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2. NICHTPLANARE PORPHYRINE

2.1. Strukturchemie

Aufgrund des ausgedehnten aromatischen Systems der Porphyrine würde man für deren

Makrozyklen planare Konformationen erwarten. Jedoch ließen bereits die ersten

Röntgenstrukturuntersuchungen von HOARD1 Zweifel an der Planarität der Porphyrine
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Abb. 2.1 Aufsicht der Molekülstruktur von 5-Benzoyloxy-
2,3,7,8,12,13,17,18-oktaethylporphyrin 14 im Kristall.2
fkommen. Wie durch zahlreiche Untersuchungen in den letzten Jahren verifiziert, besitzt

r Makrozyklus in Porphyrinen und anderen Tetrapyrrolen eine hohe Flexibilität. Den ersten

weis für die Existenz substituenteninduzierter Makrozyklusdeformationen lieferte die

ristallstrukturbestimmung eines meso-monosubstituiertem 2,3,7,8,12,13,17,18-

ktaethylporphyrins, und zwar die des 5-Benzoyloxy-2,3,7,8,12,13,17,18-

taethylporphyrins 14,2,3 das als erstes „hochsubstituiertes Porphyrin“4 bezeichnet wurde

bb. 2.1). Die sterische Spannung zwischen dem meso-Substituenten und den dazu

nachbarten β-Ethylgruppen führt zu einer Verzerrung des Makrozyklus.

tsprechend einer von SCHEIDT und LEE vorgenomenen Klassifizierung sind fast alle

ftretenden Deformationszustände auf vier unterschiedliche Strukturtypen reduzierbar.5

bb. 2.2 zeigt die idealisierten sogenannten sad, ruf, dom und wav Konformationen. Die

uslenkungen der Atome sind in Bezug auf die Ringebene mit (+) = über der Ebene und (-) =

ter der Ebene gekennzeichnet. In erster Näherung begrenzen sich bei sterisch überladenen

rphyrinen die Möglichkeiten sogar auf zwei Verzerrungstypen, und zwar auf die sad und
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ruf Vorzugskonformationen. In der sad Struktur sind die β-Positionen am stärksten ausgelenkt

und die Pyrrolringe zeigen abwechselnd nach oben und unten. Die ruf Struktur ist, durch eine

alternierende Verdrehung der Pyrrole aus ihrer Ebene heraus, charakterisiert.

Metalloporphyrine mit einem Axialliganden besitzen häufig die dom Vorzugskonformation,

insbesondere die fünffachkoordinierten Komplexe. Kennzeichnend für diese ist eine

erhebliche Auslenkung des Zentralatoms aus der N4-Ebene. Sehr selten wird die wav Struktur

ausgebildet, in der das äußere Ringsystem alternierend nach oben und unten ausgelenkt ist.

Sie besitzt im Vergleich zu den zuvor genannten Konformationen den geringsten

Energieinhalt.6

2.1.1 Ansätze zur Manipulation der Konformation des Porphyringrundgerüstes

Zur Untersuchung des Einflusses der Konformation auf das physikochemische Verhalten der

Porphyrine sind in den letzten Jahren viele Modellstudien an symmetrischen nichtplanaren

Porphyrinen durchgeführt worden. Es sind, wie in Abb. 2.3 zu sehen, mehrere Methoden

bekannt, mittels derer die Makrozyklen der Tetrapyrrole erfolgreich deformiert werden

können.7,8
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Abb. 2.2     Idealisierte Konformationstypen der Tetrapyrrole.
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Abb. 2.3   Möglichkeiten zur Einführung
                 sterischer Spannung in den Makrozyklus 
                 des Porphyrins.
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Bei gleichzeitiger Substitution der meso- und β-Position ist der Raum in der

Makrozyklusperipherie für eine planare Anordnung nicht mehr ausreichend.2-4,9-13 Auch die

Überladung der Porphyrinperipherie mit wenigen, dafür aber sterisch anspruchsvollen

Gruppen führt infolge der sterischen Abstoßung der großen Substituenten meist zu

nichtplanaren Makrozyklen.14,15 Auf die für diese Arbeit interessanten Verzerrungstypen mit

sad und ruf Deformation wird im folgenden Kapitel näher eingegangen.

•  Die Einführung von Metallen mit unterschiedlichen Ionenradien liefert Porphyrine

mit veränderter Kernkonformation. Kleine Zentralatome wie Ni(II)5,6 führen zu ruf

Verzerrung. In Porphyrinen mit sehr großen Metallatomen (Pt,16 Pb,17 In18 oder Tl19)

liegen dom Vorzugskonformationen vor.

