0,043
9a 4 (cis) |Ni 0,016 0,047 0,0105  [0,039
10a 6 Ni 0,015 0,055 0,0092 10,043
6a 8 Ni 0,016 0,038 0,014 0,047
5b keine  |Cu 0,015 0,054 0,013 0,056
7b 2 Cu 0,0072  [0,024 0,0052 0,022
8b 4 (trans) |Cu 0,022 0,078 0,015 0,048
9b 4 (cis) |Cu 0,019 0,069 0,014 0,041
10b 6 Cu 0,021 0,059 0,010 0,032
5c keine  |Zn 0,015 0,033 0,014 0,051
Te 2 Zn 0,0081  [0,025 0,0108  [0,047
6¢ 8 Zn 2 0,048 10,012 0,031

% Elektroneniibergang tritt nicht einzeln auf
® Ubergang von zwei Elektronen
) nicht gemessen
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Abb. 45: Zusammenhang zwischen der Standardgeschwindigkeitskonstante des
heterogenen Elektronentransfers des zweiten Reduktionspotentials und dem Sub-
stitutionsgrad von in unterschiedlichem Grade [-ethylsubstituiertem Tetraphe-
nylporphyrin (Dreiecke) und seinen Zinkkomplexen (Sterne)
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Abb. 46: Zusammenhang zwischen der Standardgeschwindigkeitskonstante des
heterogenen Elektronentransfers des zweiten Reduktionspotentials und dem Sub-
stitutionsgrad der Nickelkomplexe (Rauten) und der Kupferkomplexe (Sterne)
von in unterschiedlichem Grade [-ethylsubstituiertem Tetraphenylporphyrin
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5.5. Interpretation der Ergebnisse elektrochemischer Messungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit elektrochemischen Methoden die Oxida-
tions- und Reduktionspotentiale, die Diffusionskoeffizienten in Dichlormethan
und die Standardgeschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektonentransfers
von Porphyrinen untersucht. Die Untersuchungen erfolgten mit den elektroche-
mischen Verfahren der Cyclovoltammetrie, der Chronoamperometrie und der
“sampled current Pulsvoltammetrie. Es wurden alkylsubstituierte Porphyrine
mit acht, neun und zehn Alkylsubstituenten untersucht. Aulerdem wurde in un-
terschiedlichem Grade B-ethylsubstituiertes Tetraphenylporphyrin in Form von
freien Basen und von Nickel-, Kupfer- und Zinkkomplexen untersucht.

Durch Cyclovoltammetrie und durch “sampled current* Pulsvoltammetrie wur-
den die Oxidations- und Reduktionspotentiale der untersuchten Porphyrine be-
stimmt. In der Regel traten bei den untersuchten Porphyrinen zwei Einelektro-
nenoxidations- und zwei Einelektronenreduktionspotentiale auf. Es zeigte sich,
dass beide Oxidationspotentiale jeweils mit steigendem Substitutionsgrad sinken.
Die Porphyrine sind also allgemein mit steigendem Substitutionsgrad leichter
oxidierbar. Die zweiten Oxidationspotentiale der freien Basen und der Zinkkom-
plexe fallen mit steigendem Substitutionsgrad schneller als die ersten Oxidati-
onspotentiale. Das fiihrt dazu, dass bei den hohersubstituierten freien Basen und
Zinkkomplexen nur noch ein Oxidationspotential beobachtet wird, bei dem zwei
Elektronen {ibertragen werden.

Im Gegensatz dazu steigen die ersten Reduktionspotentiale mit steigendem Sub-
stitutionsgrad dem Betrage nach geringfiigig an, sodass die untersuchten Porphy-
rine in der Regel bei steigendem Substitutionsgrad in geringem Malle schwerer
reduzierbar sind. Eine Ausnahme bildet das nonaalkylsubstituierte Porphyrin mit
einem sterisch besonders anspruchsvollen meso-Isopropylsubstituenten 12g. Die-
ses Porphyrin erwies sich als besonders leicht reduzierbar. Daher kann die Ver-
allgemeinerung, dass Porphyrine mit steigender nichtplanarer Verzerrung schwe-
rer reduzierbar sind, fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Porphyrine
nicht gemacht werden. Es muss wohl noch andere konformative Parameter ge-
ben, die die Reduktionspotentiale der Porphyrine beeinflussen.

Die Verdnderung der zweiten Reduktionspotentiale bei steigendem Substituti-
onsgrad ist von den Zentralatomen der Porphyrine abhidngig. Wéhrend die zwei-
ten Reduktionpotentiale der freien Basen mit steigendem Substitutionsgrad dem
Betrage nach fallen, steigen die Potentiale der Zinkkomplexe dem Betrage nach
an und verdndern sich die Potentiale der Nickel- und Kupferkomplexe uneinheit-
lich. Auch beziiglich des zweiten Reduktionspotentials erwies sich das nonaal-
kylsubstituierte Porphyrin mit einem meso-Isopropylsubstituenten 12g als beson-
ders leicht reduzierbar. Die zweiten Reduktionspotentiale der hohersubstituierten
freien Basen aus der Reihe des ethylsubstituierten Tetraphenylporphyrins fallen
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sogar so stark, dass beim HETPP 10 und beim OETPP 6 nur noch ein Redukti-
onspotential mit einem Zweielektroneniibergang auftritt.

Es zeigte sich, dass die ersten Oxidations- und Reduktionspotentiale der unter-
suchten Porphyrine auch bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten reversibel wa-
ren. Die zweiten Oxidations- und Reduktionspotentiale sowie die Potentiale, bei
denen nur ein Zweielektroneniibergang auftritt, zeigten in den Cyclovoltammo-
grammen bei kleinen Potentialvorschubgeschwindigkeiten ein irreversibles Aus-
sehen. Bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten von 1 bis 20 V/s gingen diese
Potentiale zu einem reversiblen Aussehen {iber. In den Pulsvoltammogrammen
war die Irreversibilitdt dieser Potentiale nicht erkennbar.

Als Differenz zwischen dem ersten Oxidationspotential und dem ersten Redukti-
onspotential wurde die elektrochemisch bestimmte HOMO-LUMO-Differenz
berechnet. Diese sinkt allgemein mit steigendem Substitutionsgrad und mit stei-
gendem sterischen Anspruch der untersuchten Porphyrine. Eine Ausnahme bildet
das nonaalkylsubstituierte Porphyrin mit einem meso-Isopropylsubstituenten
12g, bei dem sich aus dem niedrigen Reduktionspotential eine besonders niedrige
HOMO-LUMO-Differenz ergibt.

Die Diffusionskoeffizienten der elektrochemisch untersuchten Porphyrine und
des Ferrocens in Dichlormethan wurden durch chronoamperometrische Messun-
gen bestimmt. Es zeigte sich, dass die Diffusionskoeffizienten der freien Basen
im unpolaren Losungsmittel Dichlormethan mit steigendem Substitutionsgrad
erheblich fallen. Einen besonders kleinen Diffusionskoeffizienten in Dichlor-
methan hat das nonaalkylsubstituierte Porphyrin mit einem sterisch besonders
anspruchsvollen meso-Isopropylsubstituenten 12g. Andererseits steigen die Dif-
fusionskoeffizienten der alkylsubstituierten Porphyrine mit zunehmender Ket-
tenldnge der Alkylsubstituenten. Die Unterschiede der Diffusionskoeffizienten
lassen sich verstehen, wenn man davon ausgeht, dass die Diffusionskoeffizienten
im unpolaren Losungsmittel Dichlormethan mit zunehmender Polaritét der Por-
phyrine sinken und mit zunehmender Kettenldnge der unpolaren Alkylgruppen
steigen. Daraus ergibt sich, dass die Porphyrine mit zunehmender sterischer
Wechselwirkungen der Substituenten polarer werden.

Anders verhalten sich die Diffusionskoeffizienten der Metallkomplexe. Die Dif-
fusionskoeffizienten von Tetraphenylporphyrin als freier Base 5 sowie als Ni-
ckel- Sa, Kupfer- Sb und Zinkkomplex Sc sind ungeféhr gleich grof3. Mit stei-
gendem Substitutionsgrad sinken die Diffusionskoeffizienten der Zinkkomplexe
weniger als die Diffusionskoeffizienten der freien Basen, und die Diffusions-
koeffizienten der Nickel- und Kupferkomplexe sind konstant hoch. Der grof3te
Diffusionskoeffizient in Dichlormethan wurde am octaethylsubstituierten Ni-
OETPP 6a gemessen. Die Diffusionskoeffizienten der hohersubstituierten Me-
tallkomplexe in Dichlormethan werden also entscheidend durch das Metall be-
stimmt.
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Die ermittelten Diffusionskoeffizienten wurden bendtigt, um die Standardge-
schwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektronentransfers aus cyclovoltam-
metrischen Messungen mit hoher Potentialvorschubgeschwindigkeit zu bestim-
men. Es stellte sich heraus, dass die Standardgeschwindigkeitskonstanten von
den octa- 11 zu den nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 fallen. Von den no-
na- 12 zu den decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 steigen sie wieder an, je-
doch auf Werte, die zwischen den Werten der octa- 11 und nonaalkylsubstituier-
ten Porphyrine 12 liegen. Die kleinsten Standardgeschwindigkeitskonstanten
wurden bei dem nonaalkylsubstituierten Porphyrin mit einem meso-Isopropyl-
substituenten 12g gemessen.

Bei den octaalkylsubstituierten Porphyrinen 11 werden die Standardgeschwin-
digkeitskonstanten des heterogenen Elektronentransfers durch die Art der B-Sub-
stituenten entscheidend mitbestimmt. Bei dem octaalkylsubstituierten Porphyrin
mit Methyl-/Ethylsubstituenten in den -Positionen 11a sind die Standardge-
schwindigkeitskonstanten durchschnittlich 40 % hoher als bei dem octaalkylsub-
stituierten Porphyrin mit Ethyl-/Propylsubstituenten 11b. Dieser Geschwindig-
keitsunterschied sinkt bei den nonaalkylsubstituierten Porphyrinen 12 auf durch-
schnittlich 15% und bei den decaalkylsubstituierten Porphyrinen 14 auf durch-
schnittlich -5%. Der Einfluss der B-Substituenten geht also mit steigendem Sub-
stitutionsgrad zuriick, bis die Geschwindigkeitskonstanten der decaalkylsubsti-
tuierten Porphyrine 14 im Rahmen der Messgenauigkeit von der Art der 3-Sub-
stituenten unabhingig sind.

Die Standardgeschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektronentransfers
dndern sich bei in unterschiedlichem Grade B-ethylsubstituiertem Tetraphenyl-
porphyrin und den entsprechenden Metallkomplexen unsystematisch bezogen auf
den Substitutionsgrad. Auffillig ist, dass die Standardgeschwindigkeitskonstan-
ten der diethylsubstituierten Tetraphenylporphyrine 7, 7a, 7b und 7¢ besonders
niedrig sind.
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6. Tetraphenylporphyrin mit 3-Thiosubstituenten

An den in Schema 13 abgebildeten -thiosubstituierten Tetraphenylporphyrin-
derivaten 30 und 31 sowie deren Kupferkomplexen 30b und 31b wurden im
Rahmen dieser Arbeit spektroskopische und elektrochemische Untersuchungen
durchgefiihrt. Die ermittelten Daten sind in den Tabellen 25 und 26 den Daten
von TPP 5 und seinem Kupferkomplex 5b gegeniibergestellt.

Ph Ph
0]
S g
OCHj;
Ph Ph Ph Ph

Ph Ph
30 M=H, 31 M=H,
30b M=Cu 31b M=Cu

Schema 15: S-Thiosubstituierte Tetraphenylporphyrinderivate

Die spektroskopischen Daten der freien Basen in Dichlormethan sind in Tabelle
25 gegeniibergestellt. Die Soret-Bande, die Q-Banden und die Fluoreszenzban-
den Q" des Porphyrins 31 sind gegeniiber TPP 5 um 5 bis 6 nm entsprechend
etwa 200 cm™ bathochrom verschoben. Dagegen ist die Soret-Bande des Porphy-
rins 30 gegeniiber TPP 5 fast unveréndert und nur die Q-Banden und die Fluores-
zenzbanden Q" sind um 5 bis 7 nm entsprechend 200 cm™ bathochrom verscho-
ben. Das HOMO a,, (s. Abb. 8, S. 42) des Porphyrins 30 ist also im Vergleich zu
TPP 5 gegeniiber den LUMOs energetisch angehoben, wiahrend das HOMO a,,
unverdndert ist. Da das HOMO a;, im Bereich der B-Kohlenstoffatome im Ge-
gensatz zum HOMO a,, einen von null unterschiedlichen Koeffizienten besitzt,
kann die energetische Anhebung durch Konjugation mit dem Thiophenylsubsti-
tuenten verursacht sein.

Die Stokessche Verschiebung beider Substanzen ist gegeniiber TPP 5 vergrofBert,
und die Fluoreszenzlebenszeiten sind erheblich kiirzer.

Die elektrochemischen Daten der Porphyrine 30 und 31 und ihrer Kupferkom-
plexe 30b und 31b sind in Tabelle 26 den Daten von TPP 5 und seinem Kupfer-
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Tabelle 25: Absorptions- und fluoreszenzspektroskopische Daten sowie Fluores-
zenzlebenszeiten der f-thiosubstituierten TPP-Derivate 30 und 31 sowie TPP 5
(alle Werte in Dichlormethan gemessen)

Substanz 30 31 5

R R1 R2 H
Soret [nm] 415,5 421,9 416,6
e(Soret) 165588 164774

Qy1o [nm] 521,5 519,2 513.,6
€(Qy10) 16971 18441

Qyoo [nm] 555,0 553,5 5483
€(Qyoo) 4538 3383

Qx1o [nm] 594,7 5933 588,7
&(Qx10) 5112 5364

Qxoo [nm] 649,8 649,7 6452
&(Qxo0) 2417 2229

Qx10- Qxoo [em™'] 1426 1463 1487
£(Qx00)/ €(Qx10) 0,47 0,42

Q’xo0 [nm] 657,0 655,0 648.5
Qo1 [nm] 721,0 720,0 714,0
Qx00- Q xo01 [em™] 1351 1378 1415
Q x00/Q x01 2,45 2,22 2,24
Qxo0- Q x00 [cm™'] (Sto- | 169 124 79
kessche Verschiebung)

T 1n ns 4,65 4,99 8,64

komplex Sb gegeniibergestellt. Es zeigt sich, dass die Oxidationspotentiale beider
thiosubstituierter Porphyrine 30 und 31 und ihrer Kupferkomplexe 30b und 31b
gegeniiber TPP 5 bzw. seinem Kupferkomplex 5b erniedrigt sind, sodass die
thiosubstituierten Porphyrine leichter oxidierbar sind als TPP 5. Die Erniedri-
gung der Oxidationspotentiale ist bei den freien Basen grofer als bei den Kup-
ferkomplexen und féllt bei den zweiten Oxidationspotentialen grofer aus als bei
den ersten Oxidationspotentialen.

Auch beide Reduktionspotentiale der Porphyrine 30 und 31 und ihrer Kupfer-
komplexe 30b und 31b sind gegeniiber TPP 5 und seinem Kupferkomplex Sb
dem Betrage nach erniedrigt. Daraus ergibt sich, dass auch die elektrochemisch
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ermittelten HOMO-LUMO Differenzen (E.-E.|) der B-thiosubstituierten Por-
phyrine 30 bis 31b kleiner sind als die HOMO-LUMO-Differenzen der unsub-
stituierten Porphyrine 5 und Sb.

Es wurden auBlerdem die Diffusionskoeffizienten der thiosubstituierten Porphyri-
ne 30 bis 31b in Dichlormethan ermittelt. Der besonders niedrige Wert des Dif-
fusionskoeffizienten kann sich bei dem Porphyrin 31 durch die polare Estergrup-
pe ergeben. Die kleinen Diffusionskoeffizienten der Porphyrine 30b und 31 kon-
nen aber auch durch Aggregation von Porphyrinmolekiilen verursacht sein, wo-
durch gréBere Porphyrineinheiten mit kleineren Diffusionskoeffizienten entste-
hen.

Tabelle 26: Elektrochemisch ermittelte Oxidations- und Reduktionspotentiale
sowie Diffusionskoeffizienten der [-thiosubstituierten TPP-Derivate 30 und 31
und TPP 5 sowie deren Kupferkomplexen 30b, 31b und 5b (alle Werte in Di-
chlormethan gemessen, alle Potentiale in mV)

Substanz |30 30b 31 31b 5 5b

R R’ R’ R’ R’ H H
zentral H, Cu H, Cu H, Cu
E..(PV) 500 470 510 490 540 505
E.(CV)  [503 479 525 497 529 505
E, (Peak) |547 521 570 540 580 552
E(PV) 690 760 710 780 790 815
E(CV) 686 756 710 773 788 812
E.x(Peak) |[741 800 756 815 841 861
E.,(PV) -1665 -1780 -1700 -1785 -1710 -1825
E(CV) -1670 -1775 -1687 -1790 -1716 -1830
E (Peak) |-1730 -1821 -1741 -1836 -1774 -1881
E,(PV) -1895 2120 -1925 2120 -2030 -2240
E.,(CV) -1891 -2104 -1910 2141 -2027 -2232
E,(Peak) |-1949 2151 -1975 2213 -2088 -2344
E.-E(PV) |2165 2250 2210 2275 2250 2330
E,-E(CV) |2173 2254 2212 2287 2245 2335
Dincm’” |56°10° [4,0°10° [2,7°10° [5,9°10° |53°10° [6,0°10°
Messfehler {0,7°10° [0,5°10° [0,7-10° [0,7°10° |0,7-10° [1,0°10°
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7. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Porphyrine mit acht, neun und zehn Alkylsub-
stituenten dargestellt. Die dargestellten Porphyrine unterscheiden sich in ihrem
Substitutionsgrad sowie in ihren - und meso-Substituenten. Durch die Nachbar-
schaft von - und meso-Substituenten kommt es zu sterischen Wechselwirkun-
gen zwischen den Substituenten, die zu Verzerrungen der Porphyrine fiihren.
Neben Porphyrinen mit unverzweigten Methyl-, Ethyl- und Propylsubstituenten
wurden auch nonaalkylsubstituierte Porphyrine mit verzweigten Isopropyl- und
Cyclohexylsubstituenten in der meso-Position dargestellt. Bei diesen Porphyri-
nen treten auf einer Seite des Makrozyklus erhohte sterische Wechselwirkungen
der Substituenten auf.

Die dargestellten Porphyrine unterscheiden sich erheblich in der chemischen
Verschiebung der NH-Protonen im '"H-NMR-Spektrum. Die Hochfeldverschie-
bung der NH-Protonen von Porphyrinen beruht auf ihrer Abschirmung durch den
Ringstrom des Makrozyklus. Anhand verschiedener Beispiele ist bekannt, dass
die NH-Protonen nichtplanarer Porphyrine gegeniiber den NH-Protonen planarer
Porphyrine zu tiefem Feld verschoben sind. Eine Verschiebung zu tiefem Feld
kann auch durch eine Verzerrung der Porphyrine in der Ebene verursacht sein, ist
dann aber in den meisten Beispielen geringer. Es gibt also einen empirischen
Zusammenhang zwischen sterischen Wechselwirkungen von Substituenten, ab-
geschwichtem Ringstrom der Porphyrine und Tieffeldverschiebung der NH-Pro-
tonen. Daher kann die Verschiebung der NH-Protonen im 'H-NMR-Spektrum zu
tiefem Feld als Nachweis und als MaB fiir die nichtplanare Verzerrung der darge-
stellten Porphyrine gelten.

Die Resonanzen der NH-Protonen der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten
Porphyrine sind mit zunehmender sterischer Wechselwirkung der Substituenten
zu tiefem Feld verschoben. Dabei wirkt sich eine hohere Anzahl von Substituen-
ten besonders stark auf die Verschiebung der NH-Protonen aus. Verzweigte Al-
kylsubstituenten verursachen eine stirkere Tieffeldverschiebung als unverzweig-
te Alkylsubstituenten. Arylsubstituenten verursachen eine deutlich geringere
Tieffeldverschiebung als Alkylsubstituenten, was darauf hindeutet, dass Arylsub-
stituenten geringere sterische Wechselwirkungen mit benachbarten Substituenten
ausiiben als Alkylsubstituenten.

An den alkylsubstituierten Porphyrinen sowie an Tetraphenylporphyrin mit un-
terschiedlicher Anzahl von Ethylsubstituenten und an einigen -thiosubstituierten
Tetraphenylporphyrinderivaten wurden spektroskopische Untersuchungen durch-
gefiihrt. Gemessen wurden die Absorptions- und Fluoreszenzspektren sowie die
Lebenszeiten der angeregten Zustinde. Von besonderem Interesse im Sinne der
Aufgabenstellung dieser Arbeit war, wie Spektren von Porphyrinen bei unter-
schiedlich starker Verzerrung der Makrozyklen verandert sind. Bei den im Rah-
men dieser Arbeit untersuchten Porphyrinen zeigte sich, dass die Absorptions-
und Fluoreszenzspektren der untersuchten Porphyrine mit zunehmender steri-
scher Wechselwirkung der Substituenten bathochrom verschoben sind. Die all-
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gemein empirisch festgestellte Rotverschiebung der Spektren nichtplanarer Por-
phyrine wird also bestitigt.

Ein ursidchlicher Zusammenhang zwischen der Rotverschiebung der Spektren
und der nichtplanaren Verzerrung von Porphyrinen wird jedoch von neueren
theoretischen Berechnungen in Frage gestellt. Danach werden Rotverschiebung
der Spektren und nichtplanare Verzerrung unabhingig voneinander durch steri-
sche Wechselwirkungen von Substituenten hervorgerufen. Ursache fiir die Rot-
verschiebung der Spektren ist demnach eine Verzerrung der Porphyrine in der
Porphyrinebene, die ebenfalls durch sterische Wechselwirkungen von Substitu-
enten hervorgerufen wird. Eine solche Verzerrung in der Porphyrinebene ist auch
bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Porphyrinen zu erwarten. Die
Frage, welchen Anteil die nichtplanare Verzerrung und die Verzerrung in der
Ebene als Ursache der Rotverschiebung der Porphyrinspektren haben, ist wohl
nur theoretisch zu beantworten, da bei Porphyrinen mit sterischen Wechselwir-
kungen von Substituenten beide Verzerrungen auftreten.

Aus der weiteren Untersuchung der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Ab-
sorptions- und Fluoreszenzspektren ergaben sich weitere Erkenntnisse {iber die
untersuchten Porphyrine.

e Aus der Aufspaltung der Q-Banden der Absorption bzw. der Q“-Banden der
Fluoreszenz ergibt sich der Abstand der angeregten Schwingungszustinde
von den Schwingungsgrundzustdnden. Bei den im Rahmen dieser Arbeit un-
tersuchten Porphyrinen wurde festgestellt, dass die Aufspaltung der Banden
mit zunehmender Anzahl und zunehmendem sterischen Anspruch der Sub-
stituenten abnimmt. Die angeregten Schwingungszustinde und die Schwin-
gungsgrundzustdnde liegen also bei zunehmender Verzerrung der Porphyrine
ndher beieinander.

e Aus den relativen Intensitdten von Absorptions- und von Fluoreszenzbanden
der alkylsubstituierten Porphyrine ergeben sich die Verhéltnisse der Wahr-
scheinlichkeiten fiir den Ubergang in den Schwingungsgrundzustand bzw. in
den angeregten Schwingungszustand bei Absorption und Fluoreszenz. Daraus
lisst sich auf die Ahnlichkeit der bevorzugten Konformationen des elektro-
nisch angeregten Zustandes und des elektronischen Grundzustandes schlie-
Ben. Aus den Spektren ergab sich, dass die untersuchten Porphyrine bei zu-
nehmendem Substitutionsgrad eher in den angeregten Schwingungszustand
ibergehen. Bei sterisch anspruchsvolleren Substituenten steigt dagegen die
Wahrscheinlichkeit eines Uberganges in den Schwingungsgrundzustand.
Steigende sterische Wechselwirkungen an einer Stelle des Porphyrins fiihren
also zu einer Anndherung der bevorzugten Konformationen des elektronisch
angeregten Zustandes und des elektronischen Grundzustandes der Porphyrine.