•  1 Axiale Liganden am Metallzentrum beeinflussen zusätzlich die räumlichen Parameter

im Makrozyklus des Porphyrins.

•  3 Unterbrechungen des aromatischen Ringes führen zu Veränderungen der Konformation.

•  Durch 2 Reduktion des Tetrapyrrols zu einem Chlorin oder Bakteriochlorin wird,

einhergehend mit zunehmenden reduzierten Charakter, die Flexibilität der Konformation

erhöht. Bei Betrachtung des Chlorins kann davon ausgegangen werden, dass durch die

Reduktion in 2,3-Position zwei zusätzliche Wasserstoffatome die sterische Spannung und

Flexibilität des Ringsystems erhöhen. Meistens findet man in Chlorinen im Vergleich zu

den entsprechenden Porphyrinen stärker deformierte Makrozyklen.20

•  Porphyrine werden durch 5 Protonierung, Alkylierung oder Arylierung der

wasserstofffreien Pyrrolstickstoffatome noch stärker deformiert. Im Unterschied zur

peripheren Substitution wird hierbei die sterische Spannung überwiegend im Kernbereich

erzeugt.10,21-24

M
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•  Indem kovalente Bindungen 6 zwischen meso-meso oder β-β-Positionen eingeführt

werden, nehmen die Porphyrine eine nichtplanare Konformation ein. Zahlreiche

Kristallstrukturen wurden in den letzten zwanzig Jahren von sog. strapped Porphyrinen

(phantasievolle Bezeichnungen: „caps“, „handles“, „picnic basket“ oder „basket handle“)

untersucht.25-28

Im Rahmen dieser Arbeit spielt insbesondere die Manipulation des Porphyrinmakrozyklus

durch die Einführung peripherer Substituenten eine Rolle. Deshalb sollen im Folgenden

einige ausgewählte Beispiele für sterisch überladene Porphyrine vorgestellt werden.

2.1.2 Sterisch anspruchsvolle, symmetrisch substituierte Porphyrine

In den letzten Jahren wurden vor allem in den Arbeitsgruppen von SMITH, SENGE, FAJER und

SHELNUTT umfangreiche Studien zu sterisch überladenen Porphyrinen durchgeführt, wobei in

diesen Untersuchungen die verwendeten Porphyrine meist 2,3,7,8,12,13,17,18-

Oktaethylporphyrinderivate 15-17 oder 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinderivate 19 und 20

sind. Die in diesem Abschnitt beschriebenen sterisch überladenen Porphyrine werden zum

Teil als Vergleichsverbindungen im Kapitel 4.2 hinzugezogen. Die meisten dieser

hochsubstituierten Porphyrine sind S4-symmetrisch und dodekasubstituiert, was zum großen

Teil in der guten synthetischen Zugänglichkeit dieser Porphyrine begründet liegt. Bestehen
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Abb. 2.4  Seitenansicht der Molekülstruktur von 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethyl-5,10,15,20-tetra-
phenylporphyrin 15 im Kristall.132

die zusätzlichen Substituenten an den meso- oder β-Positionen aus Aryl- oder Alkylgruppen,

werden die Porphyrine durch Kondensationsreaktionen aus den entsprechenden Aldehyden

und in 3,4-Position disubstituierten Pyrrolen direkt dargestellt. Sind die zusätzlichen

Substituenten dagegen Heteroatome werden diese meist durch elektrophile

Substitutionsreaktion in das bereits synthetisierte 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrin 18

oder 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin 21 eingeführt.29,30

Hochgradig nichtplanare sad Konformationen weisen beispielsweise 2,3,7,8,12,13,17,18-

Oktaethyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin 15,13,20,31 2,3,5,7,8,10,12,13,15,17,18,20-

Dodekaphenylporphyrin 19,32-35 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktahalogeno-5,10,15,20-

tetraphenylporphyrine 2036-45 und 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethyl-5,10,15,20-

tetranitroporphyrin 16 auf.46-50 Als Beispiel für ein meso-tetraaryl- und β-

oktaalkylsubstiuertes Porphyrin bietet sich hinsichtlich unserer Untersuchungen an, die

Struktur von 15 zu beschreiben,51 das durch Einstufensynthese aus 3,4-Diethylpyrrol und

Benzaldehyd synthetisiert wird.13 Ver-

bindung 15 kristallisiert in sad typischer

Vorzugskonformation (siehe Abb. 2.4). Die

sterische Wechselwirkungen zwischen den

verdrillten Phenyl- und den benachbarten

Ethylgruppen führt hier zu einer stark

deformierten Konformation. Um den Kontakt

zwischen den β- und meso-Substituenten zu

minimieren, werden die Cb-Ca-Cm Winkel

vergrößert und die N-Ca-Cm und M-N-Ca

Winkel verringert. Typisch für eine sad

Abb. 2.5  Seitenansicht der  Molekülstruktur von
(5,10,15,20-Tetra-n-butyl-2,3,7,8,12,13,17,18-okta-
ethylporphyrinato)nickel(II) 17 im Kristall.133
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Deformation ist die in 15 vorgefundene erhebliche Auslenkung der Cb-Positionen um bis zu

1.2 Å.

Von einigen dodekaarylsubstituierten Porphyrinen wurden Kristallstrukturen bestimmt, die in

ruf oder wav typischer Verzerrung vorliegen.32,52 (5,10,15,20-Tetra-n-butyl-

2,3,7,8,12,13,17,18-oktaethylporphyrinato)nickel(II) 17 weist eine ruf typische

Vorzugskonformation auf (siehe Abb. 2.5), welche durch eine starke Auslenkung der Cm-

Atome und durch eine Verdrillung der Pyrrole um die N4-Ebene gekennzeichnet ist.52 Ruf

typisch verzerrt Tetrapyrrole sind von außerordentlichem Interesse, da die meisten natürlich

vorkommenden Tetrapyrrole diese Deformationsart aufweisen.53

Neben diesen meso- und β-alkylsubstituierten Porphyrinen konnte auch bei rein meso-

tetraalkylsubstituierten Makrozyklen eine hohe Deformation in ruf Vorzugskonformation

beobachtet werden. Ein Beispiel ist (5,10,15,20-Tetra-tert-butylporphyrinato)zink(II) 22,

welches sterisch anspruchsvolle tBu-Reste in meso-Position besitzt (siehe Abb. 2.6).14,15,54

Abb. 2.6 Seitenansicht der Molekülstruktur von
(5,10,15,20-Tetra-tert-butylporphyrinato)zink(II) 22 im
Kristall.54

Nur eine Serie von verwandten Porphyrinverbindungen mit ansteigendem Grad der

Deformation kann detaillierte Ergebnisse über den Zusammenhang zwischen Konformation

und daraus resultierende geänderten physikochemischen Eigenschaften liefern. Serien von

Porphyrinen mit wachsendem Grad an peripherer Substitution sind von einigen

Arbeitsgruppen untersucht worden;45,53,55,56 so stellten SENGE und KALISCH in einer Studie

über 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrine mit zunehmenden Grad an peripherer Ethyl-

Substitution in β-Position eine solche Reihe vor.57 Die zunehmende sterische Spannung von
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Verbindung 21 zu 23, 24, 25, 26 und 15 durch die sukzessive Einführung von Ethylgruppen

führt zu einer anwachsenden Verzerrung des Makrozyklus (siehe Abb. 2.7).

Mit Ausnahme des polymorphen Porphyrins 2158,59 kristallisieren alle Verbindungen

substituierte Cb-Positionen

Ca, Cm, N und unsubstituierte Cb-Positionen

Abb. 2.7   Lineardarstellung der Makrozyklengerüste von 23, 24, 25, 26 und 15. Die Auslenkungen nach
oben und unten sind relativ zur mittleren Ebene der vier Stickstoffatome angegeben.139
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vorzugsweise in sad typischen Vorzugskonformationen. Charakteristisch für die sad

Deformationen ist, dass die Pyrrolringe, wie bei 23 – 26, 15 deutlich zu sehen, aus der

mittleren Ebene gekippt sind. In diesen Verbindungen sind die Cb-Auslenkungen am

ausgeprägtesten, während die Auslenkungen der Ca- und Cm Atome vergleichsweise gering

ausfallen. Der Einfluß der sterischen Spannung auf die resultierende Konformation zeigt sich

insbesondere bei dem Vergleich der isomeren Verbindungen 24 und 25. Aufgrund des

sterisch anspruchsvolleren Substitutionsmuster in der 2,3,7,8-tetraethylsubstituierten

Verbindung 25 gegenüber dem 2,3,12,13-substituiertem Porphyrin 24 weist 25 einen weitaus

stärkeren Deformationsgrad auf.