¢ Die Stokessche Verschiebung, der Abstand zwischen der energiereichsten
Fluoreszenzbande und der energiedrmsten Absorptionsbande, steigt mit zu-
nehmender Anzahl und zunehmendem sterischen Anspruch der Substituenten
und daher mit zunehmender Verzerrung der Porphyrine an.
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AuBlerdem wurden im Rahmen dieser Arbeit die Lebenszeiten der angeregten
Zustande der spektroskopisch untersuchten Porphyrine bestimmt. In der Gruppe
der alkylsubstituierten Porphyrine sinkt die Lebenszeit des angeregten Zustandes
von octa- zu nonaalkylsubstituierten Porphyrinen und liegt bei den decaalkylsub-
stituierten Porphyrinen dazwischen. Bei in unterschiedlichem Grade -ethylsub-
stituiertem Tetraphenylporphyrin sinkt dagegen die Lebenszeit mit steigendem
Substitutionsgrad kontinuierlich. Besonders kurze Lebenszeiten treten bei den
angeregten Zustdnden der nonaalkylsubstituierten Porphyrine mit einem ver-
zweigten meso-Isopropyl- oder meso-Cyclohexylsubstituenten sowie bei hexa-
und octaethylsubstituiertem Tetraphenylporphyrin auf. Bei den Porphyrinen mit
besonders kurzen Lebenszeiten der angeregten Zustdnde tritt auBBerdem eine be-
sonders geringe Fluoreszenzintensitét auf. Offensichtlich wird die Lebenszeit des
angeregten Zustandes durch die hochste Verzerrung an einer Stelle des Porphy-
rins durch einen strahlungslosen Ubergang in den Grundzustand begrenzt. In
Frage kommt der Ubergang in einen Triplettzustand (intersystem crossing, ISC)
oder eine chemische Reaktion, wie z. B. ein Elektronentransfer.

Elektrochemische Untersuchungen wurden an den im Rahmen dieser Arbeit dar-
gestellten Porphyrinen durchgefiihrt. Aulerdem wurden in unterschiedlichem
Grade B-ethylsubstituierte Tetraphenylporphyrine als freie Basen sowie als Ni-
ckel-, Kupfer- und Zinkkomplexe sowie einige B-thiosubstituierte Tetraphenyl-
porphyrine als freie Basen und als Kupferkomplexe elektrochemisch untersucht.
Die Oxidations- und Reduktionspotentiale wurden durch Cyclovoltammetrie und
durch “sampled current” Pulsvoltammetrie bestimmt. Beide Verfahren ergaben
gut iibereinstimmende Werte. Aus der Differenz von erstem Oxidations- und
erstem Reduktionspotential wurde die elektrochemisch ermittelte HOMO-
LUMO-Differenz berechnet. Durch Chronoamperometrie wurden die Diffusi-
onskoeffizienten der untersuchten Porphyrine in Dichlormethan bestimmt. Die
Diffusionskoeffizienten wurden bendtigt, um die Standardgeschwindigkeitskon-
stanten des heterogenen Elektronentransfers durch Cyclovoltammetrie mit hoher
Potentialvorschubgeschwindigkeit zu bestimmen. Die Messungen mit hoher Vor-
schubgeschwindigkeit wurden mit Mikroelektroden durchgefiihrt.

In der Literatur wird hiufig berichtet, dass Porphyrine mit zunehmender Nicht-
planaritét leichter oxidierbar und schwerer reduzierbar sind. Die ersten Oxidati-
onspotentiale der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Porphyrine fallen im
Allgemeinen mit steigender sterischer Wechselwirkung der Substituenten. Sie
sind also mit zunehmender Verzerrung leichter oxidierbar. Die ersten Redukti-
onspotentiale der untersuchten Porphyrine steigen im Allgemeinen dem Betrage
nach mit zunehmender sterischer Wechselwirkung der Substituenten geringfiigig
an. Eine Ausnahme bildet das nonaalkylsubstituierte Porphyrin mit einem ste-
risch besonders anspruchsvollen meso-Isopropylsubstituenten, dessen erstes Re-
duktionspotential dem Betrage nach besonders niedrig ist. Die Aussage, dass
Porphyrine bei zunehmender nichtplanarer Verzerrung schwerer reduzierbar
sind, konnte daher im Rahmen dieser Arbeit nicht allgemein bestitigt werden.

Die zweiten Oxidationspotentiale der untersuchten Porphyrine sinken mit stei-
gender Wechselwirkung der Substituenten. Die zweiten Reduktionspotentiale der
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freien Basen sinken dem Betrage nach ebenfalls mit steigender Wechselwirkung
der Substituenten. Die untersuchten Porphyrine sind also als freie Basen bei zu-
nehmender Verzerrung in der zweiten Stufe leichter oxidierbar und leichter redu-
zierbar. Anders verhalten sich nur die zweiten Reduktionspotentiale der Metall-
komplexe, die sich mit steigendem Substitutionsgrad uneinheitlich verhalten oder
sogar dem Betrage nach steigen.

Bedingt durch die stark sinkenden ersten Oxidationspotentiale sinken auch die
elektrochemisch bestimmten HOMO-LUMO-Differenzen (Abstand des ersten
Oxidationspotentials vom ersten Reduktionspotential) der untersuchten Porphy-
rine mit zunehmender Verzerrung der Porphyrine.

Durch chronoamperometrische Messungen wurden nach der Cottrell-Gleichung
die Diffusionskoeffizienten der untersuchten Porphyrine und von Ferrocen in
Dichlormethan bestimmt. Im unpolaren Losungsmittel Dichlormethan ist zu er-
warten, dass die Diffusionskoeffizienten mit zunehmender Polaritdt der Porphy-
rine sinken und mit zunehmender Lange der unpolaren Alkylgruppen steigen.
Die Diffusionskoeffizienten der untersuchten Metallkomplexe sind vom Substi-
tutionsgrad der Porphyrine weitgehend unabhingig. Die Diffusionskoeffizienten
der freien Basen sinken dagegen mit zunehmender Wechselwirkung der Substi-
tuenten und steigen wie erwartet mit zunehmender Lange der unpolaren Alkyl-
substituenten an. Die Diffusionskoeffizienten deuten daher darauf hin, dass die
freien Basen mit zunehmender Wechselwirkung der Substituenten nicht nur stér-
ker verzerrt, sondern auch polarer sind.

Die Standardgeschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektronentransfers
aller Oxidations- und Reduktionspotentiale der untersuchten Porphyrine wurden
durch Cyclovoltammetrie bei hohen Potentialvorschubgeschwindigkeiten mit
Mikroelektroden bestimmt. In der Gruppe der alkylsubstituierten Porphyrine fal-
len die gemessenen Standardgeschwindigkeitskonstanten mit steigendem Sub-
stitutionsgrad von octa- zu nonaalkylsubstituierten Porphyrinen und steigen bei
decaalkylsubstituierten Porphyrinen wieder an. Dieses Verhalten wurde auch bei
den Lebenszeiten der angeregten Zustinde beobachtet. Das nonaalkylsubstitu-
ierte Porphyrin mit einem meso-Isopropylsubstituenten, bei dem die Lebenszeit
des angeregten Zustandes besonders kurz ist, zeigt jedoch dhnliche Standardge-
schwindigkeitskonstanten wie die anderen nonaalkylsubstituierten Porphyrine,
und die freien Basen aus der Reihe des ethylsubstituierten Tetraphenylporphyrins
weisen mit steigendem Substitutionsgrad schwankende, aber etwa gleich grofle
Standardgeschwindigkeitskonstanten auf. Die Standardgeschwindigkeitskon-
stanten des heterogenen Elektronentransfers zeigen also bei diesen Porphyrinen
ein anderes Verhalten als die Lebenszeiten der angeregten Zustinde.

Die Standardgeschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektronentransfers
schwanken bei den Metallkomplexen und den freien Basen aus der Reihe des
ethylsubstituierten Tetraphenylporphyrins bei steigendem Substitutionsgrad.
Auffallig ist, dass jeweils die kleinsten Werte der Standardgeschwindigkeits-
kontanten bei den diethylsubstituierten Porphyrinen auftreten.
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8. Experimenteller Teil

8.1. Abkiirzungen

COSY Correlation Spectroscopy

Cv Cyclovoltammetrie

cTETPP cis-Tetraethyltetraphenylporphyrin

DEPT Distortionless Enhanced by Polarization Transfer

DETPP Diethyltetraphenylporphyrin

DMF Dimethylformamid

Et Ethyl

Fc/Fc* Ferrocen/Ferrocenium

HETPP Hexaethyltetraphenylporphyrin

HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation

HMQC Heteronuclear Multiple Quantum Correlation

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

IC Internal Conversion

1Pr Isopropyl

ISC Intersystem Crossing

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Me Methyl

NMR Nuclear Magnetic Resonance

NOESY Nuclear Overhauser Spectroscopy

OEP Octaethylporphyrin

OETPP Octaethyltetraphenylporphyrin

Pr Propyl

PV Pulsvoltammetrie (hier verwendet: “sampled current pulse
voltammetry*)

So Singulett-Grundzustand

S Erster angeregter Singulettzustand

tBu Tertidrbutyl

SPC Single Photon Counting

T, Erster angeregten Triplettzustand

TETPP Tetraethyltetraphenylporphyrin

THF Tetrahydrofuran

TPP Tetraphenylporphyrin

tTETPP trans-Tetraethyltetraphenylporphyrin
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8.2. Symbole

8.2.1. Lateinische Symbole

o
>

—
[¢]
o

moooge »®

=n"F v/(R"T)

Elektrodenfliche

Konzentration

Diffusionskoeffizient

Diffusionskoeffizient der oxidierten Spezies
Diffusionskoeffizient der reduzierten Spezies
Energie angeregter Zusténde

oder Potential (in der Elektrochemie)
Halbstufenpotential

Erstes Oxidationspotential

Zweites Oxidationspotential

Erstes Reduktionspotential

Zweites Reduktionspotential

Peakpotential

Potential bei halber Peakhdhe

Anodisches Peakpotential

Kathodisches Peakpotential

Strom

Peakstrom
Standardgeschwindigkeitskonstante des heterogenen Elektronen-
transfers

Anzahl libertragener Elektronen
Singulett-Grundzustand

Erster angeregter Singulettzustand

Zeit, Chronoamperometrie: Zeit seit Potentialsprung
Erster angeregten Triplettzustand
Potentialvorschubgeschwindigkeit
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8.2.2. Griechische Symbole

o Ladungsiibergangskoeffizient

Y (Dox/ Dred) 2

) Chemische Verschiebung im NMR-Spektrum

€ Absorptionskoeffizient

T Spektroskopie: Lebenszeit des angeregten Zustandes
Pulsvoltammetrie: Ausgewertete Zeit

A Wellenlénge

\Y% Wellenzahl in cm’™

Y Dimensionslose Funktion im Zusammenhang mit dem Elektronen-
transfer

8.3. Geriite

NMR-Spektroskopie: 90 MHz: Varian EM 90

200 Mhz: Varian XL 200
500 MHz: Bruker DRX

Die chemischen Verschiebungen (8 in ppm) sind auf den internen Standard Te-
tramethylsilan (TMS) bezogen. *C-NMR-Spektren wurden breitbandentkoppelt.
Die Multiplizititen der *C-NMR-Spektren wurden durch DEPT-Spektroskopie
bestimmt. Die Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe von zweidimensionalen
NMR-Spektren (COSY, HMQC, HMBC und NOESY).

Infrarotspektroskopie: Shimadzu IR-435
UV/vis-Spektroskopie: Kontron Uvikon 860
Kontron Uvikon 922
Massenspektroskopie: VG-Analytical VG70: 250E
Leybold LAMMA 500 Laser Micro Probe
Mass Analyse

Fransen Bruker Analytik Reflex II

Schmelzpunktbestimmung: Biichi 510
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Fluoreszenzspektroskopie: Spex Fluoromax 1
SPC-Spektroskopie: PTI (Photon Technology International)
TCSPC-1000

mit IBH Coaxial Flashlamp System 5000

Die Blitzlampe war mit Stickstoff (5.0) mit einem Druck von 1,2 bar gefiillt. Der
Elektrodenabstand betrug 0,4 mm. Die Blitzlampe wurde bei einer Spannung von
7 kV mit einer Blitzfrequenz von 19,8 kHz betrieben.

Potentiostaten: 1. Tacussel Potentiostat-Galvanostat PJT 24-1
mit Interface IMT 1

2. Bank Potentioscan Wenking POS 73, Daten-
aufnahme tiber AD-Wandlerkarte CIO-DAS
16/330i1 (Computer Boards Inc.)

Arbeitselektroden 1. Glascarbon, flach, 3mm Durchmesser
2. Pt-Mikroelektrode 10 um von Radiometer
3. Pt-Stabelektrode, 0,5 x 4 mm
Gegenelektrode Pt-Stabelektrode, 1,0 x 6 mm
Referenzelektrode Ag/AgCl von Radiometer

Der Potentiostat Tacussel wurde in Verbindung mit dem Interface IMT 1 und
mitgelieferter Software zur Aufnahme von Cyclovoltammogrammen mit Makro-
elektroden und bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von 30 V/s benutzt.

Der Potentiostat Tacussel wurde in Verbindung mit dem Interface IMT1 und
selbsterstellter Software zu chronoamperometrischen Messungen von Redoxpo-
tentialen und Diffusionskoeffizienten mit Makroelektroden eingesetzt.

Der Potentiostat Bank wurde zur Aufnahme von Cyclovoltammogrammen mit
Mikroelektroden bis zu einer Vorschubgeschwindigkeit von 500 V/s eingesetzt.
Das Starten der Messungen und die Aufnahme der Messwerte wurde mit der AD-
Wandlerkarte in Verbindung mit einer selbsterstellten Software durchgefiihrt.

Leitsalz: Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat (Fluka)

Losungsmittel, Elektrochemie:  Dichlormethan Uvasol (Merck), getrocknet
iiber Aluminiumoxid (neutral, Merck, Saule
1,5x5 cm), gespiilt mit Argon 4.8
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Sdulenchromatographie: Glassdulen 2x30cm, 3x30 cm und 5x60 cm
Kieselgel 60 (Merck), mesh size 63-200 um

Programmiersprachen: Turbo C 2.0 (Chronoamperometrie, Puls-
voltammetrie)

Turbo C++ 3.0 (schnelle Cyclovoltammetrie)

8.4. Elektrochemische Untersuchungen

Die elektrochemischen Messungen wurden in Dichlormethan Uvasol durchge-
fithrt, das direkt vor den Messungen mit Aluminiumoxid getrocknet und mit Ar-
gon gespiilt wurde. Die Messungen wurden unter Argon durchgefiihrt. Als Leit-
salz wurde Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat mit einer Konzentration von 0,1
mol/l verwendet. Die Messungen erfolgten mit einer Dreielektrodenanordnung
aus Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode. Als Arbeitselektrode diente fiir die
Messungen der Diffusionskoeffizienten eine flache Scheibenelektrode aus Glas-
carbon (glassy carbon) mit einem Durchmesser von 3 mm und fiir die Messungen
der Potentiale zusétzlich eine Platin-Mikroelektrode mit einem Durchmesser von
10 um von Radiometer und eine Ptatin-Stabelektrobe mit einem Durchmesser
von 0,5 mm und einer Lénge von 4 mm. Fiir die kinetischen Messungen wurde
eine Platin-Mikroelektrode mit einem Durchmesser von 10 um von Radiometer
verwendet. Als Gegenelektrode diente in allen Fillen eine Platin-Stabelektrode
von 1 mm Durchmesser und einer Lange von 6 mm. Es wurde eine Ag/AgCl-
Referenzelektrode verwendet. Die Messungen erfolgten in einem geschlossenen
Metallschrank als Faradayschem Kiéfig.

Die Potentiale wurden durch Cyclovoltammetrie und durch “sampled current*
Pulsvoltammetrie ermittelt. Die cyclovoltammetrischen Messungen zur Ermitt-
lung der Potentiale wurden mit einem Potentiostaten Tacussel Potentiostat-Gal-
vanostat PJT 24-1 in Verbindung mit einem Interface IMT1 und einer zugehori-
gen Software von Tacussel durchgefiihrt und ausgewertet. Der Potentiostat wur-
de bei den Messungen durch einen PC gesteuert, der auch die Daten aufgenom-
men hat. Die Potentiale wurden gegen Ferrocen/Ferrocenium angegeben. Zu die-
sem Zweck wurde vor und nach den Messungen der Porphyrinpotentiale als
Standard das Potential von Ferrocen gemessen. Wenn die Abweichung der Mes-
sungen des Potentials von Ferrocen hinreichend klein (<5mV) war, wurden die
Porphyrinpotentiale gegen Ferrocen/Ferrocenium angegeben.

Die pulsvoltammetrischen Messungen erfolgten mit einem Potentiostaten Tacus-
sell PJT 24-1 in Verbindung mit dem Interface IMT1 und einem in Turbo C 2.0
selbsterstellten Programm, das den Potentiostaten steuerte und die Ubertragung
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der Messdaten durchfiihrte. Mit Hilfe des selbsterstellten Programms erfolgen
auch die Auswertungen der Messungen auf einem PC.

Die Diffusionskoeffizienten wurden mit dem Verfahren der Chronoamperometrie
gemessen und nach der Cottrell-Gleichung ermittelt. Es wurde der Potentiostat
Tacussel PJT 24-1 in Verbindung mit dem Interface IMT1 eingesetzt. Der Po-
tentiostat wurde durch ein in Turbo C 2.0 selbsterstelltes Programm, das auf ei-
nem PC lief, gesteuert. Als Arbeitselektrode wurde eine flache Elektrode aus
Glascarbon (glassy carbon) mit einem Durchmesser von 3 mm verwendet, die
vor den Messungen jeweils auf einem Mikrofasertuch mit wenig Ceroxid poliert
wurde. Zur Ermittlung der aktiven Elektrodenfliche wurden Messungen mit Fer-
rocen durchgefiihrt und der bekannte Diffusionskoeffizient von Ferrocen in die
Cottrell-Gleichung eingesetzt. Die ermittelte Elektrodenfldche erwies sich als
konstant. Die Auswertung der Messungen erfolgte mit einem in Turbo C 2.0
selbsterstellten Programm.

Die Messung der Standardgeschwindigkeitskonstanten des heterogenen Elektro-
nentransfers erfolgte mit einem Potentiostaten Bank Potentioscan Wenking POS
73. Der Start der Messungen und die Aufnahme der Messwerte erfolgte mit einer
AD-Wandlerkarte CIO-DAS 16/330i von Computer Boards Inc., die in einen PC
486 mit 40 MHz eingebaut war. Der Start des Potentiostaten sowie die Aufnahme
der Messwerte wurden durch ein in Turbo C++ 3.0 selbsterstelltes Programm
gesteuert, mit dem auch die Auswertung der Messungen erfolgte. Die Messungen
der Kinetik des heterogenen Elektroneniibergangs erfolgten mit einer Platin-Mi-
kroelektrode mit einem Durchmesser von 10 um von Radiometer. Der Strom
wurde mit einem selbstgebauten Verstarker 1000fach verstéirkt. Die Werte wur-
den durch cyclovoltammetrische Messungen nach dem Verfahren von Kochi und
Klingler ermittelt.
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8.5. Synthesen

8.5.1. Darstellung der Pyrrole

Darstellung der 1,3-Dicarbonylverbindungen 22

In einem 4 1 Dreihalskolben wurden unter Stickstoff 70 g einer 60 %igen Suspen-
sion von Natriumhydrid in Mineral6l (entsprechend 1,75 mol Natriumhydrid) in
1,25 1 Pentan suspendiert. Innerhalb von etwa 1 Stunde wurden 1,70 mol des
entssprechenden Dialkylketons 20 und 135 ml (124 g bzw. 1,70 mol) Ethylfor-
miat 21 zugetropft. Die exotherme Reaktion wurde unter Riickflufl durchgefiihrt
und lief unter Wasserstoffentwicklung ab, wobei das Natriumsalz der entspre-
chenden Dicarbonylverbindung 22 ausfiel. AnschlieBend wurde das Reaktions-
gemisch ca. 19 Stunden bei Raumtemperatur stehen lassen. Das Pentan wurde
dekantiert und das Natriumsalz der Dicarbonylverbindung 22 durch Zugabe von
Wasser hydrolysiert, wobei es sich unter Bildung der Dicarbonylverbindung 22
aufloste. Die Losung wurde mit Essigsdure neutralisiert und mit Wasser auf 600
ml aufgefiillt. AnschlieBend wurde einmal mit 200 ml und dreimal mit 100 ml
Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde abgezogen, und das Reakti-
onsprodukt wurde ohne weitere Reinigung in die néchste Synthesestufe einge-
setzt.

2-Methyl-3-oxopentanal 22a

Es wurden 159,1 g (1,394 mol) 22a erhalten. Die Ausbeute betrug 88% d. Th.
'H-NMR(90 MHz, CDCl3): =1,2 ppm (t, J=7,5 Hz, 3H, -CO-CH,-CH;), =1,8
ppm (s, 3H, CHO-CH(CH;)-CO-), 6=2,5 ppm (q, J=7,5 Hz, 2H, -CO-CH,-CH,),
0=3,7 ppm (m, J=7,5 Hz, 1H, CHO-CH(CH3;)-CO-), 6=7,9 ppm (d, J=7 Hz, 1H,
-CHO)

2-Ethyl-3-oxohexanal 22b:

Es wurden 203,1 g (1,428 mol) 22b erhalten. Die Ausbeute betrug 84% d.Th.
'H-NMR(90 MHz, CDCl5): =1,0 ppm (t, J=7 Hz, 3H, CO-CH,-CH,-CHj),
o=1,1 ppm (t, J=7,5 Hz, 3H, CHO-CH(CH,-CH;)-CO-), 6=1,6 ppm (m, J=7 Hz,
2H, -CO-CH,-CH,-CH;), 6=2,15 ppm (m, J=7,5 Hz, 2H, CHO-CH(CH,-CH3)-
CO-), 6=2,4 ppm (t, J=7,5 Hz, 2H, -CO-CH,-CH,-CH,), 6=3,7 ppm (q, J=7,5 Hz,
1H, CHO-CH(CH,-CH;)-CO-), 6=7,9 ppm (d, J=7 Hz, 1H, -CHO)
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2-(1-Methylethyl)-5-methyl-3-oxohexanal 22c:

Es wurden 246,0 g (1,445 mol) 22¢ erhalten. Die Ausbeute betrug 85% d. Th.
lH-NMR(9O MHz, CDCl;): 6=0,9 ppm (d, J=7 Hz, 6H, -CO-CH,-CH(CH,),),
6=1,1 ppm (d, J=7,5 Hz, 6H, CHO-CH(CH(CH;),)-CO-), 6=1,6 ppm (m, J=7 Hz,
1H, -CO-CH,-CH(CHs),), 6=2,15 ppm (m, J=7,5 Hz, 1H, CHO-CH(CH(CHs;),)-
CO-), 6=2,6 ppm (d, J=7,5 Hz, 2H, -CO-CH,-CH(CH3),), 6=4,15 ppm (t, J=7 Hz,
1H, CHO-CH(CH(CH;),)-CO-), 6=8,1 ppm (d, J=7 Hz, 1H, -CHO)

Darstellung der N-(2-Alkyl-2-oxo-1-alkenyl)glycinethylester 24

1,0 mol der entsprechenden 1,3-Dicarbonylverbindung 24 und 139,5 g (1,0 mol)
Glycinethylesterhydrochlorid 23 wurden in 700 ml Ethanol geldst. Es wurden
139 ml (entsprechend 101 g bzw. 1,0 mol) Triethylamin in 450 ml Ethanol zuge-
geben. Das Reaktionsgemisch wurde 42 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Das Losungsmittel wurde abgezogen. Der Riickstand wurde mit 400 ml Di-
chlormethan aufgenommen und mit 500 ml verdiinnter wéssriger Kochsalzlosung
gewaschen. Die wéssrige Phase wurde viermal mit je 100 ml Dichlormethan ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Calciumchlorid ge-
trocknet, und das Losungsmittel wurde abgezogen. Das erhaltene Reaktionspro-
dukt wurde ohne weitere Reinigung in der nachfolgenden Synthese eingesetzt.

N-(2-Methyl-3-ox0-1-pentenyl)glycinethylester 24a:

Es wurden 163,4 g (820 mmol) Isomerengemisch E/Z-24a erhalten. Die Aus-
beute betrug 82% d. Th.

'H-NMR(90 MHz, CDCl3): 8=1,1 ppm (t, J=7,5 Hz, 3H, -CO-CH,-CH,), 8=1,3
ppm (t, J=7 Hz, 3H, -CO-O-CH,-CHj;), 6=1,68 ppm (s, 3H, -CH=C(CHj;)-CO-
(Z-Konfiguration)), 6=1,72 ppm (s, 3H, -CH=C(CH;)-CO- (E-Konfiguration)),
0=2,5 ppm (q, J=7,5 Hz, 2H, -CO-CH,-CH,3), 6=3,9 ppm (d, J=6 Hz, 2H, -NH-
CH,-COOQEt (Z-Konfiguration)), 6=4,0 ppm (d, J=6 Hz, 2H, -NH-CH,-COOEt
(E-Konfiguration)), 6=4,25 ppm (q, J=7 Hz, 2H, -CO-O-CH,-CHj;), 6=4,75 ppm
(breit, 1H, -NH- (E-Konfiguration)), 6=6,5 ppm (d, J=12 Hz, 1H, -CH=C(CHs)-
CO- (Z-Konfiguration)), 6=7,2 ppm (d, J=13 Hz, 1H, -CH=C(CH,;)-CO- (E-
Konfiguration)), 6=9,7 ppm (breit, 1H, -NH- (Z-Konfiguration))



Experimenteller Teil 135

N-(2-Ethyl-3-ox0-1-hexenyl)glycinethylester 24b:

Es wurden 186,4 g (820 mmol) Isomerengemisch E/Z-24b erhalten. Die Aus-
beute betrug 82% d. Th.