2.1.3  Sterisch anspruchsvolle, unsymmetrisch substituierte Porphyrine

Allen im Folgendem betrachteten unsymmetrischen Porphyrinen ist gemeinsam, dass sie in

den β-Position Alkylsubstituenten aufweisen und in der meso-Position unterschiedliche

Substituententypen, so z.B. Aryl- und Alkylgruppen, besitzen. Ausgehend von den

Untersuchungen an symmetrisch meso-substituierten Porphyrinen wird vermutet, dass

verschiedene meso-Substituenten den Makrozyklus lokal aufgrund ihrer stereoelektronischen

Eigenschaften unterschiedlich beeinflussen. Eine umfangreiche Vergleichsstudie über

unsymmetrisch substituierte Tetrapyrrole wurde bislang nicht durchgeführt, es sind jedoch

einige Kristallstrukturen bekannt. Auf der Basis dieser unzureichenden Daten ist es bisher

nicht möglich, eine allgemeingültige Korrelation zwischen Substitutionstyp und

resultierendem Verzerrungsmuster in unsymmetrischen Porphyrinen zu formulieren.60

Bisher wurden nur wenige Röntgenkristallstrukturen von dekasubstituierten,

unsymmetrischen Porphyrinen bestimmt.60 Ein typisches Beispiel ist die Verbindung {5-

Formyl-10-(4-chloromethylphenyl)-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaalkylporphyrinato}nickel(II) 27.

Abb. 2.8  Seitenansicht der Molekülstruktur des
dekasubstituiertem Nickel(II)porphyrin 27 im Kristall.142
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Die meso-Aryl- und meso-Alkylsubstituenten bewirken insgesamt eine ruf

Vorzugskonformation, der Anteile anderer Verzerrungstypen beigemischt sind. Entsprechend

dem unsymmetrischen Substitutionsmuster liegt in 27, wie in Abb. 2.8 ersichtlich, ein

unsymmetrischer Deformationstyp vor. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen der

Röntgenstrukturuntersuchungen an anderen unsymmetrischen, dekasubstituierten

Verbindungen weisen die unsubstituierten Porphyrinquadranten geringere Auslenkungen der

Makrozyklusatome auf als die der substituierten Einheiten.
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Die beiden Nickel(II)komplexe {5-(1-Ethoxypropenal)-2,8,12,18-tetraethyl-3,7,13,17-

tetramethyl-10,20-diphenylporphyrinato}nickel(II) 28 und (2,8,12,18-Tetraethyl-5-formyl-

3,7,13,17-tetramethyl-10,20-diphenylporphyrinato)nickel(II) 2960 besitzen zwei

Arylsubstituenten und einen Alkylsubstituenten. Das unsymmetrisch substituierte Porphyrin

28 kristallisiert in einer Mischkonformation von sad- und ruf- Deformationen aus (siehe Abb.

2.9). Die große Auslenkung der Cm-Positionen und die starken Auslenkungen der Cb-Atome

zeigen, dass das Molekül stark deformiert ist. Im Porphyrin 29 ist nur die Acrylatgruppe

durch eine Formylgruppe ausgetauscht, und das Ausmaß der Deformation nimmt ab. Die

Anteile an sad-Deformation sind in der formylsubstituierten Verbindung 29 geringer, und

Abb. 2.9 Seitenansicht auf die Molekülstrukturen der Nickel(II)porphyrine 28 und 29 im Kristall.
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man findet im Kristall eine ruf-typische Vorzugskonformation. Die Auslenkungen der Cb-

Atome in den substituierten Einheiten sind annähernd so groß wie in dodekasubstituierten

Porphyrinen, während die Auslenkungen der Cb-Atome in der unsubstituierten Einheit

weitaus niedriger liegen. Das Ausmaß der Deformationsunterschiede zwischen den

unsubstituierten und substituierten Einheiten in den vorher beschriebenen 5,10-

dekasubstituierten Porphyrinen war größer.

Die aus diesen Untersuchungen und vergleichenden Studien an symmetrischen Porphyrinen

abzuleitenden Merkmale der Deformation des Makrozyklus in unsymmetrischen Porphyrinen

lassen bisher folgende Schlüsse zu:

•  meso-Alkylgruppen bewirken eine lokale ruf-Deformation, während meso-Arylgruppen

eine sad typische Verzerrung auslösen.

•  meso-Substituenten im Porphyrin beeinflussen die Konformation lokal je nach ihrer

spezifischen Natur.

•  in substituierten meso-Porphyrinquadranten tritt eine stärkere Verzerrung auf als in  den

unsubstituierten Regionen.

•  meso-Alkylgruppen induzieren eine stärkere Deformation als meso-Arylgruppen und

beeinflussen somit die Gesamtkonformation maßgeblich.

Diese Annahmen müssen jedoch durch eine detaillierte Studie an einer Serie von Porphyrinen

überprüft und gegebenenfalls erweitert werden.