'H-NMR(500 MHz, CDCl5), COSY (500 MHz, CDCl;): 8=0,92 ppm (t, J=7.5 Hz,
3H, -CO-CH,-CH,-CH3;), 6=1,04 ppm (t, J=7,5 Hz, 3H, -CH=C(CH,-CH;)-CO-),
0=1,25 ppm (t, J=7,2 Hz, 3H, -CO-O-CH,-CH;), 6=1,61 ppm (sextett, J=7,5 Hz,
2H, -CO-CH,-CH,-CH3), 6=2,18 ppm (t, J=7,5 Hz, 2H, -CH=C(CH,-CH3)-CO-
(Z-Konfiguration)), 6=2,21 ppm (t, J=7,5 Hz, 2H, -CH=C(CH,-CH;)-CO- (E-
Konfiguration)), 6=2,38 ppm (t, J=7,5 Hz, 2H, -CO-CH,-CH,-CHj3), 6=3,85 ppm
(d, J=6 Hz, 2H, -NH-CH,-COOEt (Z-Konfiguration)), 6=3,95 ppm (d, J=6 Hz,
2H, -NH-CH,-COOQEt (E-Konfiguration)), 6=4,2 ppm (q, J=7,2 Hz, 2H, -CO-O-
CH,-CH3), 6=4,55 ppm (breit, 1H, -NH- (E-Konfiguration)), 6=6,45 ppm (d,
J=12 Hz, 1H, -CH=C(CH,-CH;)-CO- (Z-Konfiguration)), 6=7,05 ppm (d, J=13
Hz, 1H, -CH=C(CH,-CH;)-CO- (E-Konfiguration)), 6=9,85 ppm (breit, 1H, -
NH- (Z-Konfiguration))

N-(2-(1-Methylethyl)-5-methyl-3-oxo0-1-hexenyl)glycinethylester 24c¢:

Es wurden 204,3 g (800 mmol) Isomerengemisch E/Z-24¢ erhalten. Die Aus-
beute betrug 80% d. Th.

'H-NMR(90 MHz, CDCl5): $=0,95 ppm (d, J=6,5 Hz, 6H, -CO-CH,-CH(CH,),),
6=1,1 ppm (d, J=7 Hz, 6H, -CH=C(CH(CH;),)-CO-), 6=1,25 ppm (t, J=7 Hz, 3H,
-CO-0-CH,-CH;), 6=2,2 ppm (m, J=6,5 Hz, 1H, -CO-CH,-CH(CH3;),), 6=2,3
ppm (d, J=6,5 Hz, 2H, -CO-CH,-CH(CH;),), 6=2,76 ppm (septett, J=7 Hz, 1H, -
CH=C(CH(CHs;),)-CO- (Z-Konfiguration)), 6=2,79 ppm (septett, J=7 Hz, 1H, -
CH=C(CH(CHj;),)-CO- (E-Konfiguration)), 6=3,9 ppm (d, J=6 Hz, 2H, -NH-
CH,-COOQEt (Z-Konfiguration)), 6=4,0 ppm (d, J=6 Hz, 2H, -NH-CH,-COOEt
(E-Konfiguration)), 6=4,2 ppm (q, J=7 Hz, 2H, -CO-O-CH,-CHs3), 6=4,65 ppm
(breit, 1H, -NH- (E-Konfiguration)), 6=6,5 ppm (d, J=12 Hz, 1H, -
CH=C(CH(CHs;),)-CO- (Z-Konfiguration)), 6=6,95 ppm (d, J=13 Hz, 1H, -
CH=C(CH(CHs;),)-CO-) (E-Konfiguration)), 6=10,15 ppm (breit, 1H, -NH- (Z-
Konfiguration))

Darstellung der 3,4-Dialkyl-2-pyrrolcarbonséiureethylester 17

40 g (1,8 mol) Natrium wurden in 500 ml Ethanol aufgelost und am Riickfluf3
zum Sieden erhitzt. Unter RiickfluB3 wurden 1,0 mol des entsprechenden N-(2-
Alkyl-2-oxo-1-alkenyl)glycinethylesters 24 in 400 ml Ethanol innerhalb von 2,5
Stunden zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 4 Stunden am Riick-
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flu} sieden lassen und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es wurden
800 ml Wasser und 500 ml gesittigte Kochsalzlosung zugegeben. Die wissrige
Losung wurde einmal mit 600 ml und zweimal mit 300 ml Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Kaliumhydroxid getrock-
net, und das Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen. Das Reaktionsprodukt
wurde aus Diethylether/Hexan umkristallisiert. Sehr saubere Fraktionen wurden
durch Chromatographie an Kieselgel mit Laufmittel Dichlormethan erhalten.

3-Ethyl-4-methyl-2-pyrrolcarbonsdureethylester 17a:

Es wurden 67,5 g (370 mmol) 17a erhalten. Die Ausbeute betrug 37% d. Th.
FP=73-74°C, UV/vis (CH,Cl,): A=270,7 nm, IR(cm™', KBr): 3323(s) NH-Valenz
(Pyrrol), 3049(w) CH-Valenz (R,C=CR-H), 2926(s) 2866(m) CH-Valenz (gesét-
tigt), 1662(s) C=0-Valenz (C=C-C=0), 1624(m) C=C-Valenz (C=C-C=0),
1460(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1408(s), 1388(s) CH;: symmetrische De-
formation, 1347(m), 1263(s) 1151(s) C=0-Valenz (Ester), 1205(m), 1102(m),
1022(m), 952(m), 812(w) C-H out of plane (R,C=CR-H), 775(m), 720(m) CH,
rocking, 1H-NMR(9O MHz, CDCl;): 6=1,10 ppm (t, 7,5 Hz, 3H, Pyrr-CH,-CHj;),
0=1,33 ppm (t, 7,2 Hz, 3H, -CO,-CH,-CH3), 6=2,03 ppm (s, 3H, Pyrr-CHj),
6=2,76 ppm (q, 7,5 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CHj3;), 6=4,31 ppm (q, 7,2 Hz, 2H, -CO,-
CH,-CHs3), 6=6,63 ppm (d, 2,4 Hz, 1H, -NH-CH-), 6=8,75 ppm (breit, 1H, NH)

4-Ethyl-3-propyl-2-pyrrolcarbonsiureethylester 17b:

Es wurden 69,5 g (330 mmol) 17b erhalten. Die Ausbeute betrug 33% d. Th..
UV/vis (CH,CL): A=271,1 nm, IR(cm™', KBr): 3309(s) NH-Valenz (Pyrrol),
3010(w) CH-Valenz (R,C=CR-H), 2923(s) 2859(m) CH-Valenz (gesittigt),
1667(s) C=0-Valenz (C=C-C=0), 1625(m) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1459(s)
CH-Deformation (CH,, CH3), 1407(s), 1385(s) CH;: symmetrische Deformation,
1347(m), 1268(s) 1134(s) C=0-Valenz (Ester), 1208(m), 1108(m), 1015(m),
937(m), 801(w) C-H out of plane (R,C=CR-H), 769(m), 726(m) CH, rocking,
'H-NMR(90 MHz, CDCl3): $=0,93 ppm (t, 7,5 Hz, 3H, Pyrr-CH,-CH,-CH;),
0=1,17 ppm (t, 7,8 Hz, 3H, Pyrr-CH,-CH;), 6=1,33 ppm (t, 7,2 Hz, 3H, -CO,-
CH,-CHs), 6=1,53 ppm (tq, 7,5 Hz, 6,9 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH,-CH;), 6=2,44
ppm (q, 7,5 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CHj3), 6=2,72 ppm (t, 6,8 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH2-
CH;), 6=4,31 ppm (q, 7,2 Hz, 2H, -CO,-CH,-CH3), 6=6,67 ppm (d, 3,0 Hz, 1H, -
NH-CH-), 6=8,83 ppm (breit, 1H, NH)
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3-(2-Methylpropyl)-4-(1-methylethyl)-2-pyrrolcarbonsdureethylester 17c:

Es wurden 73,3 g (310 mmol) 17¢ erhalten. Die Ausbeute betrug 31% d. Th.
UV/vis (CH,CL): A=271,5 nm, IR(cm™', KBr): 3290(s) NH-Valenz (Pyrrol),
3010(w) CH-Valenz (R,C=CR-H), 2925(s) 2857(m) CH-Valenz (gesittigt),
1670(s) C=0-Valenz (C=C-C=0), 1620(m) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1460(s)
CH-Deformation (CH,, CH3), 1412(s), 1384(s) CH;: symmetrische Deformation,
1346(m), 1270(s) 1133(s) C=0-Valenz (Ester), 1017(m), 801(w) C-H out of pla-
ne (R,C=CR-H), 776(m), 758(m), 734(m) CH, rocking, 'H-NMR (90 MHz,
CDCly): 6=0,91 ppm (d, 6,5 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH(CH;),), 6=1,17 ppm (d, 7 Hz,
6H, Pyrr-CH(CHs),), 6=1,33 ppm (t, 7 Hz, 3H, -CO,-CH,-CH,), 6=1,82 ppm (m,
6,8 Hz, 1H, Pyrr-CH,-CH(CH,),), 6=2,63 ppm (d, 7 Hz, 2H, Pyrr-CH,-
CH(CHs;),), 6=2,85 ppm (m, 7 Hz, 1H, Pyrr-CH(CH3),), 6=4,30 ppm (q, 7,1 Hz,
2H, -CO,-CH,-CHs3), 6=6,69 ppm (d, 3 Hz, 1H, -NH-CH-), 6=8,88 ppm (breit,
1H, NH)

8.5.2. Darstellung der Dipyrromethane
Darstellung der ethoxycarbonylgeschiitzten Dipyrromethane 19

Methode A: 1,81 g (10 mmol) 3-Ethyl-4-methyl-2-pyrrolcarbonsidureethylester
17a wurden in 35 ml acetaldehydfreiem Ethanol gelost. Es wurden 10 ml Wasser
und 5 mmol des entsprechenden Aldehyds 18 zugegeben. Nach Zugabe von 1,5
ml konz. Schwefelsdure wurde 40 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei
das Dipyrromethan als weiller Niederschlag ausfiel. Da die Ausféllung nicht
vollstdndig war und um den Gehalt an nicht umgesetztem Pyrrol zu bestimmen,
wurde der Niederschlag nicht abfiltriert. Es wurden 100 ml Wasser zugegeben
und dreimal mit insgesamt 100 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Ether-
phasen wurden mit Natriumhydrogensulfat neutralisiert, zweimal mit Wasser
gewaschen, tiber Calciumchlorid getrocknet und iiber Aktivkohle entfarbt. Nach
Abziehen des Losungsmittels wurden das Dipyrromethan und das nicht umge-
setzte Pyrrol durch Chromatographie an Kieselgel mit Laufmittel Dichlormethan
getrennt.

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)propan 19b:

Es wurden 1,41 g (3,5 mmol) 19b erhalten. Die Ausbeute betrug 35% d. Th.
Die physikalischen Daten entsprechen denen unter Methode B.
1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)butan 19c¢:

Es wurden 1,42 g (3,4 mmol) 19¢ erhalten. Die Ausbeute betrug 34% d. Th.
Die physikalischen Daten entsprechen denen unter Methode B.
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Bis-(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)methylcyclohexan 19e:
Es wurden 1,64 g (3,6 mmol) 19e erhalten. Die Ausbeute betrug 36% d. Th.
Die physikalischen Daten entsprechen denen unter Methode B.

Methode B: In einem Dreihalskolben wurden 150 ml Dichlormethan vorgelegt.
Es wurden 5,0 mmol des entsprechenden Aldehyds 18 zugegeben. Formaldehyd
und Acetaldehyd wurden als Dimethylacetale 25 eingesetzt. Unter trockenem
Stickstoff wurde das Reaktionsgemisch im Aceton/Trockeneisbad auf -78°C ge-
kiihlt. Unter Rithren wurden 615 pl (710 mg, 5,0 mmol) Bortrifluoridetherat zu-
gegeben. Nach 45 Minuten wurden 10,0 mmol des entsprechenden Pyrrols 17 in
10 ml Dichlormethan zugegeben. Es wurde noch 3 Stunden unter Trockeneis-
kiihlung gertihrt. AnschlieBend wurde der Ansatz langsam unter Riihren aufge-
taut und noch 17 Stunden geriihrt. Die Losung wurde mit Natriumcarbonatlosung
und mit Wasser gewaschen und iiber Kieselgel getrocknet. Das Losungsmittel
wurde abgezogen. Das Produkt blieb als hellgelber Feststoff zuriick. Es wurde
ohne weitere Reinigung in die nidchste Synthesestufe eingesetzt. Besonders reine
Fraktionen wurden durch Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan erhalten.

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)ethan 19a:

Es wurden 3,73 g (9,6 mmol) 19a erhalten. Die Ausbeute betrug 96% d. Th.
FP=119°C, UV/vis: A (nm) = 271, 289 (CH,Cl,), A (nm) = 271, 288 (CH;CN), A
(nm) =275, 292 (CH30H), A (nm) =276, 296 (CH,COOH), A (nm) =275, 285
(Pentan), MS (FAB): m/z (%) = 388 (M", 24), 343 (M"-C,H;O0, 16), 208
(C12H18N02, 52), 163 (C10H13NO, 100), 134 (CgHgNO, 24), IR(Cm-l, KBI'):
3351(s) NH-Valenz (Pyrrol), 3293(s), 2957(s) 2919(s) 2861(m) CH-Valenz (ge-
sdttigt), 1701(s), 1683(s) C=0-Valenz (C=C-C=0), 1648(s) C=C-Valenz (C=C-
C=0), 1570(w) NH-Deformation (R,NH), 1432(s) CH-Deformation (CH,, CHj3),
1375(w) CH;: symmetrische Deformation, 1265(s) 1141(m) C=0-Valenz (Ester),
1248(s), 1088(m), 1012(m), 959(m), 772(m), 'H-NMR(200 MHz, CDCl;): 1,10
ppm (t, 7,6 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,30 ppm (t, 7,1 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH3),
1,62 ppm (d, 7,3 Hz, 3H, CH3;-CH(Pyrr),), 1,83 ppm (s, 6H, Pyrr-CHs), 2,72 ppm
(q, 7,2 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,3), 4,27 ppm (q, 7,1 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH;), 4,31
ppm (q, 7,3 Hz, 1H, CH;-CH(Pyrr),), 8,97 ppm (s, breit, 2H, NH), 13C-NMR(SO
MHz, CDCl;): 8,55 ppm (q, Pyrr-CHj3), 14,45 ppm (q, -CO,-CH,-CH3), 15,08
ppm (g, Pyrr-CH,-CHj3), 18,49 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 18,65 ppm (q, CH;-
CH(Pyrr),), 28,93 ppm (d, CH3-CH(Pyrr),), 59,82 ppm (t, -CO,-CH,-CH3),
115,86 ppm (s, Pyrr-C-4), 116,71 ppm (s, Pyrr-C-2), 134,19 ppm (s, Pyrr-C-3),
134,48 ppm (s, Pyrr-C-5), 161,83 ppm (s, C=0)

C,H3,N,04 (388,51 g/mol) Ber.: 68,01% C, 8,30% H, 7,21% N

Gef.: 67,96% C, 8,26% H, 7,17% N
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1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)propan 19b:

Es wurden 3,74 g (9,3 mmol) 19b erhalten. Die Ausbeute betrug 93% d. Th.
FP=151°C, UV/vis: A (nm) = 274, 289 (CH,Cl,), A (nm) = 270, 289 (CH;CN), A
(nm) =274, 293 (CH30H), A (nm) = 276, 296 (CH,COOH), A (nm) = 275, 287
(Pentan), MS (FAB): m/z (%) =402 (M", 11), 373 (M"-C,Hs, 37), 357 (M-
C,H;0, 19), 328 (M - 2 x C,H;0, 32), 222 (C,3H,(NO», 52), 177 (CoH;NO,
100), IR(cm™, KBr): 3335(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2957(s) 2919(s) 2863(m) CH-
Valenz (gesittigt), 1701(s), 1684(s) C=0-Valenz (C=C-C=0), 1642(s) C=C-
Valenz (C=C-C=0), 1578(w) NH-Deformation (R,NH), 1436(s) CH-
Deformation (CH,, CH3;), 1365(w) CH;: symmetrische Deformation, 1268(s)
1148(m) C=0-Valenz (Ester), 1245(s), 1085(m), 1010(m), 955(m), 768(m),
720(w) CH, rocking, 1H-NMR(SOO MHz, CDCls): 0,89 ppm (t, 7,3 Hz, 3H, CH;-
CH,-CH(Pyrr),), 1,10 ppm (t, 7,5 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,25 ppm (t, 7,1 Hz,
6H, -CO,-CH,-CH,), 1,97 ppm (s, 6H, Pyrr-CH;), 2,11 ppm (dq, 7,6 Hz, 2H,
CH;-CH,-CH(Pyrr),), 2,73 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3), 4,07 ppm (t, 8,1
Hz, 1H, CH5-CH,-CH(Pyrr),), 4,24 ppm (q, 7,1 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH3), 9,51
ppm (s, breit, 2H, NH), >C-NMR(50 MHz, CDCl;): 8,68 ppm (q, Pyrr-CH;),
12,34 ppm (q, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 14,39 ppm (q, -CO,-CH,-CHj;), 15,02 ppm
(q, Pyrr-CH,-CH3), 18,52 ppm (t, Pyrr-CH,-CHj3), 26,47 ppm (t, CH;-CH,-
CH(Pyrr),), 36,06 ppm (d, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 59,79 ppm (t, -CO,-CH,-CH3),
116,49 ppm (s, Pyrr-C-4), 116,87 ppm (s, Pyrr-C-2), 133,81 ppm (s, Pyrr-C-3),
134,04 ppm (s, Pyrr-C-5), 161,93 ppm (s, C=0)

Cy3H34N,0,4 (402,53 g/mol) Ber.: 68,63% C, 8,51% H, 6,96% N

Gef.: 68,50% C, 8,54% H, 6,93% N

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)butan 19c¢:

Es wurden 4,04 g (9,7 mmol) 19¢ erhalten. Die Ausbeute betrug 97% d. Th.
FP=112-113°C, UV/vis: A (nm) = 274, 289 (CH,Cl,), A (nm) = 271, 289
(CH3CN), A (nm) =274, 293 (CH3;0H), A (nm) = 276, 296 (CH,COOH), A (nm)
=275, 287 (Pentan), MS (FAB): m/z (%) =416 (M", 18), 373 (M'-C;H,, 72),
236 (C14H22N02, 70), 190 (C12H16NO, 100), IR(Cm-l, KBI'):

3336(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2952(s) 2919(s) 2860(m) CH-Valenz (gesittigt),
1702(s), 1682(s) C=0-Valenz (C=C-C=0), 1642(s) C=C-Valenz (C=C-C=0),
1575(w) NH-Deformation (R,NH), 1435(s) CH-Deformation (CH,, CHj3),
1365(w) CH;: symmetrische Deformation, 1259(s) 1141(m) C=0-Valenz (Ester),
1233(s), 1078(s), 1012(m), 959(m), 769(m), 'H-NMR (200 MHz, CDCl;):0,90
ppm (t, 7,3 Hz, 3H, CH5-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 1,09 ppm (t, 7,6 Hz, 6H, Pyrr-
CH,-CH3), 1,26 ppm (t, 7,1 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH3), 1,26 ppm (m, 7,2 Hz, 2H,
CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 1,95 ppm (s, 6H, Pyrr-CHs), 2,01 ppm (dt, 7,3 Hz,
2H, CH;3-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 2,72 ppm (q, 7,3 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3), 4,16
ppm (t, 7,6 Hz, 1H, CH3-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 4,25 ppm (q, 7,0 Hz, 4H, -CO,-
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CH,-CH3), 9,35 ppm (s, breit, 2H, NH), 13C-NMR(SO MHz, CDCly): 8,74 ppm
(q, Pyrr-CHs), 13,82 ppm (q, CH;-CHy-CH,-CH(Pyrr),), 14,42 ppm (g, -CO,-
CH,-CH3), 15,05 ppm (q, Pyrr-CH,-CH35), 18,58 ppm (t, Pyrr-CH,-CHj3), 20,89
ppm (t, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 33,95 ppm (d, CH3-CH,-CH,-CH(Pyrr),),
35,46 ppm (t, CH3-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 59,86 ppm (t, -CO,-CH,-CH3;), 116,30
ppm (s, Pyrr-C-4), 116,93 ppm (s, Pyrr-C-2), 134,04 ppm (s, Pyrr-C-3), 134,13
ppm (s, Pyrr-C-5), 162,02 ppm (s, C=0)

Cy4H36N,04 (416,56 g/mol) Ber.: 69,20% C, 8,71% H, 6,73% N

Gef.: 69,12% C, 8,62% H, 6,75% N

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)-2-methylpropan 19d:

Es wurden 3,83 g (9,2 mmol) 19d erhalten. Die Ausbeute betrug 92% d. Th.
FP=180-180,5°C, UV/vis: A (nm) = 274, 293 (CH,Cl,), A (nm) = 271, 290
(CH3;CN), A (nm) =274, 294 (CH;0H), A (nm) =277, 298 (CH,COOH), A (nm)
=275, 294 (Pentan), MS (FAB): m/z (%) =416 (M", 3), 373 (M'-C;H-, 100),
236 (C14H2NO,, 53), 190 (C1,H;(NO, 100), IR(cm™, KBr): 3330(s) NH-Valenz
(Pyrrol), 2952(s) 2918(s) 2860(m) CH-Valenz (gesittigt), 1704(s), 1685(s) C=0-
Valenz (C=C-C=0), 1640(s) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1577(w) NH-
Deformation (R,NH), 1436(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1382(w) 1364(w)
CHj;: symmetrische Deformation (C(CHjs),), 1267(s) 1144(m) C=0-Valenz
(Ester), 1242(s), 1086(m), 1011(m), 959(m), 770(m), 727(w) CH, rocking, 'H-
NMR(200 MHz, CDCl5): 0,83 ppm (d, 6,8 Hz, 6H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 1,09
ppm (t, 7,5 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,18 ppm (t, 7,1 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH3),
2,01 ppm (s, 6H, Pyrr-CHs), 2,71 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3), 2,71 ppm
(m, 7,5 Hz, 1H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 3,76 ppm (d, 11,2 Hz, 1H, (CH;),CH-
CH(Pyrr),), 4,20 ppm (q, 7,2 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH3), 10,02 ppm (s, breit, 2H,
NH), “C-NMR(50 MHz, CDCl;, Zuordnung mit HETCOR): 8,83 ppm (q, Pyrr-
CH3), 14,29 ppm (q, -CO,-CH,-CH3;), 14,96 ppm (q, Pyrr-CH,-CH3), 18,65 ppm
(t, Pyrr-CH,-CH3), 21,39 ppm (q, (CH3),CH,-CH(Pyrr),), 31,58 ppm (d,
(CH;),CH-CH(Pyrr),), 41,84 ppm (d, (CH3),CH-CH(Pyrr),), 59,86 ppm (t, -CO,-
CH,-CH3;), 116,84 ppm (s, Pyrr-C-4), 116,97 ppm (s, Pyrr-C-2), 134,04 ppm (s,
Pyrr-C-3), 134,51 ppm (s, Pyrr-C-5), 162,28 ppm (s, C=0)
Cy4H36N,04 (416,56 g/mol) Ber.: 69,20% C, 8,71% H, 6,73% N
Gef.: 69,22% C, 8,57% H, 6,87% N

Di-(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl )methylcyclohexan 19e:

Es wurden 4,43 g (9,7 mmol) 19e erhalten. Die Ausbeute betrug 97% d. Th.
FP=187°C, UV/vis: A (Ig £€)=274 nm (4,638), 293 nm (4,580) (CH,Cl,), A (nm) =
271,290 (CH;CN), A (nm) = 274, 294 (CH;0H), A (nm) =277, 298
(CH,COOH), A (nm) = 275, 294 (Pentan), MS (FAB): m/z (%) = 456 (M", 10),
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411 (M'-C,H;0, 18), 373 (M+-C2H11, 100), IR(cm'l, KBr): 3335(s) NH-Valenz
(Pyrrol), 2957(s) 2917(s) 2847(m) CH-Valenz (gesittigt), 1696(s), 1681(s) C=0O-
Valenz (C=C-C=0), 1640(s) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1574(w) NH-
Deformation (R,NH), 1436(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1363(w) CHj:
symmetrische Deformation, 1266(s) 1139(m) C=0-Valenz (Ester), 1240(s),
1085(m), 1014(m), 955(w), 770(w), 720(w) CH, rocking, "H-NMR(200 MHz,
CDCl;): 0,95 ppm (m, 4H, Ring-CH,(C3,C5)), 1,08 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Pyrr-
CH,-CH,), 1,10 ppm (m, 2H, Ring-CH,(C4)), 1,22 ppm (t, 7,1 Hz, 6H, -CO,-
CH,-CHs), 1,51 ppm (m, 8,0 Hz, 4H, Ring-CH,(C2,C6)), 2,00 ppm (s, 6H, Pyrr-
CHs), 2,70 ppm (m, 8,4 Hz, 1H, (CH,)sCH-CH(Pyrr),), 2,73 ppm (q, 7,3 Hz, 4H,
Pyrr-CH,-CH3), 3,84 ppm (d, 11,2 Hz, 1H, C¢H,,-CH(Pyrr),), 4,25 ppm (q, 7,0
Hz, 4H, -CO,-CH,-CHj3), 10,11 ppm (s, breit, 2H, NH), *C-NMR(50 MHz,
CDCly): 8,87 ppm (q, Pyrr-CH3), 14,32 ppm (q, -CO,-CH,-CHj;), 14,99 ppm (q,
Pyrr-CH,-CH3), 18,65 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 25,87 ppm (t, Ring-CH,(C3,C5)),
26,28 ppm (t, Ring-CH,(C4)), 31,74 ppm (t, Ring-CH,(C2,C6)), 40,48 ppm (d,
(CH,)sCH-CH(Pyrr),), 40,77 ppm (d, CeH,1-CH(Pyrr),), 59,89 ppm (t, -CO,-
CH,-CH3), 117,12 ppm (s, Pyrr-C-2), 117,03 ppm (s, Pyrr-C-4), 133,58pm (s,
Pyrr-C-3), 133,85 ppm (s, Pyrr-C-5), 162,37 ppm (s, C=0)

Cy7H40N,04 (456,63 g/mol) Ber.: 71,02% C, 8,84% H, 6,13% N

Gef.: 70,95% C, 8,78% H, 6,13% N

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)ethan 19f:

Es wurden 4,31 g (9,7 mmol) 19f erhalten. Die Ausbeute betrug 97% d. Th.
FP=113-114°C, UV/vis (CH,CL): A (Ig €) = 273 nm (4,765), 287 nm (4,766)

MS (FAB): m/z (%) = 444 (M", 75), 399 (M"-C,H;0, 66), 236 (C,4,H,,NO,, 100)
IR(cm™, KBr): 3336(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2947(s) 2919(s) 2859(m) CH-
Valenz (gesittigt), 1701(m), 1684(s) C=0-Valenz (C=C-C=0), 1641(s) C=C-
Valenz (C=C-C=0), 1568(w) NH-Deformation (R,NH), 1440(s) CH-
Deformation (CH,, CH3), 1370(w) CHs: symmetrische Deformation, 1275(m)
1143(m) C=0-Valenz (Ester), 1250(s), 1089(m), 1015(m), 775(w), 'H-NMR(200
MHz, CDCl): 0,97 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,-CHj3), 1,00 ppm (t, 7,4
Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH;), 1,30 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH;), 1,52 ppm (tq,
7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CHj;), 1,56 ppm (d, 7,9 Hz, 3H, CH3;-CH(Pyrr),), 2,38
ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CHs;), 2,65 ppm (t, 7,2 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-
CH3), 4,27 ppm (q, 7,3 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH3), 4,30 ppm (q, 8,0 Hz, 1H, CHj;-
CH(Pyrr),), 8,97 ppm (s, breit, 2H, NH), *C-NMR(50 MHz, CDCl5): 14,42 (q, -
CO,-CH,-CH3;), 14,42 ppm (q, Pyrr-CH,-CH,-CH3;), 16,06 ppm (q, Pyrr-CH,-
CH3), 17,16 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 19,66 ppm (q, CH;-CH(Pyrr),), 24,74 ppm
(t, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 27,32 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 28,59 ppm (d, CH3-
CH(Pyrr),), 59,82 ppm (t, -CO,-CH,-CH3), 161,87 ppm (s, C=0), 117,28 ppm (s,
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Pyrr-C-2), 134,51 ppm (s, Pyrr-C-3), 122,90 ppm (s, Pyrr-C-4), 132,24 ppm (s,
Pyrr-C-5)
C26H40N204 (444,62 g/mol) Ber.: 70,24% C, 9,07% H, 6,30% N
Gef.: 69,81% C, 9,33% H, 6,11% N

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)propan 19g:

Es wurden 4,45 g (9,7 mmol) 19g erhalten. Die Ausbeute betrug 97% d. Th.
FP=133°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 273 nm (4,761), 288 nm (4,745)
MS (FAB): m/z (%) = 458 (M", 31), 429 (M"-C,Hs, 84), 250 (C;5sH,4NO,, 52)
IR(cm™, KBr): 3346(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2950(s) 2920(s) 2860(m) CH-
Valenz (gesittigt), 1687(s) C=0-Valenz (C=C-C=0), 1647(s) C=C-Valenz
(C=C-C=0), 1565(w) NH-Deformation (R,NH), 1440(s) CH-Deformation (CH,,
CHs;), 1370(m) CHj: symmetrische Deformation, 1276(s) 1140(m) C=0-Valenz
(Ester), 1249(s), 1097(m), 1015(m), 768(w), 'H-NMR(500 MHz, CDCl;, Zuord-
nung mit COSY): 0,89 ppm (t, 7,5 Hz, 3H, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 0,95 ppm (t,
7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,-CH;), 1,01 ppm (t, 7,5 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CHs), 1,22
ppm (t, 7,1 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH,), 1,53 ppm (tq, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-
CHs), 2,11 ppm (dq, 7,8 Hz, 2H, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 2,42 ppm (q, 7,4 Hz, 4H,
Pyrr-CH,-CH3;), 2,65 ppm (t, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 4,06 ppm (t, 8,0
Hz, 1H, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 4,21 ppm (q, 7,3 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH3), 9,62
ppm (s, breit, 2H, NH), >C-NMR(125 MHz, CDCl;, Zuordnung mit HMQC):
12,54 ppm (q, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 14,14 ppm (q, -CO,-CH,-CHj3), 14,21 ppm
(q, Pyrr-CH,-CH,-CH3;), 16,04 ppm (q, Pyrr-CH,-CH3), 17,03 ppm (t, Pyrr-CH,-
CHs), 24,48 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CHj3), 27,00 ppm (t, CH3-CH,-CH(Pyrr),),
27,26 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 35,58 ppm (d, CH;-CH,-CH(Pyrr),), 59,64
ppm (t, -CO,-CH,-CH3), 117,44 ppm (s, Pyrr-C-2), 123,56 ppm (s, Pyrr-C-4),
132,14 ppm (s, Pyrr-C-5), 133,78 ppm (s, Pyrr-C-3), 162,02 ppm (s, C=0)
Cy7H4oN,04 (458,64 g/mol) Ber.: 70,71% C, 9,23% H, 6,11% N
Gef.: 71,34% C, 9,43% H, 6,08% N

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)butan 19h:

Es wurden 4,35 g (9,2 mmol) 19h erhalten. Die Ausbeute betrug 92% d. Th.
FP=134°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig £)=273 nm (4,740), 288 nm (4,720),
IR(cm™, KBr): 3341(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2948(s) 2919(s) 2858(m) CH-
Valenz (gesittigt), 1704(s), 1693(s) C=0-Valenz (C=C-C=0), 1640(s) C=C-
Valenz (C=C-C=0), 1574(w) NH-Deformation (R,NH), 1438(s) CH-
Deformation (CH,, CH3;), 1370(m) CH;: symmetrische Deformation, 1264(s)
1144(m) C=0-Valenz (Ester), 1253(s), 1083(m), 1020(m), 768(w), 716(w) CH,
rocking, lH-NMR(SOO MHz, CDCls): 0,89 ppm (t, 7,3 Hz, 3H, CH3-CH,-CH,-
CH(Pyrr),), 0,95 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 1,02 ppm (t, 7,5 Hz,
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6H, Pyrr-CH,-CHj3), 1,21 ppm (t, 7,1 Hz, 6H, -CO,-CH,-CHj3), 1,22 ppm (tq, 7,5
HZ, 2H, CH3—CH2—CH2—CH(PYIT)2), 1,53 ppm (tq, 7,3 HZ, 4H, PyrI'-CHz-Cﬂz-
CHs), 2,09 ppm (dt, 7,7 Hz, 2H, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 2,43 ppm (q, 7,5 Hz,
4H, Pyrr-CH,-CH3), 2,65 ppm (t, 7,6 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CHj;), 4,07 ppm (t,
8,1 Hz, 1H, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 4,20 ppm (q, 7,3 Hz, 4H, -CO,-CH,-
CH;), 9,67 ppm (s, breit, 2H, NH), *C-NMR(125 MHz, CDCl;): 13,78 ppm (q,
CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 14,12 ppm (q, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 14,21 ppm (q, -
CO,-CH,-CH3;), 16,06 ppm (q, Pyrr-CH,-CH3), 17,03 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3),
20,78 ppm (t, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 24,48 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CH3;),
27,27 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 35,43 ppm (t, CH3-CH,-CH,-CH(Pyrr),),
35,57 ppm (d, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 59,64 ppm (t, -CO,-CH,-CHj;), 117,32
ppm (s, Pyrr-C-2), 123,43 ppm (s, Pyrr-C-4), 132,01 ppm (s, Pyrr-C-5), 133,68
ppm (s, Pyrr-C-3), 162,16 ppm (s, C=0)

CysH44N,04 (472,67 g/mol) Ber.: 71,15% C, 9,38% H, 5,93% N

Gef.: 70,64% C, 9,43% H, 5,75% N

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)-2-methylpropan 19i:

Es wurden 4,58 g (9,7 mmol) 19i erhalten. Die Ausbeute betrug 97%d. Th.
FP=171°C, UV/vis (CH,CL,): A (nm) = 274, 292, MS (FAB): m/z (%) =472 (M,
9), 429 (M"-C;H;, 100), IR(cm™', KBr): 3340(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2950(s)
2922(s) 2861(m) CH-Valenz (gesittigt), 1701(s), 1685(s) C=0-Valenz (C=C-
C=0), 1640(s) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1570(w) NH-Deformation (R,NH),
1439(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1382(m) 1367(m) CH;: symmetrische De-
formation (C(CHj;),), 1270(m) 1143(m) C=0-Valenz (Ester), 1250(s), 1083(m),
1020(m), 770(m), 'H-NMR(90 MHz, CDCl;): 0,88 ppm (d, 6,9 Hz, 6H,
(CH;),CH-CH(Pyrr),), 0,99 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,-CHj), 1,04 ppm
(t, 7,5 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CHs), 1,20 ppm (t, 7,0 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH3), 1,59
ppm (tq, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CHs3), 2,53 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-
CHs3), 2,63 ppm (m, 8,0 Hz, 1H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 2,73 ppm (t, 7,5 Hz, 4H,
Pyrr-CH,-CH,-CH3), 3,81 ppm (d, 11,4 Hz, 1H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 4,25 ppm
(q, 7,2 Hz, 4H, -CO,-CH,-CHjy), 10,25 ppm (s, breit, 2H, NH), *C-NMR(50
MHz, CDCly): 14,23 ppm (q, -CO,-CH,-CH3), 14,48 ppm (q, Pyrr-CH,-CH,-
CH3), 16,50 ppm (q, Pyrr-CH,-CHj3), 17,29 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 21,77 ppm
(q, (CH3),CH-CH(Pyrr),), 24,61 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CHj3), 27,64 ppm (t,
Pyrr-CH,-CH,-CHs;), 31,52 ppm (d, (CH3),CH-CH(Pyrr),), 41,49 ppm (d,
(CH3),CH-CH(Pyrr);), 59,92 ppm (t, -CO,-CH,-CH3), 117,57 ppm (s, Pyrr-C-2),
124,03 ppm (s, Pyrr-C-4), 132,30 ppm (s, Pyrr-C-5), 134,23 ppm (s, Pyrr-C-3),
162,28 ppm (s, C=0)

CysH44N,0O4 (472,67 g/mol) Ber.: 71,15% C, 9,38% H, 5,93% N

Gef.: 71,15% C, 9,48% H, 5,83% N
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Di-(5-ethoxycarbonyl-3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)methylcyclohexan 19j:

Es wurden 4,56 g (8,9 mmol) 19j erhalten. Die Ausbeute betrug 89% d. Th.
FP=163-164°C, UV/vis (CH,CL,): A (Ig €) = 274 nm (4,775), 292 nm (4,702)
MS (FAB): m/z (%) = 512 (M", 11), 467 (M"-C,H;0, 37), 429 (M"-C¢H,,, 100),
IR(cm™, KBr): 3338(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2948(s) 2919(s) 2857(m) CH-
Valenz (gesittigt), 1701(s), 1685(s) C=0O-Valenz (C=C-C=0), 1639(s) C=C-
Valenz (C=C-C=0), 1568(w) NH-Deformation (R,NH), 1439(s) CH-
Deformation (CH,, CH3;), 1370(m) CH;: symmetrische Deformation, 1268(m)
1140(m) C=0-Valenz (Ester), 1249(s), 1089(m), 1017(m), 770(w),
'H-NMR(500 MHz, CDCl;): 0,96 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 0,98
ppm (m, 4H, Ring-CH, (C3,C5)), 1,06 ppm (t, 7,5 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,), 1,08
ppm (m, 2H, Ring-CH, (C4)), 1,21 ppm (t, 7,1 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH;), 1,54
ppm (dt, 7,5 Hz, 4H, Ring-CH, (C2,C6)), 1,56 ppm (tq, 7,4 Hz, 4H, Pyrr-CH,-
CH,-CH3), 2,46 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3;), 2,48 ppm (m, 8,0 Hz, 1H,
(CH,)sCH-CH(Pyrr),), 2,65 ppm (t, 7,6 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 3,79 ppm
(d, 11,5 Hz, 1H, C¢H,;-CH(Pyrr),), 4,25 ppm (q, 7,0 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH3),
10,31 ppm (s, breit, 2H, NH), °C-NMR(125 MHz, CDCl5): 14,29 ppm (q, -CO,-
CH,-CH3), 14,29 ppm (q, Pyrr-CH,-CH,-CHj3), 16,30 ppm (q, Pyrr-CH,-CH3),
17,11 ppm (t, Pyrr-CH,-CHj3), 24,46 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 25,84 ppm (t,
Ring-CH, (C3,C5)), 26,15 ppm (t, Ring-CH, (C4)), 27,48 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-
CHs;), 32,05 ppm (t, Ring-CH, (C2,C6)), 40,14 ppm (d, C¢H-CH(Pyrr),), 40,61
ppm (d, (CH,)sCH-CH(Pyrr),), 59,78 ppm (t, -CO,-CH,-CHj3), 117,61 ppm (s,
Pyrr-C-2), 124,05 ppm (s, Pyrr-C-4), 131,98 ppm (s, Pyrr-C-5), 134,64 ppm (s,
Pyrr-C-3), 162,39 ppm (s, C=0)

C31HygN,04 (512,73 g/mol) Ber.: 72,62% C, 9,44% H, 5,46% N

Gef.: 72,41% C, 9,49% H, 5,37% N

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-pyrryl)ethan
19k:

Es wurden 4,71 g (9,4 mmol) 19k erhalten. Die Ausbeute betrug 94% d. Th.
FP=114-115°C, UV/vis (CH,Cl,): A =273 nm, IR(cm™', KBr): 3398 (m), 3314(s)
NH-Valenz (Pyrrol), 2949(s) 2861(m) CH-Valenz (gesittigt), 1701(s) C=0O-
Valenz (C=C-C=0), 1654(s) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1558(w) NH-
Deformation (R,NH), 1436(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1377(m) 1360(m)
CHj;: symmetrische Deformation (C(CHs),), 1262(s) 1176(m) C=0-Valenz
(Ester), 1092(m), 1022(m), 764(w), 'H-NMR(500 MHz, CDCl5):0,92 ppm (d, 6,6
Hz, 12H, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 1,28 ppm (t, 7,2 Hz, 6H, -CO,-CH,-CHjs), 1,30
ppm (d, 7,1 Hz, 12H, Pyrr-CH(CHs;),), 1,62 ppm (d, 7,2 Hz, 3H, CH;-
CH(Pyrr),), 1,86 ppm (m, 6,8 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH(CHj5),), 2,66 ppm (d, 7,1
Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH(CHs;),), 3,04 ppm (m, 7,3 Hz, 2H, Pyrr-CH(CH3),), 4,25
ppm (q, 7,1 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH3), 4,55 ppm (q, 7,3 Hz, 1H, CH3-CH(Pyrr),),
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8,92 ppm (s, breit, 2H, NH), 13C-NMR(125 MHz, CDCls): 14,48 ppm (q, -CO,-
CH,-CHs), 20,96 ppm (q, CHs-CH(Pyrr),), 22,50 ppm (g, Pyrr-CH,-CH(CH),),
23,25 ppm (q, Pyrr-CH(CHs),), 25,17 ppm (d, Pyrr-CH(CH3),), 30,13 ppm (d,
CH;-CH(Pyrr),), 30,29 ppm (d, Pyrr-CH,-CH(CH3),), 33,93 ppm (t, Pyrr-CH,-
CH(CHs;),), 59,78 ppm (t, -CO,-CH,-CH3), 117,56 ppm (s, Pyrr-C-2), 127,01
ppm (s, Pyrr-C-4), 131,25 ppm (s, Pyrr-C-5), 133,33 ppm (s, Pyrr-C-3), 161,42
ppm (s, C=0)

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-pyrryl)propan
191

Es wurden 4,02 g (7,8 mmol) 191 erhalten. Die Ausbeute betrug 78% d. Th.
FP=201°C, UV/vis (CH,Cl,): & (Ig €) =273 nm (4,791), MS (FAB): m/z (%) =
514 (M7, 19), 485 (M"-C,Hs, 64), 278 (C7H,sNO,, 100), IR(cm™, KBr):
3398(m), 3313(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2946(s) 2859(m) CH-Valenz (gesittigt),
1701(s) C=0-Valenz (C=C-C=0), 1654(s) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1558(w)
NH-Deformation (R,NH), 1436(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1377(m)
1362(m) CH;: symmetrische Deformation (C(CHj3),), 1263(s) 1177(m) C=0O-
Valenz (Ester), 1091(m), 1022(m), 768(w), 'H-NMR(500 MHz, CDCl;): 0,89
ppm (d, 6,6 Hz, 12H, Pyrr-CH,-CH(CH;),), 0,92 ppm (t, 7,6 Hz, 3H, CH3-CH,-
CH(Pyrr),), 1,24 ppm (d, 7,4 Hz, 12H, Pyrr-CH(CHs),), 1,25 ppm (t, 7,3 Hz, 6H,
-CO,-CH,-CHs;), 1,86 ppm (m, 6,8 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 2,02 ppm (dq,
7,5 Hz, 2H, CH;-CH,-CH(Pyrr),), 2,64 ppm (d, 7,4 Hz, 4H, Pyrr-CH,-
CH(CH,),), 2,97 ppm (qq, 7,2 Hz, 2H, Pyrr-CH(CH3),), 4,33 ppm (t, 7,8 Hz, 1H,
CHj;-CH,-CH(Pyrr),), 8,91 ppm (s, breit, 2H, NH), 4,17 ppm (q, 7,1 Hz, 4H, -
C0,-CH,-CHj3), "C-NMR(125 MHz, CDCly): 12,63 ppm (q, CH;-CH,-
CH(Pyrr),), 14,31 ppm (q, -CO,-CH,-CH3), 23,27 ppm (q, Pyrr-CH(CHj3),),
22,44 ppm (q, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 25,17 ppm (d, Pyrr-CH(CHs;),), 28,54 ppm
(t, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 30,13 ppm (d, Pyrr-CH,-CH(CHj;),), 33,91 ppm (t,
Pyrr-CH,-CH(CH3),), 37,19 ppm (d, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 59,67 ppm (t, -CO,-
CH,-CH3;), 117,72 ppm (s, Pyrr-C-2), 127,64 ppm (s, Pyrr-C-4), 131,00 ppm (s,
Pyrr-C-5), 132,82 ppm (s, Pyrr-C-3), 161,64 ppm (s, C=0)
C31HsoN,04 (514,75 g/mol) Ber.: 72,33% C, 9,79% H, 5,44% N
Gef.: 71,99% C, 10,13% H, 5,45% N

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-pyrryl)butan
19m:

Es wurden 4,97 g (9,4 mmol) 19m erhalten. Die Ausbeute betrug 94% d. Th.
FP=155°C, UV/vis (CH,CL,): A =275 nm, IR(cm™', KBr): 3397 (m), 3314(s) NH-
Valenz (Pyrrol), 2946(s) 2860(m) CH-Valenz (gesittigt), 1700(s) C=0O-Valenz
(C=C-C=0), 1655(s) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1557(w) NH-Deformation
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(R,NH), 1435(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1376(m) 1362(m) CH;: symme-
trische Deformation (C(CHs;),), 1260(s) 1175(m) C=0-Valenz (Ester), 1232(m)
1090(m), 1022(m), 760(w), 720(w) CH, rocking, 'H-NMR(500 MHz, CDCl5):
0,89 ppm (d, 6,6 Hz, 12H, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 0,92 ppm (t, 7,3 Hz, 3H, CH;-
CH,-CH,-CH(Pyrr),), 1,24 ppm (t, 7,2 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH3), 1,25 ppm (d, 7,4
Hz, 12H, Pyrr-CH(CHs;),), 1,29 ppm (tt, 7,3 Hz, 2H, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),),
1,87 ppm (m, 6,8 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH(CH;),), 1,95 ppm (dt, 7,5 Hz, 2H, CH;-
CH,-CH,-CH(Pyrr),), 2,62 ppm (d, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH(CHs;),), 2,98 ppm
(m, 7,3 Hz, 2H, Pyrr-CH(CHs;),), 4,18 ppm (q, 7,2 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH5;), 4,38
ppm (t, 7,6 Hz, 1H, CH5-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 9,55 ppm (s, breit, 2H, NH), Be-
NMR(125 MHz, CDCls): 13,76 ppm (q, CH3;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 14,31 ppm
(q, -CO,-CH,-CH3), 21,01 ppm (t, CH3-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 22,40 ppm (q,
Pyrr-CH,-CH(CH3),), 23,29 ppm (q, Pyrr-CH(CH3),), 25,20 ppm (d, Pyrr-
CH(CH;),), 30,14 ppm (d, Pyrr-CH,-CH(CHj5),), 33,94 ppm (t, Pyrr-CH,-
CH(CHs;),), 36,13 ppm (d, CH3-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 37,25 ppm (t, CH3-CH,-
CH,-CH(Pyrr),), 59,70 ppm (t, -CO,-CH,-CH3), 117,69 ppm (s, Pyrr-C-2),
127,47 ppm (s, Pyrr-C-4), 130,98 ppm (s, Pyrr-C-5), 132,93 ppm (s, Pyrr-C-3),
161,75 ppm (s, C=0)

1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-pyrryl)-2-
methylpropan 19n:

Es wurden 4,76 g (9,0 mmol) 19n erhalten. Die Ausbeute betrug 90% d. Th.
FP=162°C, UV/vis (CH,CL): A =275 nm, IR(cm™', KBr): 3398 (m), 3312(s) NH-
Valenz (Pyrrol), 2946(s) 2859(m) CH-Valenz (gesittigt), 1701(s) C=0O-Valenz
(C=C-C=0), 1654(s) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1558(w) NH-Deformation
(R,NH), 1436(s) CH-Deformation (CH,, CH3;), 1377(m) 1360(m) CH;: symme-
trische Deformation (C(CHs),), 1262(s) 1175(m) C=0-Valenz (Ester), 1092(m),
1022(m), 764(w), 720(w) CH, rocking, "H-NMR(500 MHz, CDCl5):0,89 ppm (d,
7,0 Hz, 6H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 0,93 ppm (d, 6,7 Hz, 12H, Pyrr-CH,-
CH(CH3),), 1,21 ppm (t, 7,1 Hz, 6H, -CO,-CH,-CHs), 1,27 ppm (d, 7,3 Hz, 12H,
Pyrr-CH(CH;),), 1,85 ppm (m, 6,9 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH(CH;),), 2,52 ppm (m,
1H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 2,61 ppm (d, 7,4 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH(CH,),), 3,07
ppm (m, 7,4 Hz, 2H, Pyrr-CH(CHs;),), 3,96 ppm (d, 11,2 Hz, 1H, (CH3),CH-
CH(Pyrr),), 4,20 ppm (q, 7,2 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH3), 10,18 ppm (s, breit, 2H,
NH), 13C-NMR(125 MHz, CDCls): 14,31 ppm (q, -CO,-CH,-CH3), 21,77 ppm
(9, (CH;3),CH-CH(Pyrr),), 22,58 ppm (q, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 23,36 ppm (d,
(CH;),CH-CH(Pyrr),), 23,51 ppm (q, Pyrr-CH(CH3),), 25,32 ppm (d, Pyrr-
CH(CHs;),), 30,17 ppm (d, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 34,17 ppm (t, Pyrr-CH,-
CH(CHs;),), 43,03 ppm (d, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 59,85 ppm (t, -CO,-CH,-CH,),
117,84 ppm (s, Pyrr-C-2), 128,05 ppm (s, Pyrr-C-4), 131,31 ppm (s, Pyrr-C-5),
133,16 ppm (s, Pyrr-C-3), 161,81 ppm (s, C=0)
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Di-(5-ethoxycarbonyl-3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-
pyrryl)methylcyclohexan 19o:

Es wurden 4,84 g (8,5 mmol) 190 erhalten. Die Ausbeute betrug 85% d. Th.
FP=152°C, UV/vis (CH,Cl,): A =275 nm, IR(cm™', KBr): 3398(m), 3314(s) NH-
Valenz (Pyrrol), 2946(s) 2861(m) CH-Valenz (gesittigt), 1701(s) C=0O-Valenz
(C=C-C=0), 1655(s) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1558(w) NH-Deformation
(R,NH), 1436(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1377(m) 1360(m) CH;: symme-
trische Deformation (C(CHs),), 1263(s) 1177(m) C=0-Valenz (Ester), 1092(m),
1022(m), 764(w), 725(w) CH, rocking, "H-NMR(500 MHz, CDCl;): 0,91 ppm
(d, 6,8 Hz, 12H, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 1,01 ppm (m, 4H, Ring-CH, (C3,C5)),
1,10 ppm (m, 2H, Ring-CH, (C4)), 1,23 ppm (t, 7,2 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH,),
1,28 ppm (d, 7,3 Hz, 12H, Pyrr-CH(CH,),), 1,51 ppm (dt, 7,8 Hz, 4H, Ring-CH,
(C2,C6)), 1,86 ppm (m, 7,0 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH(CH3;),), 2,39 ppm (m, 11,0 Hz,
1H, (CH,)sCH-CH(Pyrr),), 2,64 ppm (d, 7,0 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 3,01
ppm (qq, 7,2 Hz, 2H, Pyrr-CH(CHjs)»), 3,99 ppm (d, 11,4 Hz, 1H, (C¢H,))-
CH(Pyrr),), 4,23 ppm (q, 7,1 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH3), 10,27 ppm (s, breit, 2H,
NH), “C-NMR(125 MHz, CDCl;): 14,35 ppm (q, -CO,-CH,-CHj), 22,47 ppm
(q, Pyrr-CH,-CH(CH3),), 23,35 ppm (q, Pyrr-CH(CH5),), 25,31 ppm (d, Pyrr-
CH(CH;),), 25,82 ppm (t, Ring-CH, (C3,C5)), 26,08 ppm (t, Ring-CH, (C4)),
30,11 ppm (d, Pyrr-CH,-CH(CH3),), 32,08 ppm (t, Ring-CH, (C2,C6)), 34,03
ppm (t, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 41,68 ppm (d, C¢Hy,-CH(Pyrr),), 42,49 ppm (d,
(CH,)sCH-CH(Pyrr),), 59,79 ppm (t, -CO,-CH,-CH3), 117,93 ppm (s, Pyrr-C-2),
128,16 ppm (s, Pyrr-C-4), 130,82 ppm (s, Pyrr-C-5), 132,77 ppm (s, Pyrr-C-3),
161,94 ppm (s, C=0)

Di-(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)methan 19p:

Es wurden 2,36 g (6,3 mmol) 19p erhalten. Die Ausbeute betrug 63% d. Th.
FP=140-142°C, UV/vis (CH,Cl,): A (nm) = 274, 288, MS (FAB): m/z (%) = 374
(M, 28), 329 (M™-C,H;0, 56), 194 (C;,;H;NO,, 100), IR(cm™", KBr): 3322(s)
NH-Valenz (Pyrrol), 2958(s) 2918(s) 2861(m) CH-Valenz (gesittigt), 1692(s)
C=0-Valenz (C=C-C=0), 1660(s), 1637(s) C=C-Valenz (C=C-C=0), 1578(w)
NH-Deformation (R,NH), 1455(s) CH-Deformation (CH,, CHj3), 1407(s),
1383(w) CH;: symmetrische Deformation, 1344(m), 1271(s) 1149(m) C=0O-
Valenz (Ester), 1099(m), 1016(m), 950(m), 772(m), 712(w) CH, rocking,
'H-NMR(90 MHz, CDCl5): 1,12 ppm (t, 7,5 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CHs), 1,30 ppm
(t, 7,1 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH3;), 1,98 ppm (s, 6H, Pyrr-CHs), 2,74 ppm (q, 7,5
Hz, 4H, Pyrr-CH,-CHy), 3,87 ppm (s, 2H, CH,(Pyrr),), 4,27 ppm (q, 7,1 Hz, 4H,
-CO,-CH,-CH3;), 9,49 ppm (s, breit, 2H, NH)

C,1H30N,04 (374,48 g/mol) Ber.: 67,35% C, 8,08% H, 7,48% N

Gef.: 66,95% C, 8,40% H, 7,59% N
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1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)-2,2-dimethylpropan 19q:

Es wurden 3,44 g (8,0 mmol) 19q erhalten. Die Ausbeute betrug 80% d. Th.
'H-NMR(90 MHz, CDCl;): 1,02 ppm (s, 9H, (CHs);-CH(Pyrr),), 1,05 ppm (t, 7.5
Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,32 ppm (t, 7,4 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH;), 1,95 ppm (s,
6H, Pyrr-CHj), 2,69 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3), 4,03 ppm (s, 1H,
(CH3);-CH(Pyrr),), 4,30 ppm (q, 7,4 Hz, 4H, -CO,-CH,-CHj;), 9,02 ppm (s, breit,
2H, NH)

Di-(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)phenylmethan 19r:

Es wurden 4,10 g (9,1 mmol) 19r erhalten. Die Ausbeute betrug 91% d. Th.
FP=157-158°C, "H-NMR(90 MHz, CDCl;): 1,08 ppm (t, 7.6 Hz, 6H, Pyrr-CH,-
CHs), 1,25 ppm (t, 7,1 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH5;), 1,78 ppm (s, 6H, Pyrr-CHj3),
2,72 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3), 4,20 ppm (q, 7,1 Hz, 4H, -CO,-CH,-
CHs), 5,50 ppm (s, 1H, C¢Hs-CH(Pyrr),), 7,17 ppm (m, SH, C¢Hs-CH(Pyrr),),
8,47 ppm (s, breit, 2H, NH)

(2,5Dimethoxyphenyl)bis(5-ethoxycarbonyl-3-(1-methylethyl)-4-(2-
methylpropyl)-2-pyrryl)methan 19s:

Es wurden 5,79 g (9,3 mmol) 19s als zdhfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 93% d. Th.

'H-NMR(90 MHz, CDCl;): 0,90 ppm (d, 7,0 Hz, 12H, Pyrr-CH,-CH(CHjs),),
1,17 ppm (d, 7,0 Hz, 12H, Pyrr-CH(CHs),), 1,28 ppm (t, 7,0 Hz, 6H, -CO,-CH,-
CH3), 1,77 ppm (m, 7,0 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH(CH,),), 2,62 ppm (d, 7,0 Hz, 4H,
Pyrr-CH,-CH(CHs;),), 2,88 ppm (m, 7,0 Hz, 2H, Pyrr-CH(CHj;),), 3,67 ppm (s,
3H, (C¢H3(OCHs),)-CH(Pyrr),), 3,70 ppm (s, 3H, (CeH3(OCHs),)-CH(Pyrr),),
4,22 ppm (q, 7,0 Hz, 4H, -CO,-CH,-CH3), 6,10 ppm (s, 1H, (C¢H3(OCHj5),)-
CH(Pyrr),), 6,62-7,38 ppm (m, 3H, (CeH;(OCH;),)-CH(Pyrr),), 8,20 ppm (s,
breit, 2H, NH)

1-Brom-2,2-di-(5-ethoxycarbonyl-4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)ethan 19t:

Es wurden 2,65 g (5,5 mmol) 19t als heller Feststoff, der beim Erhitzen schnell
braun wird und sich unter Bildung eines weilen Dampfes zersetzt, erhalten. Die
Ausbeute betrug 55% d. Th.

UV/vis (CH,CL): A (nm) = 245, 304, '"H-NMR(500 MHz, CDCL;): 1,07 ppm (t,
7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH;), 1,17 ppm (t, 7,2 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH3), 1,96 ppm
(s, 6H, Pyrr-CH3), 2,72 ppm (q, 7,2 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3), 3,95 ppm (d, 8,6
Hz, 2H, CH,Br-CH(Pyrr),), 4,22 ppm (q, 7,0 Hz, 4H, -CO,-CH,-CHj;), 4,60 ppm
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(t, 8,4 Hz, 1H, CH,Br-CH(Pyrr),), 9,66 ppm (s, breit, 2H, NH), 13C-NMR(125
MHz, CDCl;): 8,50 ppm (q, Pyrr-CHj3), 13,99 ppm (q, Pyrr-CH,-CHj3), 14,20
ppm (q, -CO,-CH,-CHj;), 17,07 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 36,65 ppm (d, CH,Br-
CH(Pyrr),), 45,87 ppm (t, CH,Br-CH(Pyrr),), 60,08 ppm (t, 7,0 Hz, 4H, -CO,-
CH,-CH3;), 117,40 ppm (s, Pyrr-C-3), 117,56 ppm (s, Pyrr-C-5), 131,99 ppm (s,
Pyrr-C-4), 132,83 ppm (s, Pyrr-C-2), 162,07 ppm (s, C=0)

1-Brom-2,2-di-(5-ethoxycarbonyl-3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)ethan 19u:

Es wurden 2,69 g (5,0 mmol) 19u als heller Feststoff, der beim Erhitzen schnell
braun wird und sich unter Bildung eines weilen Dampfes zersetzt, erhalten. Die
Ausbeute betrug 50% d. Th.

'H-NMR(500 MHz, CDCl5): 0,92 ppm (t, 6,9 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CH;), 1,04
ppm (t, 7,4 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,), 1,18 ppm (t, 7,0 Hz, 6H, -CO,-CH,-CH,),
1,46 ppm (tq, 7,0/7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CH,3), 2,42 ppm (q, 7,6 Hz, 4H,
Pyrr-CH,-CH3), 2,65 ppm (t, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 3,96 ppm (d, 8,4
Hz, 2H, CH,Br-CH(Pyrr),), 4,19 ppm (q, 7,1 Hz, 4H, -CO,-CH,-CHj;), 4,61 ppm
(t, 8,5 Hz, 1H, CH,Br-CH(Pyrr),), 9,78 ppm (s, breit, 2H, NH), 13C-NMR(125
MHz, CDCl;): 14,00 ppm (q, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 14,20 ppm (g, -CO,-CH,-
CH3), 16,17 ppm (q, Pyrr-CH,-CHj3), 17,07 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 24,43 ppm
(t, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 27,26 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CHj;), 36,65 ppm (d,
CH,Br-CH(Pyrr),), 45,87 ppm (t, CH,Br-CH(Pyrr),), 60,08 ppm (t, -CO,-CH,-
CH;), 118,13 ppm (s, Pyrr-C-5), 124,46 ppm (s, Pyrr-C-3), 130,76 ppm (s, Pyrr-
C-2), 131,13 ppm (s, Pyrr-C-4), 162,12 ppm (s, C=0)

19v: 1,1-Di(5-ethoxycarbonyl-3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)ethen

0,54 g (1,0 mmol) 19u und 225 mg (4 mmol) Kaliumhydroxid wurden in 20 ml
Ethanol 3 Stunden am Riickflu} sieden lassen. Nach Zugabe von 50 ml Wasser
fielen innerhalb von 16 Stunden bei 5°C 355 mg (0,8 mmol) 19v als gelber Fest-
stoff aus, der abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde.
Es wurden 3,54¢g (8,0 mmol) 19v als gelber Feststoff erhalten. Die Ausbeute be-
trug 80% d. Th.
FP=182-183°C, UV/vis (CH,Cl,): A (nm) = 254, 387, 408, '"H-NMR (500 MHz,
CDCl;): 1,35 ppm (t, 7,2 Hz, 6H, -CO,-CH,-CHj), 4,34 ppm (q, 7,0 Hz, 4H, -
CO,-CH,-CHy), 8,85 ppm (s, breit, 2H, NH), 2,68 ppm (t, 7,8 Hz, 4H, Pyrr-CH,-
CH,-CH3), 1,54 ppm (tq, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CH3;), 0,95 ppm (t, 7,5 Hz,
6H, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 2,53 ppm (q, 7,4 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3), 1,12 ppm (t,
7,2 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 6,61 ppm (s, 2H, CH,=CPyrr;,)

C26H33N204 (442,60 g/mol) Ber.: 70,56% C, 8,65% H, 6,33% N

Gef.: 69,66% C, 8,68% H, 6,13% N
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Darstellung der Dipyrromethane 15

5 mmol des entsprechenden estergeschiitzten Dipyrromethans 19, 1,0 g (25
mmol) Kaliumhydroxid und 40 ml Ethylenglykol wurden am Riickfluf3 45 Mi-
nuten zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch im Eisbad
abgekiihlt. Es wurden 100 ml Wasser und 40 ml Dichlormethan zugegeben. Nach
Schiitteln wurden die Phasen getrennt. Die wissrige Phase wurde noch zweimal
mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereiinigten organischen Phasen wur-
den mit Wasser gewaschen und {iber Natriumhydroxid getrocknet. Das Lo-
sungsmittel wurde abgezogen. Die Reinigung erfolgte durch Chromatographie
am Kieselgel in einer Sdule von 2,0x12 ¢cm mit Laufmittel Dichlormethan.

1,1-Di(4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)ethan 15a:

Es wurden 2,25 g (9,2 mmol) 15a als zéhfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 92% d. Th.

UV/vis(CH,Cly): A =230 nm, IR(cm™, KBr): 3376(s) NH-Valenz (Pyrrol),
2950(s) 2915(s) 2858(s) CH-Valenz (gesittigt), 1682(s), 1581(w) NH-
Deformation (R,NH), 1455(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1368(m) CHj:
symmetrische Deformation, 1274(m), 1216(m), 1087(m), 1042(m), 733(s),
'H-NMR (200 MHz, CDCl;): 1,18 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,55 ppm
(d, 7,3 Hz, 3H, CH;-CH(Pyrr),), 1,94 ppm (s, 6H, Pyrr-CHs), 2,42 ppm (q, 7,3
Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3), 4,26 ppm (q, 7,3 Hz, 1H, CH;-CH(Pyrr),), 6,37 ppm (d,
2,5 Hz, 2H, -NH-CH-), 7,50 ppm (s, breit, 2H, NH), 13C-NMR(SO MHz, CDCls):
8,99 ppm (q, Pyrr-CHj3), 14,17 ppm (q, Pyrr-CH,-CH3), 18,68 ppm (t, Pyrr-CH,-
CHs), 19,50 ppm (q, CH3-CH(Pyrr),), 29,12 ppm (d, CH5-CH(Pyrr),), 111,54
ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5), 112,49 ppm (s, Pyrr-C-3), 125,93 ppm (s, Pyrr-C-
4), 130,00 ppm (s, Pyrr-C-2)

1,1-Di(4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)propan 15b:

Es wurden 2,38 g (9,2 mmol) 15b als zihfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 92% d. Th.

UV/vis(CH,Cly): A =235 nm, IR(cm™, KBr): 3376(s) NH-Valenz (Pyrrol),
2948(s) 2919(s) 2861(m) CH-Valenz (gesittigt), 1682(s), 1574(w) NH-
Deformation (R,NH), 1455(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1372(m) CHj:
symmetrische Deformation, 1292(m), 1212(w), 1087(m), 1040(m), 785(w), 'H-
NMR(500 MHz, CDCls): 0,89 ppm (t, 7,3 Hz, 3H, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 1,17
ppm (t, 7,5 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,91 ppm (dq, 7,4 Hz, 2H, CH3-CH,-
CH(Pyrr),), 1,94 ppm (s, 6H, Pyrr-CH3), 2,41 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-
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CHs3), 3,96 ppm (t, 7,8 Hz, 1H, CH;-CH,-CH(Pyrr),), 6,36 ppm (d, 2,4 Hz, 2H, -
NH-CH-), 7,47 ppm (s, breit, 2H, NH), *C-NMR(50 MHz, CDCl;): 9,12 ppm (q,
Pyrr-CH3), 12,53 ppm (q, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 14,14 ppm (g, Pyrr-CH,-CHj),
18,71 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 27,42 ppm (t, CH;-CH,-CH(Pyrr),), 36,70 ppm (d,
CHj;-CH,-CH(Pyrr),), 111,63 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5), 113,12 ppm (s, Pyrr-
C-3), 125,80 ppm (s, Pyrr-C-4), 128,99 ppm (s, Pyrr-C-2)

1,1-Di(4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)butan 15¢:

Es wurden 2,51 g (9,2 mmol) 15c¢ als zéhfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 92% d. Th.

UV/vis(CH,CL): A =232 nm, IR(cm™, KBr): 3371(s) NH-Valenz (Pyrrol),
2947(s) 2917(s) 2859(s) CH-Valenz (gesittigt), 1679(s), 1575(w) NH-
Deformation (R,NH), 1453(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1373(m) CHj:
symmetrische Deformation, 1288(m), 1209(w), 1088(m), 1044(m), 775(w),
722(w) CH, rocking, 'H-NMR (200 MHz, CDCl5): 0,93 ppm (t, 7,3 Hz, 3H, CH;-
CH,-CH,-CH(Pyrr),), 1,16 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CHj3), 1,25 ppm (tq, 7,3
HZ, 2H, CH3-CH2-CH2-CH(PYIT)2), 1,87 ppm (dt, 7,6 HZ, 2H, CH3-CH2-CH2-
CH(Pyrr),), 1,94 ppm (s, 6H, Pyrr-CH3), 2,41 ppm (q, 7,3 Hz, 4H, Pyrr-CH,-
CHs), 4,08 ppm (t, 7,8 Hz, 1H, CH3-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 6,36 ppm (d, 2,4 Hz,
2H, -NH-CH-), 7,50 ppm (s, breit, 2H, NH), 13C-NMR(SO MHz, CDCls): 9,12
ppm (q, Pyrr-CH3), 13,98 ppm (q, CH3-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 14,14 ppm (q,
Pyrr-CH,-CH3), 18,74 ppm (t, Pyrr-CH,-CHj3), 20,95 ppm (t, CH3-CH,-CH,-
CH(Pyrr),), 34,49 ppm (t, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 36,66 ppm (d, CH3-CH,-
CH,-CH(Pyrr),), 111,63 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5), 112,96 ppm (s, Pyrr-C-3),
125,77 ppm (s, Pyrr-C-4), 129,24 ppm (s, Pyrr-C-2)

1,1-Di(4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)-2-methylpropan 15d:

Es wurden 2,53 g (9,3 mmol) 15d als zihfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 93% d. Th.

UV/vis(CH,CL): A =237 nm, IR(cm™, KBr): 3385(s) NH-Valenz (Pyrrol),
3040(w) CH-Valenz (R,C=CR-H), 2949(s) 2916(s) 2860(s) CH-Valenz (gesét-
tigt), 1683(s), 1585(w) NH-Deformation (R,NH), 1455(s) CH-Deformation
(CH,, CHy), 1379(m) 1364(m) CH;: symmetrische Deformation (C(CHj3),),
1253(w), 1091(m), 1047(m), 787(m), 'H-NMR(200 MHz, CDCl5):0,90 ppm (d,
6,7 Hz, 6H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 1,15 ppm (t, 7,4 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,95
ppm (s, 6H, Pyrr-CHs), 2,31 ppm (m, 7,0 Hz, 1H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 2,39
ppm (q, 7,4 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CHj3), 3,73 ppm (d, 9,5 Hz, 1H, (CH;),CH-
CH(Pyrr),), 6,36 ppm (d, 2,5 Hz, 2H, -NH-CH-), 7,59 ppm (s, breit, 2H, NH),
BC-NMR(50 MHz, CDCl;, Zuordnung mit HETCOR): 9,31 ppm (q, Pyrr-CH3),
14,14 ppm (q, Pyrr-CH,-CH3), 18,79 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 21,44 ppm (q,
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(CH3),CH,-CH(Pyrr),), 32,50 ppm (d, (CH3),CH-CH(Pyrr),), 41,85 ppm (d,
(CH;),CH-CH(Pyrr),), 111,77 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5), 113,43 ppm (s,
Pyrr-C-3), 125,43 ppm (s, Pyrr-C-4), 129,08 ppm (s, Pyrr-C-2)

Di-(4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)methylcyclohexan 15e:

Es wurden 2,84 g (9,1 mmol) 15e als z&hfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 91% d. Th.

UV/vis(CH,CL): A =234 nm, IR(cm™, KBr): 3376(s) NH-Valenz (Pyrrol),
2945(s) 2914(s) 2843(s) CH-Valenz (gesittigt), 1676(s), 1583(w) NH-
Deformation (R,NH), 1444(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1370(m) CHj:
symmetrische Deformation, 1254(w), 1041(m), 790(w), 724(w) CH, rocking, 'H-
NMR(200 MHz, CDCls): 1,01 ppm (m, 4H, Ring-CH,(C3,C5)), 1,14 ppm (t, 7,5
Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,17 ppm (m, 2H, Ring-CH,(C4)), 1,55 ppm (m, 4H,
Ring-CH,(C2,C6)), 1,94 ppm (s, 6H, Pyrr-CHs), 2,38 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-
CH,-CHs), 2,42 ppm (m, 1H, (CH,)sCH-CH(Pyrr),), 3,76 ppm (d, 9,7 Hz, 1H,
Ce¢H,,-CH(Pyrr),), 6,36 ppm (d, 2,4 Hz, 2H, -NH-CH-), 7,52 ppm (s, breit, 2H,
NH), *C-NMR(50 MHz, CDCl;): 9,34 ppm (q, Pyrr-CH3), 14,07 ppm (q, Pyrr-
CH,-CHs), 18,80 ppm (t, Pyrr-CH,-CHj3), 26,54 ppm (t, Ring-CH,(C3,C5)),
26,92 ppm (t, Ring-CH,(C4)), 32,03 ppm (t, Ring-CH,(C2,C6)), 40,83 ppm (d,
C¢H,-CH(Pyrr),), 42,19 ppm (d, (CH,)sCH-CH(Pyrr),), 111,79 ppm (d, -NH-
CH-, Pyrr-C-5), 113,46 ppm (s, Pyrr-C-3), 125,42 ppm (s, Pyrr-C-4), 128,80 ppm
(s, Pyrr-C-2)

1,1-Di(3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)ethan 15f:

Es wurden 2,52 g (8,4 mmol) 15f als zéhfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 84% d. Th.

UV/vis (CH,CL): A (Ig €) = 229 nm (4,360), IR(cm™', KBr): 3385(s) NH-Valenz
(Pyrrol), 2948(s) 2918(s) 2859(s) CH-Valenz (gesittigt), 1680(s), 1451(s) CH-
Deformation (CH,, CH3;), 1369(m) CH;: symmetrische Deformation, 1244(m),
1071(m), 1050(m), 815(w) C-H out of plane (R,C=CR-H), 725(w) CH, rocking,
1H-NMR(200 MHz, CDCls): 6,36 ppm (d, 2,4 Hz, 2H, -NH-CH-), 7,48 ppm (s,
breit, 2H, NH), 4,30 ppm (q, 7,2 Hz, 1H, CH3-CH(Pyrr),), 2,38 ppm (t, 7,8 Hz,
4H, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 1,58 ppm (tq, 7,7 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CH;), 0,97
ppm (t, 7,1 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,-CHs), 2,38 ppm (q, 7,4 Hz, 4H, Pyrr-CH,-
CHs), 1,00 ppm (t, 7,1 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,56 ppm (d, 7,3 Hz, 3H, CH;-
CH(Pyrr),), *C-NMR(50 MHz, CDCl;): 14,30 ppm (q, Pyrr-CH,-CH,-CHj),
15,72 ppm (q, Pyrr-CH,-CH3), 17,33 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 20,27 ppm (q,
CH;-CH(Pyrr),), 23,42 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 27,56 ppm (t, Pyrr-CH,-
CH,-CH3), 28,66 ppm (d, CH;-CH(Pyrr),), 112,18 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5),
119,31 ppm (s, Pyrr-C-3), 123,57 ppm (s, Pyrr-C-4), 129,60 ppm (s, Pyrr-C-2)
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1,1-Di(3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)propan 15g:

Es wurden 2,89 g (9,2 mmol) 15g als zdhfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 92% d. Th.