2.2 Synthese hochsubstituierter Porphyrine

Grundsätzlich bieten sich für die Synthese hochsubstituierter Porphyrine folgende Strategien

an: A) Kondensationsreaktion aus Aldehyden mit 3,4-disubstituierten Pyrrolen; B)

Multischrittsynthesen ausgehend von Dipyrromethanen, Tripyrromethanen und linearen

Tetrapyrrolen; C) Einführung von Substituenten (meist Halogenen) in die freien meso-

Positionen. Die Synthese symmetrischer, hochsubstituierter Porphyrine erfolgt meist durch

die Kondensation von 3,4-dialkyl- oder 3,4-diarylsubstituiertem Pyrrol mit Arylaldehyden

(Weg I, in Abb. 2.10).10,55,61-63 Die einfache Kondensationsreaktion von Pyrrolen mit

Aldehyden unter Säurekatalyse ist für die Synthese unsymmetrisch meso-substituierter

Porphyrine nur bedingt geeignet. Beispielsweise führt die Kondensationsreaktion eines

substituierten Pyrrols mit zwei unterschiedlichen Aldehyden zu sechs möglichen Produkten,

die nur durch eine äußerst aufwendige chromatographische Aufreinigung zu trennen sind.
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Reaktionsweg B ist chromatographisch weniger aufwendig, beinhaltet dafür aber die

präparativen Nachteile einer Multischritttotalsynthese. Auf diesem Wege wurden nur wenige

hochsubstituierte Porphyrine dargestellt.64 Durch Weg II können symmetrische A2B2-65 oder

5,15-dekasubstituierte A2-Systeme66-71 synthetisiert werden. Die dafür benötigten Bausteine

sind aufwendig zu synthetisieren. Bei dieser MacDonald (2+2)-Kondensationsreaktion zu

hochsubstituierten Porphyrinen können aufgrund der höheren Stabilität des Intermediates nur

benzylische Aldehyde eingesetzt werden, d.h. es sind durch Weg II keine an der 5,15-Position

alkylierten Porphyrine des A2-Typs synthetisierbar. Durch Weg III können 5,15-

dekasubstituierte Porphyrine A2-, AB- und B2-Systeme synthetisiert werden.51,72 Bei diesen
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Abb. 2.10  Schematische Darstellung möglicher Kondensationsreaktionen zur Synthese hochsubstituierter
                  Porphyrine mit zwei unterschiedlichen meso-Substituenten.
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Kondensationsreaktionen,73 wie auch bei allen anderen, erhält man durch den scrambling-

Effekt Nebenprodukte in Abhängigkeit von den eingesetzten Di- oder Tripyrromethanen.74-77

Durch die Reaktionswege V-VII wurden zum großen Teil nur β-oktasubstituierte Porphyrine

dargestellt.78-80 In Abb. 2.10 wird ein Überblick über mögliche synthetische Strategien zu

hochsubstituierten Porphyrinen gegeben, die aber alle ihre Nachteile aufweisen.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die einzelnen Bausteine nur durch aufwendige

Multischrittsynthesen oder durch arbeitsreiche Auftrennungen zugänglich sind. Deshalb stellt

die nachträgliche Einführung von Substituenten in gut zugängliche β-oktasubstituierte

Porphyrine, wie z.B. 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrin 18, eine bequeme Alternative

dar. Die Synthese von 18 wird in 11 Stufen erreicht, wobei die einzelnen Schritte der

Synthese in mehreren Arbeitsgruppen optimiert worden sind.30

Porphyrine können an der meso-Position leicht und in hohen Ausbeuten mit

Lithiumorganylen reagieren. Aufgrund der geschilderten Nachteile in den Reaktionswegen I-

VII eröffnet die LiR-Methode eine praktikable Möglichkeit

meso-Substituenten sukzessiv in diesen oder andere

Makrozyklen einzuführen.81,82 Bei der Verwendung von

Oktaethylporphyrin 18 gelangt man nach vier Stufen zu einem

dodekasubstituierten Porphyrin.82,83 Auch die Einführung von

unterschiedlichen Substituenten ist unproblematisch, so ist die

Synthese von dekasubstituierten Porphyrinen des 5,10-AB-Typs

erstmals möglich.83 Ausgehend von 2,3,7,8,12,13,17,18-

Oktaethyl-5,15-diphenylporphyrin 30 sollte es möglich sein in

nur zwei Stufen zu einem dodekasubstituierten Porphyrin zu

gelangen.