UV/vis (CH,CL): A (Ig €) = 229 nm (4,360), IR(cm™', KBr): 3378(s) NH-Valenz
(Pyrrol), 2948(s) 2918(s) 2860(s) CH-Valenz (gesittigt), 1682(s), 1451(s) CH-
Deformation (CH,, CH3), 1368(m) CHj;: symmetrische Deformation, 1255(m),
1050(m), 'H-NMR(500 MHz, CDCl;, Zuordnung mit COSY): 6,36 ppm (d, 2,4
Hz, 2H, -NH-CH-), 7,47 ppm (s, breit, 2H, NH), 3,99 ppm (t, 7,8 Hz, 1H, CH;-
CH,-CH(Pyrr),), 2,37 ppm (t, 7,8 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CHj;), 1,57 ppm (tq, 7,5
Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 0,96 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 2,39
ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CHj;), 1,00 ppm (t, 7,5 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CHj;),
1,91 ppm (dq, 7,3 Hz, 2H, CH;-CH,-CH(Pyrr),), 0,91 ppm (t, 7,1 Hz, 3H, CHs-
CH,-CH(Pyrr),), “C-NMR(125 MHz, CDCls, Zuordnung mit HMQC): 12,76
ppm (q, CH;-CH,-CH(Pyrr),), 14,37 ppm (g, Pyrr-CH,-CH,-CHj3), 15,79 ppm (g,
Pyrr-CH,-CH3), 17,49 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 23,42 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-
CHs;), 27,71 ppm (t, CH;-CH,-CH(Pyrr),), 27,93 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CH3),
36,17 ppm (d, CH;-CH,-CH(Pyrr),), 112,40 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5),
120,13 ppm (s, Pyrr-C-3), 123,51 ppm (s, Pyrr-C-4), 128,62 ppm (s, Pyrr-C-2)

1,1-Di(3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)butan 15h:

Es wurden 2,92 g (8,9 mmol) 15h als zihfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 89% d. Th.

UV/vis (CH,CL): A (Ig €) = 229 nm (4,368), IR(cm™', KBr): 3389(s) NH-Valenz
(Pyrrol), 2948(s) 2920(s) 2860(s) CH-Valenz (gesittigt), 1682(s), 1451(s) CH-
Deformation (CH,, CH3), 1370(m) CHj;: symmetrische Deformation, 1256(m),
1075(m), 1049(m), 1020(m), 790(w), 720(w) CH, rocking, 'H-NMR(500 MHz,
CDCl;): 6,36 ppm (d, 2,4 Hz, 2H, -NH-CH-), 7,53 ppm (s, breit, 2H, NH), 4,10
ppm (t, 7,8 Hz, 1H, CH5-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 2,37 ppm (t, 7,8 Hz, 4H, Pyrr-
CH,-CH,-CH3), 1,57 ppm (tq, 7,6 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 0,96 ppm (t, 7,3
Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,-CHs), 2,39 ppm (q, 7,6 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3), 1,01
ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,85 ppm (dt, 7,8 Hz, 2H, CH3-CH,-CH,-
CH(Pyrr),), 1,30 ppm (tq, 7,4Hz, 2H, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 0,91 ppm (t, 7,3
Hz, 3H, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), *C-NMR(125 MHz, CDCl;): 14,04 ppm (q,
CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 14,39 ppm (q, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 15,81 ppm (q,
Pyrr-CH,-CH3), 17,51 ppm (t, Pyrr-CH,-CHj3), 21,14 ppm (t, CH3-CH,-CH,-
CH(Pyrr),), 23,44 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 27,35 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-
CH3), 34,04 ppm (d, CH3-CH2-CH2-QH(PYIT)2), 37,29 ppm (t, CH3-CH2-QH2-
CH(Pyrr),), 112,42 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5), 119,93 ppm (s, Pyrr-C-3),
123,53 ppm (s, Pyrr-C-4), 128,83 ppm (s, Pyrr-C-2)
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1,1-Di(3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)-2-methylpropan 15i:

Es wurden 2,76 g (8,4 mmol) 15i als zihfliissige Substanz erhalten. Die Ausbeute
betrug 84% d. Th.

UV/vis (CH,CL): A (Ig €) = 229 nm (4,314), IR(cm™', KBr): 3377(s) NH-Valenz
(Pyrrol), 3048(w) CH-Valenz (R,C=CR-H), 2948(s) 2920(s) 2861(s) CH-Valenz
(gesittigt), 1684(s), 1575(w) NH-Deformation (R,NH), 1457(s) CH-Deformation
(CH,, CHj3), 1377(m) 1365(m) CHj;: symmetrische Deformation (C(CHs),),
1255(m), 1076(m), 1051(m), 1019(m), 794(w) C-H out of plane (R,C=CR-H),
784(m), 725(w) CH, rocking, 'H-NMR(90 MHz, CDCl;): 0,89 ppm (d, 6,8 Hz,
6H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 0,95 ppm (t, 7,1 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,-CHs), 1,02
ppm (t, 7,0 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,3), 1,56 ppm (tq, 7,6 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-
CHs3), 2,30 ppm (m, 6,9 Hz, 1H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 2,35 ppm (t, 7,6 Hz, 4H,
Pyrr-CH,-CH,-CH3), 2,41 ppm (q, 7,3 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CHj3), 3,73 ppm (d, 9,8
Hz, 1H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 6,35 ppm (d, 2,5 Hz, 2H, -NH-CH-), 7,73 ppm (s,
breit, 2H, NH), 13C-NMR(SO MHz, CDCls): 14,39 ppm (q, Pyrr-CH,-CH,-CHj;),
15,81 ppm (q, Pyrr-CH,-CH3), 17,64 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3), 21,71 ppm (q,
(CH3),CH-CH(Pyrr),), 23,38 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CHj5), 27,80 ppm (t, Pyrr-
QHz-CHz-CH3), 32,50 ppm (d, (CH3)2QH-CH(PYIT)2), 40,14 ppm (d, (CH3)2CH-
CH(Pyrr),), 112,64 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5), 120,44 ppm (s, Pyrr-C-3),
123,15 ppm (s, Pyrr-C-4), 128,58 ppm (s, Pyrr-C-2)

Di-(3-ethyl-4-propyl-2-pyrryl)methylcyclohexan 15j:

Es wurden 2,91 g (7,9 mmol) 15j als zéhfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 79% d. Th.

IR(cm™, KBr): 3383(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2948(s) 2918(s) 2860(s) CH-Valenz
(gesittigt), 1683(s), 1572(w) NH-Deformation (R,NH), 1454(s) CH-Deformation
(CH,, CHj;), 1368(m) CH;: symmetrische Deformation, 1253(m), 1074(m),
1050(m), 1020(m), 785(m), 725(w) CH, rocking, 'H-NMR(500 MHz, CDCl5):
0,96 ppm (t, 7,2 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH,-CHs), 0,99 ppm (m, 4H, Ring-CH,
(C3,C5)), 1,03 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CH3), 1,07 ppm (m, 2H, Ring-CH,
(C4)), 1,54 ppm (dt, 7,3Hz, 4H, Ring-CH, (C2,C6)), 1,57 ppm (tq, 7,3 Hz, 4H,
Pyrr-CH,-CH,-CH;), 2,37 ppm (t, 7,8 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH,-CH3;), 2,45 ppm
(m, 1H, (CH,)sCH-CH(Pyrr),), 2,46 ppm (q, 7,3 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CHj;), 3,80
ppm (d, 11,6 Hz, 1H, C¢H,-CH(Pyrr),), 6,36 ppm (d, 2,4 Hz, 2H, -NH-CH-),
7,56 ppm (s, breit, 2H, NH), >C-NMR(125 MHz, CDCl5): 14,36 ppm (q, Pyrr-
CH,-CH,-CH3;), 15,79 ppm (q, Pyrr-CH,-CH3), 17,61 ppm (t, Pyrr-CH,-CH3),
23,34 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 26,52 ppm (t, Ring-CH, (C3,C5)), 26,86 ppm
(t, Ring-CH, (C4)), 27,65 ppm (t, Pyrr-CH,-CH,-CH3), 32,24 ppm (t, Ring-CH,
(C2,C6)), 39,19 ppm (d, CeH1-CH(Pyrr),), 42,18 ppm (d, (CH,)sCH-CH(Pyrr),),
112,65 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5), 120,49 ppm (s, Pyrr-C-3), 123,12 ppm (s,
Pyrr-C-4), 128,29 ppm (s, Pyrr-C-2)
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1,1-Di(3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-pyrryl)ethan 15k:

Es wurden 2,75 g (7,7 mmol) 15k als zihfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 77% d. Th.

IR(cm™, KBr): 3375(s) NH-Valenz (Pyrrol), 3040(w) CH-Valenz (R,C=CR-H),
2946(s) 2861(s) CH-Valenz (gesittigt), 1684(s), 1457(s) CH-Deformation (CH,,
CHs;), 1377(m) 1360(m) CHj;: symmetrische Deformation (C(CHs),), 1219(w),
1159(w), 1030(m), 'H-NMR(500 MHz, CDCl;): 0,97 ppm (d, 6,6 Hz, 12H, Pyrr-
CH,-CH(CHs),), 1,20 ppm (d, 7,1 Hz, 12H, Pyrr-CH(CHs),), 1,57 ppm (d, 7,2
Hz, 3H, CH3;-CH(Pyrr),), 1,82 ppm (dqq, 6,8 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 2,38
ppm (d, 7,1 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH(CH,),), 2,95 ppm (qq, 7,3 Hz, 2H, Pyrr-
CH(CHs3),), 4,48 ppm (q, 7,3 Hz, 1H, CH3-CH(Pyrr),), 6,36 ppm (d, 2,5 Hz, 2H,
-NH-CH-), 7,46 ppm (s, breit, 2H, NH), 13C-NMR(125 MHz, CDCl;): 19,65 ppm
(q, CH3-CH(Pyrr),), 22,44 ppm (q, Pyrr-CH,-CH(CH,),), 22,86 ppm (q, Pyrr-
CH(CHs),), 26,99 ppm (d, Pyrr-CH(CHjs),), 28,17 ppm (d, CH;-CH(Pyrr),),
28,74 ppm (d, Pyrr-CH,-CH(CH;),), 34,28 ppm (t, Pyrr-CH,-CH(CH3),), 112,91
ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5), 122,43 ppm (s, Pyrr-C-4), 125,43 ppm (s, Pyrr-C-
3), 129,20 ppm (s, Pyrr-C-2)

1,1-Di(3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-pyrryl)propan 151:

Es wurden 2,85 g (7,7 mmol) 151 als zihfliissige Substanz erhalten. Die Ausbeute
betrug 77% d. Th.

IR(cm™, KBr): 3374(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2946(s) 2860(m) CH-Valenz (ge-
sattigt), 1680(s), 1455(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1377(m) 1361(m) CHj:
symmetrische Deformation (C(CHj),), 1040(m), 'H-NMR (500 MHz, CDCl;):
0,90 ppm (d, 7,0 Hz, 12H, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 0,92 ppm (t, 6,8 Hz, 3H, CH;-
CH,-CH(Pyrr),), 1,21 ppm (d, 7,1 Hz, 12H, Pyrr-CH(CHs;),), 1,80 ppm (dq, 7,4
Hz, 2H, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 1,85 ppm (m, 7,0 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH(CHs;),),
2,35 ppm (d, 6,8 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH(CH;),), 2,93 ppm (qq, 7,2 Hz, 2H, Pyrr-
CH(CHs3),), 4,29 ppm (t, 8,3 Hz, 1H, CH;-CH,-CH(Pyrr),), 6,33 ppm (d, 2,4 Hz,
2H, -NH-CH-), 7,50 ppm (s, breit, 2H, NH), >C-NMR(125 MHz, CDCl;): 12,88
ppm (q, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 22,39 ppm (q, Pyrr-CH,-CH(CHj),), 22,88 ppm
(q, Pyrr-CH(CHs;),), 26,09 ppm (t, CH3-CH,-CH(Pyrr),), 27,05 ppm (d, Pyrr-
CH(CH3),), 28,73 ppm (d, Pyrr-CH,-CH(CH3),), 35,75 ppm (d, CH;3-CH,-
CH(Pyrr),), 34,24 ppm (t, Pyrr-CH,-CH(CH3),), 113,07 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-
C-5), 122,33 ppm (s, Pyrr-C-4), 126,15 ppm (s, Pyrr-C-3), 128,21 ppm (s, Pyrr-
C-2)
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1,1-Di(3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-pyrryl)butan 15m:

Es wurden 2,92 g (7,6 mmol) 15m als zihfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 76% d. Th.

IR(cm™, KBr): 3373(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2945(s) 2861(m) CH-Valenz (ge-
sattigt), 1682(s), 1580(w) NH-Deformation (R,NH), 1456(s) CH-Deformation
(CH,, CHy), 1376(m) 1360(m) CH;: symmetrische Deformation (C(CHj),),
1301(w), 1096(w)1042(m), "H-NMR(500 MHz, CDCl5): 0,91 ppm (t, 7,1 Hz,
3H, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 0,94 ppm (d, 7,0 Hz, 12H, Pyrr-CH,-CH(CHs),),
1,19 ppm (d, 7,2 Hz, 12H, Pyrr-CH(CHs),), 1,27 ppm (m, 7,0 Hz, 2H, CH;-CH,-
CH,-CH(Pyrr),), 1,76 ppm (dt, 6,9 Hz, 2H, CH3-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 1,82 ppm
(m, 7,0 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 2,35 ppm (d, 6,8 Hz, 4H, Pyrr-CH,-
CH(CH,),), 2,94 ppm (qq, 7,2 Hz, 2H, Pyrr-CH(CH3),), 4,28 ppm (t, 7,5 Hz, 1H,
CHj;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 6,34 ppm (d, 2,4 Hz, 2H, -NH-CH-), 7,46 ppm (s,
breit, 2H, NH), ?C-NMR(125 MHz, CDCl;): 14,12 ppm (q, CH;-CH,-CH,-
CH(Pyrr),), 21,53 ppm (t, CH3;-CH,-CH,-CH(Pyrr),), 22,37 ppm (q, Pyrr-CH,-
CH(CH),), 22,91 ppm (g, Pyrr-CH(CHs),), 27,03 ppm (d, Pyrr-CH(CHs),),
28,74 ppm (d, Pyrr-CH,-CH(CHs;),), 33,13 ppm (d, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),),
34,29 ppm (t, Pyrr-CH,-CH(CH3;),), 35,70 ppm (t, CH;-CH,-CH,-CH(Pyrr),),
113,08 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5), 122,33 ppm (s, Pyrr-C-4), 125,97 ppm (s,
Pyrr-C-3), 128,44 ppm (s, Pyrr-C-2)

1,1-Di(3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-pyrryl)-2-methylpropan 15n:

Es wurden 2,88 g (7,5 mmol) 15n als zihfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 75% d. Th.

IR(cm™, KBr): 3371(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2946(s) 2859(m) CH-Valenz (ge-
sattigt), 1684(s), 1575(w) NH-Deformation (R,NH), 1457(s) CH-Deformation
(CH,, CHj3), 1377(m) 1362(m) CH;: symmetrische Deformation (C(CHs),),
1045(m), 724(w) CH, rocking, 'H-NMR(500 MHz, CDCl;): 0,89 ppm (d, 6,7 Hz,
6H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 0,95 ppm (d, 6,7 Hz, 12H, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 1,23
ppm (d, 7,2 Hz, 12H, Pyrr-CH(CH;),), 1,81 ppm (m, 7,0 Hz, 2H, Pyrr-CH,-
CH(CHs),), 2,25 ppm (m, 7,3 HZ, 1H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 2,33 ppm (d, 6,9
Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH(CH;),), 2,99 ppm (qq, 7,1 Hz, 2H, Pyrr-CH(CHs),), 3,97
ppm (d, 9,6 Hz, 1H, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 6,36 ppm (d, 2,4 Hz, 2H, -NH-CH-),
7,65 ppm (s, breit, 2H, NH), *C-NMR(125 MHz, CDCl5): 21,62 ppm (q,
(CH3),CH-CH(Pyrr),), 22,49 ppm (q, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 23,11 ppm (q, Pyrr-
CH(CHj)»), 27,16 ppm (d, Pyrr-CH(CHj),), 27,75 ppm (d, Pyrr-CH,-CH(CH)y),
30,93 ppm (d, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 34,54 ppm (t, Pyrr-CH,-CH(CH;),), 39,09
ppm (d, (CH;),CH-CH(Pyrr),), 113,26 ppm (d, -NH-CH-, Pyrr-C-5), 121,97 ppm
(s, Pyrr-C-4), 126,46 ppm (s, Pyrr-C-3), 128,23 ppm (s, Pyrr-C-2)
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Di-(3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-pyrryl)methylcyclohexan 150:

Es wurden 3,14 g (7,4 mmol) 150 als zdhfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 74% d. Th.

IR(cm™, KBr): 3375(s) NH-Valenz (Pyrrol), 2946(s) 2861(m) CH-Valenz (ge-
sattigt), 1682(s), 1456(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1377(m) 1360(m) CHj:
symmetrische Deformation (C(CHj),), 1040(m), 720(w) CH, rocking, 'H-
NMR(500 MHz, CDCI;): 0,96 ppm (d, 7,0 Hz, 12H, Pyrr-CH,-CH(CHs),), 0,99
ppm (m, 4H, Ring-CH, (C3,C5)), 1,09 ppm (m, 2H, Ring-CH, (C4)), 1,24 ppm
(d, 7,4 Hz, 12H, Pyrr-CH(CH,),), 1,55 ppm (m, 4H, Ring-CH, (C2,C6)), 1,82
ppm (m, 7,0 Hz, 2H, Pyrr-CH,-CH(CH3;),), 2,29 ppm (m, 1H, (CH,)sCH-
CH(Pyrr),), 2,34 ppm (d, 6,9 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH(CH;),), 2,97 ppm (qq, 7,2
Hz, 2H, Pyrr-CH(CH3),), 4,02 ppm (d, 11,8 Hz, 1H, (C¢H;,)-CH(Pyrr),), 6,35
ppm (d, 2,4 Hz, 2H, -NH-CH-), 7,59 ppm (s, breit, 2H, NH), ?C-NMR(125
MHz, CDCls): 22,38 ppm (q, Pyrr-CH,-CH(CH3),), 22,97 ppm (q, Pyrr-
CH(CH,),), 26,37 ppm (t, Ring-CH, (C3,C5)), 26,56 ppm (t, Ring-CH, (C4)),
27,12 ppm (d, Pyrr-CH(CHy),), 28,65 ppm (d, Pyrr-CH,-CH(CHs;),), 31,99 ppm
(t, Ring-CH, (C2,C6)), 34,38 ppm (t, Pyrr-CH,-CH(CH3;),), 38,12 ppm (d, C¢H; ;-
CH(Pyrr),), 40,61 ppm (d, (CH,)sCH-CH(Pyrr),), 113,27 ppm (d, -NH-CH-,
Pyrr-C-5), 121,95 ppm (s, Pyrr-C-4), 126,50 ppm (s, Pyrr-C-3), 127,95 ppm (s,
Pyrr-C-2)

Di-(4-ethyl-3-methyl-2-pyrryl)phenylmethan 15p:

Es wurden 2,19 g (9,5 mmol) 15p als zihfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 95% d. Th.

'H-NMR(90 MHz, CDCl,): 1,18 ppm (t, 7.8 Hz, 6H, Pyrr-CH,-CHj3), 1,78 ppm
(s, 6H, Pyrr-CH,), 2,41 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH3), 5,48 ppm (d, 9,7
Hz, 1H, C¢Hs-CH(Pyrr),), 6,31 ppm (d, 2,4 Hz, 2H, -NH-CH-), 7,18 ppm (m,
5H, C¢Hs-CH(Pyrr),), 7,26 ppm (s, breit, 2H, NH)

(2,5Dimethoxyphenyl)bis(3-(1-methylethyl)-4-(2-methylpropyl)-2-pyrryl)methan
15q:

Es wurden 4,31 g (9,0 mmol) 15q als zdhfliissige Substanz erhalten. Die Aus-
beute betrug 90% d. Th.

'H-NMR(90 MHz, CDCl;): 0,93 ppm (d, 6,6 Hz, 12H, Pyrr-CH,-CH(CHj;),),
1,13 ppm (d, 7,1 Hz, 12H, Pyrr-CH(CHs),), 1,79 ppm (m, 6,8 Hz, 2H, Pyrr-CH,-
CH(CHs3),), 2,32 ppm (d, 6,9 Hz, 4H, Pyrr-CH,-CH(CH3),), 2,75 ppm (m, 7,2
Hz, 2H, Pyrr-CH(CHj;),), 3,62 ppm (s, 3H, (C¢H3(OCHs),)-CH(Pyrr),), 3,69 ppm
(s, 3H, (C¢H3(OCHs),)-CH(Pyrr),), 5,99 ppm (s, 1H, (C¢H3(OCH3),)-CH(Pyrr),),
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6,28 ppm (d, 2,4 Hz, 2H, -NH-CH-), 6,53-6,93 ppm (m, 3H, (C¢H;(OCHs),)-
CH(Pyrr),), 7,32 ppm (s, breit, 2H, NH)

8.5.3. Darstellung anderer Ausgangssubstanzen

Synthese der N,O-Acetale 28

16,8 g (1,2 mol) Kaliumcarbonat, 81 ml (64 g, 2 mol) Methanol und 1 mol des
Amins 26 wurden in einen 1 1 Dreihalskolben gegeben und im Eisbad unter Riih-
ren abgekiihlt. AnschlieBend wurden 27 g (0,9 mol) Paraformaldehyd 27 zugege-
ben und die Eiskiihlung entfernt. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 24 Stun-
den bei Raumtemperatur geriihrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und das Me-
thanol wurde vorsichtig am Rotationsverdampfer abgezogen. Das N,0O-Acetal 28
wurde durch Destillation iiber eine kurze Vigreux-Kolonne gereinigt.

N,N-Diethyl-N-methoxymethylenamin 28b

Es wurden 38,51 g (329 mmol) 28b vom Siedepunkt 115-119°C erhalten. Die
Ausbeute betrug 36,6% d. Th. Die physikalischen Daten entsprachen denen der
Literatur '*2.

N,N-Dibenzyl-N-methoxymethylenamin 28c

Es wurden 78,29 g (325 mmol) 28¢ vom Siedepunkt 155-159°C erhalten. Die
Ausbeute betrug 36% d. Th. Die physikalischen Daten entsprachen denen der
Literatur '*2.

Synthese der Iminiumsalze 16

7,47 g (50 mmol) Trichlormethylsilan 29 wurden in 30 ml trockenem Acetonitril
unter trockenem Stickstoff im Eisbad abgekiihlt. Es wurden 50 mmol des ent-
sprechenden N,O-Acetals 28 in 10 ml trockenem Acetonitril innerhalb von 15
Minuten zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 20 Minuten bei 0°C
und weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Der ausgefallene weife
Niederschlag wurde unter Stickstoff abfiltriert und mit 80 ml Diethylether und
mit 40 ml Pentan gewaschen. Die weilen Kristalle wurden im Hochvakuum ge-
trocknet und unter trockenem Stickstoff autbewahrt.
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N,N-Diethylmethylenammoniumchlorid 16b

Es wurden 3,34 g (27,5 mmol) 16b erhalten. Die Ausbeute betrug 55% d. Th.
Die physikalischen Daten entsprachen denen der Literatur *%.

N,N-Dibenzylmethylenammoniumchlorid 16¢

Es wurden 5,90 g (24 mmol) 16¢ erhalten. Die Ausbeute betrug 48% d. Th.
Die physikalischen Daten entsprachen denen der Literatur *%.

8.5.4. Darstellung der Porphyrine

Zur Herstellung der Porphyrine wurden vier unterschiedliche Varianten der Por-
phyrinsynthese eingesetzt.

Variante [: In einem Kolben wurden 243 mg (2,0 mmol) N,N-Diethylmethylen-
ammoniumchlorid 16b in 35 ml Acetonitril vorgelegt. Es wurden 2,0 mmol des
entsprechenden Dipyrromethans 15 in 25 ml Acetonitril innerhalb von 45 Minu-
ten zugetropft und 60 ul Trifluoressigsidure zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurden 492 mg
(2,0 mmol) p-Chloranil zugegeben und es wurde weitere 30 Minuten bei Raum-
temperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 2 ml Triethylamin neutrali-
siert und mit 100 ml Dichlormethan verdiinnt. Es wurde nacheinander mit 2 N
Essigsdure, mit Natriumcarbonat und mit Wasser gewaschen und iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde abgezogen. Die Reinigung und die
Trennung der entstandenen Porphyrine erfolgte durch mehrfache Chromatogra-
phie an Kieselgel mit Laufmittel Dichlormethan, dem nach Bedarf etwas Metha-
nol oder Hexan zugesetzt war.

Variante II: In einem Kolben wurden 187 mg (2,0 mmol) N,N-Dimethylmethy-
lenammoniumchlorid 16a vorgelegt. Es wurden 2,0 mmol des entsprechenden
Dipyrromethans 15 in 30 ml Acetonitril zugegeben. Anschlieend wurden 10 ml
eines 1 M Acetatpuffers pH 4,75 zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 4
bis 5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurden 492 mg (2,0
mmol) p-Chloranil zugegeben und es wurde weitere 30 Minuten bei Raumtempe-
ratur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 2 ml Triethylamin neutralisiert
und mit 100 ml Dichlormethan verdiinnt. Es wurde nacheinander mit 2 N Essig-
sdure, mit Natriumcarbonat und mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde abgezogen. Die Reinigung und die Tren-
nung der entstandenen Porphyrine erfolgte durch mehrfache Chromatographie an
Kieselgel mit Laufmittel Dichlormethan, dem nach Bedarf etwas Methanol oder
Hexan zugesetzt war.