2.2.1 Reaktivität der Porphyrine gegenüber nukleophilen Reagenzien

Charakteristisch für das Reaktionsverhalten von Porphyrinen sind elektrophile

Substitutionsreaktionen, die durch den Elektronenreichtum des aromatischen Systems

begünstigt werden. Der elektrophile Angriff kann direkt an den meso- oder β-Positionen

erfolgen.73 Gegenüber Elektrophilen besitzt die meso-Position jedoch eine größere Reaktivität

als die β-Position. So verlaufen z.B. VILSMEIER-Formylierung,84-87 Nitrierungen,88,89

Halogenierungen,89-96 Sulfonierungen97 und Acylierungen98-100 problemlos am

Porphyringrundgerüst. Experimentelle Untersuchungen zeigten, dass die meso-Positionen die

N

NH

NH

N

30
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höchste Reaktivität gegenüber nukleophilen, elektrophilen und radikalischen

Additionsreaktionen zeigt.101,102 Durch theoretische Berechnungen mit verschieden

Verfahren wurden die Koeffizienten der Atomorbitale der peripheren Kohlenstoffe im HOMO

und LUMO des Porphyrinsystems berechnet. Diese Berechnungen sagen ebenfalls voraus,

dass die Reaktivität der Methin-Brücken in Porphyrinen am größten ist.103-105 Nukleophile

Additionsreaktionen, die aufgrund der Möglichkeit der Einführung organischer Carbanion

von besonderer Bedeutung sind, können insbesondere an der meso-Position erfolgen, dafür

sind aber meist bestimmte Reaktionsbedingungen notwendig (siehe unten). Als Intermediate

treten bei diesen Reaktionen Phlorine und Porphodimethene auf. In den letzten Jahren wurde

durch die AG Senge gezeigt, dass Porphyrine leichter als erwartet an der meso-Position mit

Lithiumorganylen reagieren, was zeigt, dass für diese Reaktion keine besonderen

Bedingungen notwendig sind. Sie verläuft direkt, darüber hinaus noch in exzellenten

Ausbeuten und regioselektiv. Bisher in der Literatur veröffentlichte nukleophile Reaktionen

beruhten darauf, dass der aromatische Makrozyklus aktiviert vorliegt, der nukleophile Angriff

an Mono- oder Dikationradikale erfolgt oder durch die Addition eine vorhandene sterische

Spannung im Porphyrin verringert wird. Die verschiedenen Möglichkeiten sind nachstehend

aufgelistet.

•  Verringerung der sterischen Spannung im aromatischen System.11

Die reversible Addition von Nukleophilen, wie beispielsweise von Thioessigsäure, an meso-

substituierten Porphyrinen wurde von WOODWARD beschrieben.106

•  Abstraktion eines Elektrons vom Porphyrin führt unter Bildung stabiler ππππ-Kationen

Metalloporphyrine wie 31 bilden durch Umsetzung mit Oxidationsmitteln wie Jod,

Thallium(III)nitrat oder N-Chlorobenzotriazol (CBT) und durch anodische, elektrochemische

Oxidation π-Kationenradikale 32. Diese π-Kationenradikale107,108 sind in Methanol

ausreichend stabil, um mit verschiedenen Nukleophilen wie beispielsweise Cyanid-, Nitrit-,

Thiocyanat- und Acetationen 46,62,109-120 an meso- oder β-Position zu reagieren. Wie in

Schema 2.1 zu sehen, bildet sich die Verbindung 31 durch Reaktion mit Nukleophilen wie

Cyanidionen das meso-substituierte Porphyrin 34.
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•  Abstraktion zweier Elektronen des Porphyrins führt unter Bildung stabiler ππππ-

Dikationen

Bei Verwendung starker Oxidationsmittel wird ein weiteres Elektron vom π-Kationenradikal

abstrahiert. Es entsteht ein π-Dikation, welches an der meso-Position mit zahlreichen

Nukleophilen, wie beispielsweise der Methoxylatgruppe, zum stabilen Isoporphyrin reagiert

oder als Intermediat unter Abgabe eines Protons das substituierte Porphyrin ergibt.121

•  Erleichterung des nukleophilen Angriffes durch elektronenziehende Substituenten

am Porphyrin

Wenig untersucht war bis vor einigen Jahren die Reaktivität der Porphyrine mit

metallorganischen Reagenzien. Aufgrund der geringen Nukleophilie der GRIGNARD

Reagenzien können diese im Großen und Ganzen nicht direkt mit Porphyrinen reagieren,

sondern benötigen zur Reaktion ein aktiviertes Porphyrinsystem. Bekannt sind in diesem

Zusammenhang Umsetzungen mit formyl- oder nitrosubstituierten Porphyrinen.122 Liegt ein

meso-tetrasubstituiertes Porphyrin mit einer elektronenziehenden funktionellen Gruppe in β-

Position vor, so zeigt zum Einen das β-C Atom in benachbarter Stellung zur funktionellen
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Schema 2.1 Nukleophile Reaktion an einem π-Kationenradikal.
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Gruppe (z.B. Nitro) eine erhöhte Reaktivität gegenüber nukleophilen Reagenzien und zum

anderen sind ipso-Substitutionen an dem Kohlenstoffatom, welches die elektronenziehende

Gruppe trägt, möglich. An der zur funktionellen Gruppe benachbarten β-Position findet eine

der MICHAEL-Addition verwandte Reaktion mit Nukleophilen, wie beispielsweise

Oxyanionen, Hydridionen, Acylamidionen, GRIGNARD- und Organolithiumreagenzien,

statt.112,122-125

Im Gegensatz dazu ist für Nukleophile wie Thiolat- und Phenoxylatanionen die ipso-

Substitution charakteristisch.126 Die Reaktion ist einer SnAr Reaktion ähnlich. In Schema 2.2

ist die Reaktion des durch eine Nitrogruppe aktivierten Porphyrins 35 mit einem

Phenoxylation dargestellt. Nach dem Angriff des Phenoxylations bildet sich ein anionisches

Intermediat 36, welches zum Chlorin 37 protoniert wird und anschließend das Produkt 38

unter Eliminierung Salpetriger Säure bildet.
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Schema 2.2  Phenoxylierung von (2-Nitro-5,10,15,10-tetraphenylporphyrinato)nickel(II) 35.
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GRIGNARD-Reagenzien reagieren leicht mit formylierten Porphyrinen.7,127 Die Reaktion von

(5-Formyl-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaethylporphyrinato)nickel(II) 39 ergibt mit Methyl-

magnesiumiodid {2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethyl-5-(1-hydroxyethyl)-porphyrinato}nickel(II)

40, von welchem dann die 5-vinylsubstituierte Verbindung 41 erhalten werden konnte. Die

Bildung dieses Produktes entspricht den Erwartungen, doch ist der im folgenden beschriebene

direkte Angriff des GRIGNARD-Reagenzes in der der 5-Formylgruppe gegenüberliegenden 15-

Position überraschend. Bei den Umsetzungen des Zink(II)komplexes 42 oder der freien Base

43 mit Ethylmagnesiumiodid wurden als Produkte das (2,3,5,7,8,12,13,17,18-Nonaethyl-15-

formylporphyrinato)zink(II) 44 oder die entsprechende freie Base 45 erhalten.127 Eine

plausible Erklärung für den Angriff in 15-Position des Ringsystems ist, dass die

Formylgruppe das aromatische System für einen nukleophilen Angriff aktiviert. Nach dem

Angriff des Nukleophils bildet sich hier ein anionisches, phlorinartiges Intermediat, welches

nach anschließender Protonierung und Oxidation die mono-meso-alkylierten Produkte 44,

bzw. 45 liefert. Mit lithiumorganischen Reagenzien reagieren formylierte Porphyrine an der

Formylgruppe in guten Ausbeuten. So reagierte {5,10,15,20-Tetrakis-(1-ethylpropyl)-2-

formylporphyrinato}nickel(II) 49 mit Phenyllithium, katalytischen Mengen von Säure und in
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Gegenwart von Luft wie erwartet zum {5,10,15,20-Tetrakis-(1-ethylpropyl)-2-

benzylporphyrinato}nickel(II) 50.128

(2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethyl-5-nitroporphyrinato)zink(II) 46 reagiert mit Methoxidionen zu

dem entsprechenden 5-Methoxy-15-nitroprodukt 47, dessen Bildung über ein anionisches

Phlorin- und ein Porphodimethenintermediat verläuft, welches dann zum Porphyrin oxidiert

wird.46 Durch einen nukleophilen Angriff von Bromid- oder Chloridionen können eine oder

mehrere Nitrogruppen des 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethyl-5,10,15,20-tetranitroporphyrins 16

ersetzt werden.46

In (5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinato)gold(III) 47 wurde die Reaktion mit Hydroxidionen

beobachtet, die zur Bildung von meso-Hydroxyphlorinen führte, und das einzige Beispiel für

eine direkte Addition einer Hydroxylgruppe an der meso-Position eines Porphyrins.

2.2.2 Direkte Umsetzung der Porphyrine mit lithiumorganischen Reagenzien

SETSUNE beschrieb erstmals, dass Porphyrine mit lithiumorganischen Reagenzien reagieren.