Experimenteller Teil 160

Variante Ila: Statt des Iminiumsalzes 16a wurden 148 ul 37 %ige Formalinl6-
sung entsprechend 60 mg (2,0 mmol) Formaldehyd eingesetzt.

Variante III: In einem Kolben wurden 187 mg (2,0 mmol) N,N-Dimethyl-
methylenammoniumchlorid 16a und 3,0 g (9,2 mmol) rotes Blutlaugensalz
(K5[Fe(CN)g]) vorgelegt. Es wurden 2,0 mmol des entsprechenden Dipyrro-
methans 15 in einem Losungsmittelgemisch aus 15 ml Dichlormethan und 15 ml
Methanol zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde unter Riihren auf 35°C
erwiarmt. AnschlieBend wurden 10 ml eines 1M Acetatpufters pH 4,75 zugege-
ben. Der Ansatz wurde weitere 2 bis 3 Stunden bei 35°C geriihrt. Das Ende der
Reaktion wurde anhand der Abnahme der Absorption des Dipyrromethans 15
und der Lage der Soret-Bande des entstehenden Porphyringemisches im UV/vis-
Spektrum festgestellt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch mit Natrium-
carbonatlosung neutralisiert und mit 100 ml Dichlormethan verdiinnt. Die Phasen
wurden getrennt und die wéassrige Phase wurde noch 3-mal mit je 50 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Na-
triumsulfat getrocknet und das Losungsmittel wurde abgezogen. Die Reinigung
und die Trennung der entstandenen Porphyrine erfolgte durch mehrfache Chro-
matographie an Kieselgel mit Laufmittel Dichlormethan, dem nach Bedarf etwas
Methanol oder Hexan zugesetzt war.

Variante [V: In einem Kolben wurden 187 mg (2,0 mmol) N,N-Dimethylmethy-
lenammoniumchlorid 16a und 3,0 g (9,2 mmol) rotes Blutlaugensalz
(K5[Fe(CN)g]) vorgelegt. Es wurden 2,0 mmol des entsprechenden Dipyrrome-
thans 15 in einem Lésungsmittelgemisch aus 15 ml Dichlormethan und 15 ml
Methanol zugegeben. Anschlieend wurden 60 pl Trifluoressigsdure zugegeben.
Der Ansatz wurde 7 bis 9 Stunden am Riickfluf} sieden lassen. Das Ende der Re-
aktion wurde anhand der Abnahme der Absorption des Dipyrromethans 15 und
der Lage der Soret-Bande des entstehenden Porphyringemisches im UV/vis-
Spektrum festgestellt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch im Wasserbad
abgekiihlt, mit Natriumcarbonatlosung neutralisiert und mit 100 ml Dichlor-
methan verdiinnt. Die Phasen wurden getrennt, und die wissrige Phase wurde
noch 3-mal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden tliber Natriumsulfat getrocknet, und das Losungsmittel wurde ab-
gezogen. Die Reinigung und die Trennung der entstandenen Porphyrine erfolgte
durch mehrfache Chromatographie an Kieselgel mit Laufmittel Dichlormethan,
dem nach Bedarf etwas Methanol oder Hexan zugesetzt war.
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Synthese der 2,3,7,8,12,13,17,18-octaalkylsubstituierten Porphyrine 11

Die octaalkylsubstituierten Porphyrine 11 entstanden als Nebenprodukte bei der
Synthese der nona- und decasubstituierten Porphyrine 12 und 14.

2,8,12,18-Tetraethyl-3,7,13,17-tetramethylporphin (Etioporphyrin IV) 11a:

FP>270°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 396 nm (5,232), 496 nm (4,161), 529 nm
(4,022), 566 nm (3,833), 619 nm (3,731), IR(cm™', KBr): 3407(m) NH-Valenz,
3235(m), 2952(s) 2919(s) 2859(s) CH-Valenz (gesittigt), 1608(w) C=C-Valenz,
konjugiert, cyclisch, 1445(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1368(m) CHj;: sym-
metrische Deformation, 1256(m), 1155(m), 1114(m), 1052(m), 951(m), 829(m)
C-H out of plane (R,C=CR-H), 738(s), 674(m), 'H-NMR(200 MHz, CDCL;):
10,12 ppm (s, 4H, Por-5, Por-10, Por-15, Por-20), 4,13 ppm (q, 7,5 Hz, 8H, Por-
CH,-CH;), 3,67 ppm (s, 12H, Por-CH3), 1,91 ppm (t, 7,5 Hz, 12H, Por-CH,-
CH,), -3,74 ppm (s, breit, 2H, NH), *C-NMR(125 MHz, CDCl;): 96,20 ppm (d,
Por-5, Por-10, Por-15, Por-20), 19,84 ppm (t, Por-CH,-CH3), 17,69 ppm (q, Por-
CH,-CHj3), 11,57 ppm (q, Por-CH3), 144,53 ppm (s, Por), 142,04 ppm (s, Por),
134,94 ppm (s, Por), 135,46 ppm (s, Por)

3,7,13,17-Tetraethyl-2,8,12,18-tetrapropylporphin 11b:

UV/vis (CH,Cly): A (Ig €) =398 nm (5,238), 497 nm (4,145), 531 nm (4,019),
566 nm (3,823), 619 nm (3,712), IR(cm™', KBr): 3407(m) NH-Valenz, 3225(m),
2952(s) 2919(s) 2859(s) CH-Valenz (gesittigt), 1605(w) C=C-Valenz, konju-
giert, cyclisch, 1455(s) CH-Deformation (CH,, CHj3), 1367(m) CHj;: symmetri-
sche Deformation, 1242(m), 1151(m), 1112(m), 1049(m), 944(m), 740(s),
1H-NMR(200 MHz, CDCls): -3,74 ppm (s, breit, 2H, NH), 1,34 ppm (t, 7,5 Hz,
12H, Por-CH,-CH,-CH3), 1,93 ppm (t, 7,6 Hz, 12H, Por-CH,-CHs), 2,36 ppm
(m, 7,5 Hz, 8H, Por-CH,-CH,-CHj;), 4,09 ppm (t, 7,5 Hz, 8H, Por-CH,-CH,-
CHs;), 4,09 ppm (q, 7,5 Hz, 8H, Por-CH,-CHj5), 10,10 ppm (s, 4H, Por-5, Por-10,
Por-15, Por-20), 13C-NMR(125 MHz, CDCl;): 13,78 ppm (q, Por-CH,-CH,-
CH3), 17,49 ppm (q, Por-CH,-CHj3), 18,86 ppm (t, Por-CH,-CH,-CH3;), 27,51
ppm (t, Por-CH,-CHj3), 27,54 ppm (t, Por-CH,-CH,-CHj3), 95,69 ppm (d, Por-5,
Por-10, Por-15, Por-20), 138,63 ppm (s, Por), 141,04 ppm (s, Por), 142,09 ppm
(s, Por)
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3,7,13,17-Tetra(1-methylethyl)-2,8,12,18-tetra(2-methyl)propylporphin 11c:

UV/vis (CH,Cl,): A =399 nm, 498 nm, 532 nm, 566 nm, 619 nm
Die physikalischen Daten entsprachen denen der Literatur 2.

Synthese der 2,3,5,7,8,12,13,17,18-nonaalkylsubstituierten Porphyrine 12

2,8,13,17-Tetraethyl-3,5,7,12,18-pentamethylporphin 12a:

12a wurde nach den Varianten II, I1a, III und IV hergestellt. Die Ausbeute betrug
nach Variante I 9,5% d. Th. (47 mg, 95 umol), nach Variante Ila 10,3% d. Th.
(51 mg, 103 pumol), nach Variante I1I 5,1% d. Th. (25 mg, 51 umol) und nach
Variante IV 10,5% d. Th. (52 mg, 105 pmol). Neben dem Hauptprodukt entstan-
den auch Isomere, wobei die Methyl- und die Ethylgruppe an einer oder an meh-
reren Pyrroleinheiten vertauscht waren. Die [someren wurden nicht getrennt.
FP>320°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 404 nm (5,262), 504 nm (4,153), 538 nm
(3,757), 575 nm (3,744), 628 nm (3,140), IR(cm™', KBr): 3408(m) NH-Valenz,
3239(m), 2949(s) 2917(s) 2857(s) CH-Valenz (gesittigt), 1606(m) C=C-Valenz,
konjugiert, cyclisch, 1445(s) CH-Deformation (CH,, CH3;), 1368(m) CHj3: sym-
metrische Deformation, 1237(m), 1158(m), 1108(m), 1051(m), 950(m), 825(m)
C-H out of plane (R,C=CR-H), 750(s), 670(m), 'H-NMR(500 MHz, CDCl5),
Zuordnung mit COSY und NOESY: -3,03 ppm (s, breit, 2H, NH), 1,84 ppm (t,
7,8 Hz, 12H, Por-2,8,13,17-CH,-CH3), 3,56 ppm (s, 6H, Por-3,7-CHj3), 3,59 ppm
(s, 6H, Por-12,18-CHs), 4,01 ppm (q, 8,1 Hz, 4H, Por-13,17-CH,-CH3), 4,05
ppm (q, 7,9 Hz, 4H, Por-2,8-CH,-CH3), 4,49 ppm (s, 3H, Por-5-CHj3), 9,82 ppm
(s, 1H, Por-15), 10,01 ppm (s, 2H, Por-10, Por-20), Bei Isomeren treten zusétz-
lich folgende Signale auf: 4,54 ppm (s, Por-5-CH; benachbart zu einer Methyl
und einer Ethylgruppe), 4,59 ppm (s, Por-5-CHj; benachbart zu zwei Ethylgrup-
pen), "C-NMR(125 MHz, CDCl;), Zuordnung mit HMQC und DEPT: 11,40
ppm (g, Por-12,18-CH3), 16,97 ppm (q, Por-3,7-CHj3), 17,48 ppm (q, Por-
2,8,13,17-CH,-CH3), 19,74 ppm (t, Por-2,8-CH,-CH3), 22,75 ppm (t, Por-13,17-
CH,-CHs), 23,49 ppm (q, Por-5-CH3), 94,55 ppm (d, Por-15), 96,01 ppm (d, Por-
10, Por-20), 114,14 ppm (s, Por-5), 133,80 ppm (s, Por), 134,10 ppm (s, Por),
134,36 ppm (s, Por), 134,41 ppm (s, Por), 134,72 ppm (s, Por), 135,05 ppm (s,
Por), 135,33 ppm (s, Por), 135,64 ppm (s, Por), 137,06 ppm (s, Por), 137,40 ppm
(s, Por), 140,98 ppm (s, Por), 141,23 ppm (s, Por), 141,36 ppm (s, Por), 141,51
ppm (s, Por), 141,90 ppm (s, Por), 142,15 ppm (s, Por), 142,42 ppm (s, Por),
142,74 ppm (s, Por), 143,36 ppm (s, Por), 143,72 ppm (s, Por), 144,10 ppm (s,
Por), 144,39 ppm (s, Por), 145,31 ppm (s, Por), 145,93 ppm (s, Por), 146,15 ppm
(s, Por), 146,29 ppm (s, Por), Bei [someren treten zusétzlich folgende Signale
auf: 22,63 ppm (q, Por-5-CHj benachbart zu einer Methyl und einer Ethylgrup-
pe), 21,72 ppm (q, Por-5-CH; benachbart zu zwei Ethylgruppen)
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2,5,8,13,17-Pentaethyl-3,7,12,18-tetramethylporphin 12b:

12b wurde nach den Varianten Ila, III und IV hergestellt. Die Ausbeute betrug
nach Variante Ila 10,7% d. Th. (54 mg, 107 pmol), nach Variante III 4,5% d. Th.
(23 mg, 45 pumol) und nach Variante IV 12,6% d. Th. (64 mg, 126 pumol).
FP=219°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig £) = 404 nm (5,240), 503 nm (4,148), 536 nm
(3,717), 572 nm (3,733), 624 nm (3,143), IR(cm™', KBr): 3409(m) NH-Valenz,
3217(m), 2948(s) 2915(s) 2856(s) CH-Valenz (gesittigt), 1600(m) C=C-Valenz,
konjugiert, cyclisch, 1442(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1366(m) CHj;: sym-
metrische Deformation, 1236(m), 1050(m), 949(m), 835(m) C-H out of plane
(R,C=CR-H), 755(s), 670(m), "H-NMR(500 MHz, CDCl;), Zuordnung mit
COSY: -2,88 ppm (s, breit, 2H, NH), 1,83 ppm (t, 3H, Por-5-CH,-CH,), 1,84
ppm (t, 7,6 Hz, 12H, Por-2,8,13,17-CH,-CH;), 3,57 ppm (s, 6H, Por-3,7-CH;),
3,60 ppm (s, 6H, Por-12,18-CH3), 4,06 ppm (q, 7,4 Hz, 4H, Por-13,17-CH,-
CH;), 4,11 ppm (q, 7,6 Hz, 4H, Por-2,8-CH,-CH3), 5,23 ppm (q, 2H, Por-5-CH,-
CHs3), 9,83 ppm (s, 1H, Por-15), 10,10 ppm (s, 2H, Por-10, Por-20), Be-
NMR(125 MHz, CDCl;), Zuordnung mit HMQC und DEPT: 11,56 ppm (q, Por-
3,7-CH3), 16,67 ppm (q, Por-12,18-CH3), 17,70 ppm (q, Por-2,8-CH,-CH3),
19,88 ppm (t, Por-2,8-CH,-CHj3), 21,17 ppm (q, Por-5-CH,-CH3), 23,14 ppm (t,
Por-13,17-CH,-CHs;), 24,46 ppm (t, Por-5-CH,-CH3), 95,96 ppm (d, Por-10, Por-
20), 94,52 ppm (d, Por-15), 122,65 ppm (s, Por-5), 133,85 ppm (s, Por), 134,17
ppm (s, Por), 135,68 ppm (s, Por), 137,69 ppm (s, Por), 140,83 ppm (s, Por),
141,07 ppm (s, Por), 141,32 ppm (s, Por), 141,55 ppm (s, Por), 142,50 ppm (s,
Por), 142,74 ppm (s, Por), 144,54 ppm (s, Por), 144,83 ppm (s, Por), 145,06 ppm
(s, Por)

2,8,13,17-Tetraethyl-3,7,12,18-tetramethyl-5-propylporphin 12¢:

12¢ wurde nach den Varianten II, IIa, III und IV hergestellt. Die Ausbeute betrug
nach Variante 11 9,0% d. Th. (47 mg, 90 umol), nach Variante Ila 14,2% d. Th.
(74 mg, 142 umol), nach Variante I1I 4,5% d. Th. (23,5 mg, 45 umol) und nach
Variante 1V 4,5% d. Th. (23,5 mg, 45 pmol).

FP=203°C, UV/vis (CH,CL,): A (Ig €) = 404 nm (5,231), 504 nm (4,130), 537 nm
(3,694), 573 nm (3,715), 625 nm (3,096), IR(cm™', KBr): 3413(m) NH-Valenz,
3219(m), 2948(s) 2915(s) 2857(s) CH-Valenz (gesittigt), 1601(w) C=C-Valenz,
konjugiert, cyclisch, 1446(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1368(m) CHj3: sym-
metrische Deformation, 1224(m), 1156(m), 1108(m), 1050(m), 948(m), 824(m)
C-H out of plane (R,C=CR-H), 741(s), 675(m), 'H-NMR(500 MHz, CDCl;),
Zuordnung mit COSY: -2,82 ppm (s, breit, 2H, NH), 1,31 ppm (t, 3H, Por-5-
CH,-CH,-CH3), 2,12 ppm (tq, 2H, Por-5-CH,-CH,-CH3), 1,86 ppm (t, 7,6 Hz,
12H, Por-2,8,13,17-CH,-CHj3), 3,56 ppm (s, 6H, Por-3,7-CH3), 3,59 ppm (s, 6H,
Por-12,18-CHs;), 4,08 ppm (q, 7,3 Hz, 4H, Por-13,17-CH,-CH,), 4,11 ppm (q, 7,6
Hz, 4H, Por-2,8-CH,-CH3), 5,12 ppm (t, 2H, Por-5-CH,-CH,-CHj;), 9,84 ppm (s,
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1H, Por-15), 10,08 ppm (s, 2H, Por-10, Por-20), 13C-NMR(125 MHz, CDCly),
Zuordnung mit HMQC und DEPT: 96,03 ppm (d, Por-10, Por-20), 94,55 ppm (d,
Por-15), 19,83 ppm (t, Por-2,8-CH,-CHj3), 23,06 ppm (t, Por-13,17-CH,-CH3),
17,64 ppm (q, Por-2,8-CH,-CH3), 11,54 ppm (q, Por-3,7-CHj3), 16,56 ppm (q,
Por-12,18-CHj3), 33,62 ppm (t, Por-5-CH,-CH,-CH3), 30,60 ppm (t, Por-5-CH,-
CH,-CH3), 14,81 ppm (q, Por-5-CH,-CH,-CH3), 120,99 ppm (s, Por-5), 133,92
ppm (s, Por), 134,15 ppm (s, Por), 135,62 ppm (s, Por), 135,81 ppm (s, Por),
137,61 ppm (s, Por), 140,86 ppm (s, Por), 141,12 ppm (s, Por), 141,32 ppm (s,
Por), 141,53 ppm (s, Por), 142,32 ppm (s, Por), 144,72 ppm (s, Por), 143,35 ppm
(s, Por), 144,00 ppm (s, Por), 144,51 ppm (s, Por), 144,76 ppm (s, Por), 145,43
ppm (s, Por), 145,73 ppm (s, Por), 146,58 ppm (s, Por)

3,7,12,18-Tetraethyl-5-methyl-2,8,13,17-tetrapropylporphin 12d:

12d wurde nach den Varianten II, III und IV hergestellt. Die Ausbeute betrug
nach Variante II 8,8% d. Th. (53 mg, 88 pumol), nach Variante III 3,7% d. Th.
(22,5 mg, 37 pmol) und nach Variante IV 2,1% d. Th. (13 mg, 21 pumol).
FP=172°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 407 nm (5,249), 507 nm (4,142), 541 nm
(3,774), 578 nm (3,742), 630 nm (3,149), IR(cm™', KBr): 3404(m) NH-Valenz,
3223(m), 2946(s) 2918(s) 2857(s) CH-Valenz (gesittigt), 1607(m) C=C-Valenz,
konjugiert, cyclisch, 1455(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1367(m) CHj3: sym-
metrische Deformation, 1236(m), 1148(w), 1110(w), 1049(m), 943(w), 823(m)
C-H out of plane (R,C=CR-H), 737(s), 'H-NMR(500 MHz, CDCl;), Zuordnung
mit COSY: -2,83 ppm (s, breit, 2H, NH), 1,38 ppm (t, 7,8 Hz, 12H, Por-
2,8,13,17-CH,-CH,-CH,), 1,85 ppm (t, 7,5 Hz, 4H, Por-3,7,12,18-CH,-CH,),
2,31 ppm (tq, 7,7 Hz, 8H, Por-2,8,13,17-CH,-CH,-CHs;), 4,02 ppm (t, 8,1 Hz,
4H, Por-13,17-CH,-CH,-CH3), 4,05 ppm (t, 8,2 Hz, 4H, Por-2,8-CH,-CH,-CH3),
4,08 ppm (q, 8,5 Hz, 4H, Por-3,7-CH,-CHj;), 4,10 ppm (q, 7,9 Hz, 4H, Por-
12,18-CH,-CH3), 4,59 ppm (s, 3H, Por-5-CHj3), 9,85 ppm (s, 1H, Por-15), 10,06
ppm (s, 2H, Por-10, Por-20), *C-NMR(125 MHz, CDCl;), Zuordnung mit
HMQC und DEPT: 98,82 ppm (d, Por-10, Por-20), 95,37 ppm (d, Por-15), 28,75
ppm (t, Por-2,8-CH,-CH,-CH3), 32,03 ppm (t, Por-13,17-CH,-CH,-CH3), 27,17
ppm (t, Por-2,8,13,17-CH,-CH,-CHj;), 15,03 ppm (q, Por-2,8,13,17-CH,-CH,-
CH3), 22,83 ppm (t, Por-3,7-CH,-CH3), 19,93 ppm (t, Por-12,18-CH,-CH3),
17,17 ppm (q, Por-3,7,12,18-CH,-CHj3), 21,51 ppm (q, Por-5-CHj3), 113,18 ppm
(s, Por-5), 128,89 ppm (s, Por), 130,96 ppm (s, Por), 139,01 ppm (s, Por), 140,31
ppm (s, Por), 141,29 ppm (s, Por), 141,34 ppm (s, Por), 141,40 ppm (s, Por),
142,27 ppm (s, Por), 142,57 ppm (s, Por), 144,22 ppm (s, Por), 145,56 ppm (s,
Por)
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3,5,7,12,18-Pentaethyl-2,8,13,17-tetrapropylporphin 12e:

12e wurde nach Variante III hergestellt. Die Ausbeute betrug nach Variante I11
3,5% d. Th. (21,5 mg, 35 umol).

FP=95°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 407 nm (5,248), 507 nm (4,132), 541 nm
(3,736), 578 nm (3,720), 629 nm (3,128), UV/vis (THF): A (Ig €) =407 nm
(5,229), 507 nm (4,134), 540 nm (3,722), 580 nm (3,695), 630 nm (3,228),
IR(cm™, KBr): 3400(m) NH-Valenz, 3212(m), 2945(s) 2917(s) 2856(s) CH-
Valenz (gesittigt), 1461(s) CH-Deformation (CH,, CH3;), 1368(m) CHj;: symme-
trische Deformation, 1239(m), 1151(m), 1112(m), 1050(m), 1006(m), 949(m),
821(m) C-H out of plane (R,C=CR-H), 745(s), '"H-NMR(500 MHz, CDCl;), Zu-
ordnung mit COSY: -2,76 ppm (s, breit, 2H, NH), 1,37 ppm (t, 7,8 Hz, 12H, Por-
2,8,13,17-CH,-CH,-CHs), 1,63 ppm (t, 7,2 Hz, 3H, Por-5-CH,-CHs), 1,91 ppm
(t, 7,4 Hz, 4H, Por-3,7,12,18-CH,-CH3), 2,32 ppm (m, 7,3 Hz, 8H, Por-
2,8,13,17-CH,-CH,-CH3), 4,02 ppm (t, 8,0 Hz, 4H, Por-13,17-CH,-CH,-CH,),
4,06 ppm (q, 7,7 Hz, 4H, Por-3,7-CH,-CH;), 4,07 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Por-
12,18-CH,-CH3;), 4,08 ppm (t, 7,6 Hz, 4H, Por-2,8-CH,-CH,-CH3), 5,18 ppm (q,
7,4 Hz, 2H, Por-5-CH,-CH3;), 9,82 ppm (s, 1H, Por-15), 10,07 ppm (s, 2H, Por-
10, Por-20), 13C-NMR(125 MHz, CDCls), Zuordnung mit HMQC und DEPT:
15,01 ppm (q, Por-2,8,13,17-CH,-CH,-CH3), 17,88 ppm (q, Por-3,7,12,18-CH,-
CH3), 19,93 ppm (t, Por-12,18-CH,-CHj3), 22,03 ppm (q, Por-5-CH,-CH3), 22,98
ppm (t, Por-3,7-CH,-CHj;), 24,41 ppm (t, Por-5-CH,-CH3), 27,19 ppm (t, Por-
2,8,13,17-CH,-CH,-CHj3), 28,89 ppm (t, Por-2,8-CH,-CH,-CH3), 32,12 ppm (t,
Por-13,17-CH,-CH,-CH;), 95,41 ppm (d, Por-15), 96,69 ppm (d, Por-10, Por-
20), 121,89 ppm (s, Por-5), 138,95 ppm (s, Por), 140,38 ppm (s, Por), 140,80
ppm (s, Por), 140,86 ppm (s, Por), 141,26 ppm (s, Por), 141,45 ppm (s, Por),
142,39 ppm (s, Por), 142,54 ppm (s, Por), 142,65 ppm (s, Por), 142,93 ppm (s,
Por), 144,31 ppm (s, Por), 145,72 ppm (s, Por), 146,13 ppm (s, Por)

3,7,12,18-Tetraethyl-2,5,8,13,17-pentapropylporphin 12f:

12f wurde nach Variante III hergestellt. Die Ausbeute betrug nach Variante 111
3,3% d. Th. (21 mg, 33 pmol).

FP=99°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig £) = 408 nm (5,247), 508 nm (4,118), 543 nm
(3,726), 578 nm (3,709), 628 nm (3,086), IR(cm™', KBr): 3408(m) NH-Valenz,
2945(s) 2918(s) 2857(s) CH-Valenz (gesittigt), 1462(s) CH-Deformation (CH,,
CHs;), 1370(m) CHj: symmetrische Deformation, 1240(m), 1155(m), 1110(m),
1053(m), 1010(m), 822(w) C-H out of plane (R,C=CR-H), 737(s), 'H-NMR(500
MHz, CDCls), Zuordnung mit COSY: -2,73 ppm (s, breit, 2H, NH), 1,12 ppm (t,
7,2 Hz, 2H, Por-5-CH,-CH,-CH3), 1,37 ppm (t, 7,5 Hz, 12H, Por-2,8,13,17-CH,-
CH,-CH,), 1,92 ppm (t, 7,4 Hz, 4H, Por-3,7,12,18-CH,-CHs), 1,92 ppm (m, 7,4
Hz, 2H, Por-5-CH,-CH,-CH3), 2,32 ppm (m, 7,6 Hz, 8H, Por-2,8,13,17-CH,-
CH,-CH3), 4,03 ppm (t, 8,0 Hz, 4H, Por-13,17-CH,-CH,-CH,), 4,09 ppm (q, 7,4
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Hz, 4H, Por-3,7-CH,-CH3), 4,10 ppm (q, 7,8 Hz, 4H, Por-12,18-CH,-CH;), 4,10
ppm (t, 7,7 Hz, 4H, Por-2,8-CH,-CH,-CHj;), 5,10 ppm (t, 8,2 Hz, 2H, Por-5-CH,-
CH,-CH,), 9,84 ppm (s, 1H, Por-15), 10,08 ppm (s, 2H, Por-10, Por-20), *C-
NMR(125 MHz, CDCls), Zuordnung mit HMQC und DEPT: 14,93 ppm (q, Por-
5-CH,-CH,-CH;), 15,02 ppm (q, Por-2,8,13,17-CH,-CH,-CH3), 17,91 ppm (q,
Por-3,7,12,18-CH,-CH3;), 19,94 ppm (t, Por-12,18-CH,-CH3), 22,91 ppm (t, Por-
3,7-CH,-CH;), 27,18 ppm (t, Por-2,8,13,17-CH,-CH,-CH3), 28,90 ppm (t, Por-
2,8-CH,-CH,-CH3;), 31,28 ppm (t, Por-5-CH,-CH,-CH3), 32,03 ppm (t, Por-
13,17-CH,-CH,-CH3), 33,42 ppm (t, Por-5-CH,-CH,-CH3), 95,37 ppm (d, Por-
15), 96,75 ppm (d, Por-10, Por-20), 120,14 ppm (s, Por-5), 138,96 ppm (s, Por),
139,00 ppm (s, Por), 140,36 ppm (s, Por), 140,92 ppm (s, Por), 140,98 ppm (s,
Por), 141,30 ppm (s, Por), 141,45 ppm (s, Por), 142,33 ppm (s, Por), 142,41 ppm
(s, Por), 142,47 ppm (s, Por), 142,61 ppm (s, Por), 142,95 ppm (s, Por), 144,68
ppm (s, Por), 145,66 ppm (s, Por), 146,04 ppm (s, Por)

2,8,12,17-Tetraethyl-3,7,13,18-tetramethyl-5-(1-methylethyl)porphin 12g:

12g wurde nach den Varianten I, IT und III hergestellt. Die Ausbeute betrug nach
Variante 1 4,0% d. Th. (21 mg, 40 umol), nach Variante II entstanden nur Spuren
und nach Variante IV 4,75% d. Th. (25 mg, 47,5 umol).

FP=155°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 408 nm (5,214), 509 nm (4,081), 545 nm
(3,773), 582 nm (3,718), 633 nm (3,198), IR(cm™', KBr): 3405(m) NH-Valenz,
3221(m), 2949(s) 2917(s) 2856(s) CH-Valenz (gesittigt), 1607(m) C=C-Valenz,
konjugiert, cyclisch, 1445(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1374(m) 1361(m)
CHj;: symmetrische Deformation (C(CHjs),), 1228(m), 1158(m), 1110(m),
1051(m), 950(m), 829(m) C-H out of plane (R,C=CR-H), 746(s), 'H-NMR(500
MHz, CDCl;), Zuordnung mit COSY: -2,52 ppm (s, breit, 2H, NH), 1,79 ppm (t,
7,6 Hz, 6H, Por-2,8-CH,-CH,), 1,87 ppm (t, 7,7 Hz, 3H, Por-12-CH,-CHs;), 1,86
ppm (t, 7,7 Hz, 3H, Por-17-CH,-CHs), 2,25 ppm (d, 7,4 Hz, 6H, Por-5-
CH,(CHs),), 3,55 ppm (s, 3H, Por-13-CHj;), 3,60 ppm (s, 3H, Por-18-CH,3), 3,63
ppm (s, 6H, Por-3,7-CHs), 4,03 ppm (q, 7,8 Hz, 2H, Por-17-CH,-CH3), 4,06 ppm
(q, 7,7 Hz, 2H, Por-12-CH,-CH3), 4,08 ppm (q, 8,2 Hz, 4H, Por-2,8-CH,-CH3),
5,59 ppm (m, 1H, Por-5-CH,(CHj3),), 9,78 ppm (s, 1H, Por-15), 10,26 ppm (s,
2H, Por-10, Por-20), 13C-NMR(125 MHz, CDCls), Zuordnung mit HMBC,
HMQC und DEPT: 11,21 ppm (q, Por-13-CH3), 11,34 ppm (q, Por-18-CHj),
16,96 ppm (q, Por-3,7-CHj3), 17,18 ppm (q, Por-2,8-CH,-CHj3), 17,43 ppm (q,
Por-17-CH,-CHj;), 17,51 ppm (q, Por-12-CH,-CHj3), 19,67 ppm (t, Por-17-CH,-
CH;), 20,02 ppm (t, Por-12-CH,-CH3), 20,07 ppm (t, Por-2,8-CH,-CH3), 26,77
ppm (q, Por-5-CH,(CHs),), 32,06 ppm (t, Por-5-CH,(CH3),), 94,91 ppm (d, Por-
15), 96,26 ppm (d, Por-10, Por-20), 125,04 ppm (s, Por-5), 133,09 ppm (s, Por-
3,7), 134,11 ppm (s, Por-13), 135,47 ppm (s, Por-18), 140,48 ppm (s, Por-1,9),
141,29 ppm (s, Por-17), 142,09 ppm (s, Por-11), 142,57 ppm (s, Por-12), 143,08
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ppm (s, Por-19), 144,68 ppm (s, Por-2,8), 145,41 ppm (s, Por-16), 146,26 ppm (s,
Por-14), 146,92 ppm (s, Por-4,6)

5-Cyclohexyl-2,8,12,17-tetraethyl-3,7,13,18-tetramethylporphin 12h:

12h wurde nach den Varianten I, II, ITa und III hergestellt. Nach den Varianten I,
II und ITa wurde 12h nur in Spuren erhalten. Nach Variante III betrug die Aus-
beute etwa 0,05% d. Th. (0,3 mg, 0,5 pumol).

UV/vis (CH,Cly): A (Ig €) =409 nm (5,230), 510 nm (4,089), 547 nm (3,778),
583 nm (3,726), 633 nm (3,203)

2,8,13,17-Tetraethyl-3,7,12,18-tetramethyl-5-phenylporphin 12i:

12i wurde nach Variante III hergestellt. Die Ausbeute betrug nach Variante II1
6,7% d. Th. (37 mg, 67 umol).

FP>305°C, UV/vis (CH,Cl,): A =401 nm, 501 nm, 535 nm, 569 nm, 622 nm,

MS (FAB): m/z (%) = 555 (M", 100), '"H-NMR(500 MHz, CDCl;): -3,35 ppm (s,
breit, 2H, NH), 1,88 ppm (t, 7,6 Hz, 12H, Por-CH,-CHs), 3,64 ppm (s, 12H, Por-
CHs3), 4,03 ppm (m, 8H, Por-CH,-CH35), 7,02 ppm (m, 2H, Aryl-H), 7,53 ppm (m,
2H, Aryl-H), 8,06 ppm (m, 2H, Aryl-H), 9,95 ppm (s, 1H, Por-15), 10,15 ppm (s,
2H, Por-10, Por-20)

3,7,13,18-Tetraethyl-5-(1-methylethyl)-2,8,12,17-tetrapropylporphin 12j:

12j wurde nach der Variante III hergestellt. Es wurde nur in Spuren erhalten.
UV/vis (CH,Cly): A =411 nm, 511 nm, 547 nm, 582 nm, 633 nm

5-(2,5-Dimethoxyphenyl)-3,7,12,18-tetra(1-methylethyl)-2,8,13,17-(2-
methylpropyl)porphin 12k:

12k wurde nach der Variante I hergestellt. Die Ausbeute betrug nach Variante I
2,5% d. Th. (21 mg, 25 pumol).

UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) =410 nm (5,235), 507 nm (4,159), 541 nm (3,803),
577 nm (3,710), 628 nm (3,134), IR(cm™', KBr): "H-NMR(90 MHz, CDCl), Zu-
ordnung mit COSY: 1,36 ppm (d, 7,0 Hz, 24H, Por-CH,-CH(CH,),), 2,28 ppm
(d, 7,2 Hz, 24H, Por-CH(CHs),), 2,71 ppm (m, 4H, Por-CH,-CH(CH;),), 3,63
ppm (s, 3H, Aryl-CHs), 3,94 ppm (s, 3H, Aryl-CH;), 4,09 ppm (d, 6,9 Hz, 8H,
Por-CH,-CH(CHy;),), 4,46 ppm (m, 4H, Por-CH(CH3;),), 6,55-7,60 ppm (m, 3H,
Aryl-H), 9,84 ppm (s, 1H, Por-15), 10,39 ppm (s, 2H, Por-10, Por-20)
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Synthese der 2,3,5,7,8,12,13,15,17,18-decaalkylsubstituierten Porphyrine 14

2,8,12,18-Tetraethyl-3,5,7,13,15,17-hexamethylporphin 14a:

14a wurde nach den Varianten II, I1a, IIT und IV hergestellt. Die Ausbeute betrug
nach Variante Il 7,3% d. Th. (37 mg, 73 pmol), nach Variante Ila 6,0% d. Th.
(30,5 mg, 60 umol), nach Variante III 0,65% d. Th. (3,3 mg, 6,5 umol) und nach
Variante IV 0,45% d. Th. (2,3 mg, 4,5 pumol).

FP>305°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 409 nm (5,242), 511 nm (4,133), 545 nm
(3,574), 582 nm (3,694), 631 nm (2,799), IR(cm™', KBr): 3411(s) NH-Valenz,
2949(s) 2918(s) 2860(s) CH-Valenz (gesittigt), 1615(w) C=C-Valenz, konju-
giert, cyclisch, 1444(s) CH-Deformation (CH,, CHj3), 1362(m) CHj;: symmetri-
sche Deformation, 1260(m), 1050(m), 945(w), 832(m) C-H out of plane
(R,C=CR-H), 760(s), 1H-NMR(ZOO MHz, CDCls): -1,72 ppm (s, breit, 2H, NH),
1,83 ppm (t, 7,7 Hz, 12H, Por-CH,-CHs), 3,57 ppm (s, 12H, Por-3,7,13,17-CH;),
4,08 ppm (q, 7,7 Hz, 8H, Por-CH,-CH3), 4,46 ppm (s, 6H, Por-5,15-CHj3), 10,01
ppm (s, 2H, Por-10, Por-20), *C-NMR(125 MHz, CDCl5): 16,94 ppm (q, Por-
3,7,13,17-CH3), 17,67 ppm (q, Por-CH,-CHj3), 19,94 ppm (t, Por-CH,-CH3),
22,46 ppm (s, Por-5,15-CH3), 95,87 ppm (d, Por-10, Por-20), 120,18 ppm (s,
Por-5,15), 134,27 ppm (s, Por-3,7,13,17), 140,06 ppm (s, Por-1,9,11,19), 144,29
ppm (s, Por-2,8,12,18), 145,36 ppm (s, Por-4,6,14,16)

2,5,8,12,15,18-Hexaethyl-3,7,13,17-tetramethylporphin 14b:

14b wurde nach den Varianten Ila, III und IV hergestellt. Die Ausbeute betrug
nach Variante Ila 7,5% d. Th. (40 mg, 75 pmol), nach Variante III 1,0% d. Th.
(5,5 mg, 10 umol) und nach Variante IV 0,5% d. Th. (2,7 mg, 5,0 umol).
FP>305°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 409 nm (5,241), 511 nm (4,131), 545 nm
(3,450), 579 nm (3,692), 629 nm (2,584), IR(cm™', KBr): 3417(m) NH-Valenz,
2947(s) 2918(s) 2859(s) CH-Valenz (gesittigt), 1612(w) C=C-Valenz, konju-
giert, cyclisch, 1447(s) CH-Deformation (CH,, CHj3), 1365(m) CHj;: symmetri-
sche Deformation, 1260(m), 1052(m), 948(m), 830(m) C-H out of plane
(R,C=CR-H), 763(s), 1H-NMR(ZOO MHz, CDCls): -1,76 ppm (s, breit, 2H, NH),
1,79 ppm (t, 7,7 Hz, 6H, Por-5,15-CH,-CHs), 1,82 ppm (t, 7,6 Hz, 12H, Por-
2,8,12,18-CH,-CHj;), 3,61 ppm (s, 12H, Por-CHs), 4,10 ppm (q, 7,4 Hz, 8H, Por-
2,8,12,18-CH,-CH3), 5,12 ppm (q, 7,5 Hz, 4H, Por-5,15-CH,-CH3), 10,06 ppm
(s, 2H, Por-10, Por-20), 13C-NMR(125 MHz, CDCls): 16,63 ppm (q, Por-CH3),
17,72 ppm (q, Por-2,8,12,18-CH,-CHj3), 20,18 ppm (t, Por-2,8,12,18-CH,-CHj;),
21,91 ppm (q, Por-5,15-CH,-CH3;), 24,00 ppm (t, Por-5,15-CH,-CH3), 95,57 ppm
(d, Por-10, Por-20), 120,87 ppm (s, Por-5,15), 133,53 ppm (s, Por-3,7,13,17),
139,72 ppm (s, Por-1,9,11,19), 145,06 ppm (s, Por-2,8,12,18), 146,19 ppm (s,
Por-4,6,14,16)



Experimenteller Teil 169

2,8,12,18-Tetraethyl-3,7,13,17-tetramethyl-5,15-dipropylporphin 14c:

14c¢ wurde nach den Varianten II, IIa, IIT und IV hergestellt. Die Ausbeute betrug
nach Variante I1 7,2% d. Th. (40,5 mg, 72 umol), nach Variante Ila 4,0% d. Th.
(22,5 mg, 40 umol), nach Variante III 1,25% d. Th. (7,0 mg, 12,5 pmol) und
nach Variante IV 0,3% d. Th. (1,7 mg, 3,0 umol).

FP>305°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 409 nm (5,253), 510 nm (4,132), 544 nm
(3,432), 579 nm (3,677), 629 nm (2,569), IR(cm™', KBr): 3415(m) NH-Valenz,
2948(s) 2917(s) 2860(s) CH-Valenz (gesittigt), 1610(w) C=C-Valenz, konju-
giert, cyclisch, 1448(s) CH-Deformation (CH,, CHj3), 1364(m) CHj;: symmetri-
sche Deformation, 1256(m), 1051(m), 947(m), 829(m) C-H out of plane
(R,C=CR-H), 766(s), 1H-NMR(ZOO MHz, CDCls): -1,74 ppm (s, breit, 2H, NH),
1,38 ppm (6H, Por-5,15-CH,-CH,-CH,), 1,84 ppm (t, 7,6 Hz, 12H, Por-CH,-
CHs), 2,20 ppm (m, 4H, Por-5,15-CH,-CH,-CH3), 3,60 ppm (s, 12H, Por-CHj),
4,11 ppm (q, 7,5 Hz, 8H, Por-CH,-CH3), 5,02 ppm (t, 8,4 Hz, 4H, Por-5,15-CH,-
CH,-CH3), 10,10 ppm (s, 2H, Por-10, Por-20), 13C-NMR(125 MHz, CDCls):
14,92 ppm (q, Por-5,15-CH,-CH,-CH3), 16,28 ppm (q, Por-CH3), 17,74 ppm (q,
Por-CH,-CHj;), 20,19 ppm (t, Por-CH,-CH3), 30,51 ppm (t, Por-5,15-CH,-CH,-
CHs3), 32,95 ppm (t, Por-5,15-CH,-CH,-CH3), 95,61 ppm (d, Por-10, Por-20),
119,37 ppm (s, Por-5,15), 133,64 ppm (s, Por-3,7,13,17), 139,66 ppm (s, Por-
1,9,11,19), 145,03 ppm (s, Por-2,8,12,18), 146,42 ppm (s, Por-4,6,14,16)

3,7,13,17-Tetraethyl-5,15-dimethyl-2,8,12,18-tetrapropylporphin 14d:

14d wurde nach den Varianten II, IIT und IV hergestellt. Die Ausbeute betrug
nach Variante Il 7,6% d. Th. (47 mg, 76 pmol), nach Variante III 2,5% d. Th.
(15,5 mg, 25 pmol) und nach Variante IV 0,2% d. Th. (1,4 mg, 2,0 umol).
FP=208°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 413 nm (5,223), 514 nm (4,128), 550 nm
(3,580), 586 nm (3,692), 633 nm (2,682), IR(cm™', KBr): 3423(m) NH-Valenz,
2944(s) 2919(s) 2857(s) CH-Valenz (gesittigt), 1612(w) C=C-Valenz, konju-
giert, cyclisch, 1465(s) CH-Deformation (CH,, CH3), 1366(m) CH;: symmetri-
sche Deformation, 1263(m), 1131(m), 1048(m), 949(m), 828(m) C-H out of pla-
ne (R,C=CR-H), 772(s), '"H-NMR(200 MHz, CDCl;): -1,51 ppm (s, breit, 2H,
NH), 1,40 ppm (t, 7,4 Hz, 12H, Por-CH,-CH,-CH3), 1,87 ppm (t, 7,3 Hz, 12H,
Por-CH,-CHs), 2,32 ppm (tq, 7,5 Hz, 8H, Por-CH,-CH,-CH3), 4,02 ppm (q, 7,5
Hz, 8H, Por-CH,-CH3), 4,03 ppm (t, 7,6 Hz, 8H, Por-CH,-CH,-CH3), 4,51 ppm
(s, 6H, Por-5,15-CH;), 10,03 ppm (s, 2H, Por-10, Por-20), *C-NMR(125 MHz,
CDCly): 15,13 ppm (q, Por-CH,-CH,-CHj3), 17,21 ppm (q, Por-CH,-CHj5), 20,59
ppm (q, Por-5,15-CHj5), 22,53 ppm (t, Por-CH,-CHj3), 27,39 ppm (t, Por-CH,-
CH,-CH;), 29,08 ppm (t, Por-CH,-CH,-CH3), 96,56 ppm (d, Por-10, Por-20),
119,85 ppm (s, Por-5,15), 140,32 ppm (s, Por-3,7,13,17), 140,42 ppm (s, Por-
1,9,11,19), 142,05 ppm (s, Por-4,6,14,16), 144,56 ppm (s, Por-2,8,12,18)
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3,5,7,13,15,17-Hexaethyl-2,8,12,18-tetrapropylporphin 14e:

14e wurde nach Variante III hergestellt. Die Ausbeute betrug nach Variante I11
2,2% d. Th. (14,4 mg, 22 pmol).

FP=148°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 413 nm (5,241), 515 nm (4,125), 550 nm
(3,536), 584 nm (3,692), 633 nm (2,658), IR(cm™', KBr): 3444(m) NH-Valenz,
3376(m), 3025(w) CH-Valenz (R,C=CR-H), 2942(s) 2920(s) 2857(s) CH-Valenz
(gesittigt), 1614(w) C=C-Valenz, konjugiert, cyclisch, 1581(w), 1464(s) CH-
Deformation (CH,, CH3;), 1368(m) CH;: symmetrische Deformation, 1315(m),
1261(m), 1133(m), 1051(m),1025(m), 1004(m), 946(m), 783(s), 'H-NMR(200
MHz, CDCl;): -1,49 ppm (s, breit, 2H, NH), 1,41 ppm (t, 7,3 Hz, 12H, Por-CH,-
CH,-CH3), 1,64 ppm (t, 6H, Por-5,15-CH,-CHs), 1,87 ppm (t, 7,3 Hz, 12H, Por-
3,7,13,17-CH,-CHs), 2,32 ppm (tq, 7,4 Hz, 8H, Por-CH,-CH,-CHj;), 4,03 ppm (q,
7,5 Hz, 8H, Por-3,7,13,17-CH,-CHj3), 4,04 ppm (t, 7,6 Hz, 8H, Por-CH,-CH,-
CHs;), 5,06 ppm (q, 7,3 Hz, 4H, Por-5,15-CH,-CH3), 10,04 ppm (s, 2H, Por-10,
Por-20), 13C-NMR(125 MHz, CDCls): 15,14 ppm (q, Por-CH,-CH,-CH3), 17,80
ppm (q, Por-3,7,13,17-CH,-CHj3), 21,94 ppm (q, Por-5,15-CH,-CH3), 22,66 ppm
(t, Por-3,7,13,17-CH,-CH3), 23,49 ppm (t, Por-5,15-CH,-CHj3), 27,34 ppm (t,
Por-CH,-CH,-CHj3), 29,01 ppm (t, Por-CH,-CH,-CH3), 96,43 ppm (d, Por-10,
Por-20), 120,24 ppm (s, Por-5,15), 140,14 ppm (s, Por-1,9,11,19), 140,45 ppm (s,
Por-3,7,13,17), 143,03 ppm (s, Por-4,6,14,16), 145,18 ppm (s, Por-2,8,12,18)

3,7,13,17-Tetraethyl-2,5,8,12,15,18-hexapropylporphin 14f:

14f wurde nach Variante III hergestellt. Die Ausbeute betrug nach Variante III
2,6% d. Th. (17,5 mg, 26 umol).

FP=192°C, UV/vis (CH,Cl,): A (Ig €) = 414 nm (5,256), 516 nm (4,101), 551 nm
(3,542), 585 nm (3,672), 633 nm (2,688), IR(cm™', KBr): 3418(m) NH-Valenz,
2942(s) 2918(s) 2857(s) CH-Valenz (gesittigt), 1615(w) C=C-Valenz, konju-
giert, cyclisch, 1463(s) CH-Deformation (CH,, CHj3), 1367(m) CHj;: symmetri-
sche Deformation, 1260(m), 1051(m), 944(m), 831(m) C-H out of plane
(R,C=CR-H), 768(s), 1H-NMR(ZOO MHz, CDCls): -1,53 ppm (s, breit, 2H, NH),
1,17 ppm (t, 7,3 Hz, 6H, Por-5,15-CH,-CH,-CH3), 1,40 ppm (t, 7,2 Hz, 12H,
Por-2,8,12,18-CH,-CH,-CH3), 1,87 ppm (t, 12H, Por-3,7,13,17-CH,-CH3), 1,90
ppm (m, 4H, Por-5,15-CH,-CH,-CH3), 2,30 ppm (tq, 7,3 Hz, 8H, Por-2,8,12,18-
CH,-CH,-CH3), 4,00 ppm (q, 7,6 Hz, 8H, Por-CH,-CH3), 4,01 ppm (t, 7,7 Hz,
8H, Por-2,8,12,18-CH,-CH,-CHj;), 4,95 ppm (t, 8,2 Hz, 4H, Por-5,15-CH,-CH,-
CHj3), 10,00 ppm (s, 2H, Por-10, Por-20), *C-NMR(125 MHz, CDCl;): 14,91
ppm (q, Por-5,15-CH,-CH,-CH3), 15,13 ppm (q, Por-2,8,12,18-CH,-CH,-CH3),
17,79 ppm (q, Por-3,7,13,17-CH,-CHj3), 22,58 ppm (t, Por-CH,-CH3), 27,15 ppm
(t, Por-5,15-CH,-CH,-CH,), 27,34 ppm (t, Por-2,8,12,18-CH,-CH,-CHj3;), 28,98
ppm (t, Por-2,8,12,18-CH,-CH,-CHj;), 32,46 ppm (t, Por-5,15-CH,-CH,-CH,),
96,51 ppm (d, Por-10, Por-20), 118,56 ppm (s, Por-5,15), 140,06 ppm (s, Por-
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1,9,11,19), 140,69 ppm (s, Por-3,7,13,17), 142,97 ppm (s, Por-4,6,14,16), 145,44
ppm (s, Por-2,8,12,18)

2,8,12,18-Tetraethyl-3,7,13,17-tetramethyl-5,15-diphenylporphin 14g:

14g wurde nach Variante III hergestellt. Die Ausbeute betrug nach Variante 111
2,5% d. Th. (15,6 mg, 25 pumol). UV/vis (CH,Cl): A (Ig €) = 406 nm (5,258),
505 nm (4,147), 538 nm (3,624), 573 nm (3,741), 624 nm (2,988). Die physikali-
schen Daten entsprechen der Literatur '*2.

5,15-Bis(2,5-dimethoxyphenyl)-3,7,12,18-tetra(1-methylethyl)-2,8,13,17-(2-
methylpropyl)porphin 14h:

14h wurde nach der Variante I hergestellt. Die Ausbeute betrug nach Variante I
1,0% d. Th. (9,9 mg, 10 umol). Die physikalischen Daten entsprechen der Lite-
ratur %%,
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