Die Umsetzung von (2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrinato)rhodium(III) 51 mit LiPh

resultierte in der Verbindung 53 (siehe Schema 2.3).129 Der nukleophile Angriff erfolgte hier

an der meso-Position sowie am Zentralmetallion und verlief über ein phlorinartiges,

anionisches Intermediat 52, welches anschließend zum entsprechenden Porphyrin 53 oxidiert

wurde. Des Weiteren war damals bekannt, dass Eisen(III)- oder Kobalt(II)porphyrine nur an

den  chelatisierten   Zentralmetallen     unter   Ausbildung  von  σ-Bindungen  r eagieren.   Als

N

N

N

N
Rh

X

51 52

N

N

N

N

H Ph

Rh

Ph

 

53

NH4ClLiPh

abs. THF
N

N

N

N

Ph

Rh

Ph

H2O

-

Schema 2.3 Umsetzung des Rhodonium(III)komplexes 51 mit Lithiumorganylen.
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Produkte entstanden alkyl, aryl- oder acylsubstituierte Metallkomplexe des entsprechenden

Porphyrins.66,130,131 Grundsätzlich nahm man bis vor ca. 4 Jahren an, dass lithiumorganische

Verbindungen nicht direkt mit nichtaktivierten Porphyrinen an der Peripherie reagieren. Im

Jahr 1998 beschrieben SENGE und KALISCH, dass eine meso-Substitution durch die Umsetzung

von (2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrinato)nickel(II) 54 mit lithiumorganischen

Reagenzien in guten bis quantitativen Ausbeuten erfolgte. Wie in Schema 2.4 ersichtlich,

konnten auf diesem Wege mono- 55, di- 56 und 57, tri- 58 und tetrasubstituierte

2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrine 17 synthetisiert werden. Damit war erstmals der
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Schema 2.4 Umsetzung von Porphyrinen mit Lithiumorganylen zu meso-substituierten Verbindungen.
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Zugang zu dodekaalkylsubstituierten Porphyrinen wie (5,10,15,20-Tetra-n-butyl-

2,3,7,8,12,13,17,18-oktaethylporphyrinato)nickel(II) 17 leicht möglich.

Ähnlich dem Nickel(II)komplex, lieferte die Umsetzung der freien Base unter analogen

Reaktionsbedingungen gute Ausbeuten der Substitutionsprodukte. Bei der Verwendung

anderer Metallionen wie Zink(II), Kupfer(II), Kobalt(II), Eisen(II) wurden geringere

Ausbeuten beobachtet.

Schema 2.5   Porphodimethenbildung als Nebenreaktion bei SnAr-Reaktionen an Porphyrinen.

Bei den Umsetzungen der Nickel(II)komplexe di- und trisubstituierter Porphyrine, 56, 57 und

58 mit LinBu wurde die Bildung von Porphodimethenen als Nebenprodukte beobachtet.81,82

Unter den Standardbedingungen (-100 °C) lagen die Ausbeuten dieser Nebenprodukte bei ca.

50 %. Wurde die Temperatur auf -30 °C erhöht, so reagierte (5,10-Dibutyl-
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Abb. 2.11  Seitenansicht auf die Molekülstruktur von (5,10,15-Tributyl-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaethyl-5,15-
dihydroporphyrinato)nickel(II) 59 im Kristall.



NICHTPLANARE PORPHYRINE 31

2,3,7,8,12,13,17,18-oktaethylporphyrinato)nickel(II) 56 mit LinBu quantitativ zum (5,10,15-

Tributyl-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaethyl-5,15-dihydroporphyrinato)nickel(II) 59. Die Struktur

dieser Verbindung wurde durch eine Einkristallröntgenstrukturanalyse bestimmt und ist in

Abb. 2.11 abgebildet. Im Porphodimethen 59 weisen die beiden Butylgruppen eine syn-

diaxiale Orientierung auf. Die Form des Makrozyklus wurde von BUCHLER bildlich treffend

als ein “Dach“ bezeichnet, in der hier die Butylgruppen die beiden “Schornsteine“ auf dem

“Dach“ bilden.132-134

Weiterhin wurden durch Umsetzungen mit lithiumorganischen Reagenzien verschiedene

meso-funktionalisierte, oktaethylsubstituierte Porphyrine dargestellt. (2,3,7,8,12,13,17,18-

Oktaethylporphyrinato)nickel(II) 18 reagierte z.B. mit 2-(1,3-Dioxan-2-yl)ethyllithium, 4-

Phenoxybutyllithium, p-Bromphenyllithium oder 2,5-Dimethoxyphenyllithium zu den mono-

meso-funktionalisierten Produkten in Ausbeuten zwischen 40 und 70 %.81,135 Je nach

Variation der Reaktionsbedingungen lieferte die Reaktion von Porphyrinen mit LiR Zugang

zu funktionalisierten Porphyrinen,136,137 Phlorinen 60,138 Chlorinen 61,138 5,15-

Dihydroporphyrinen139 63 und Bisporphyrinen (siehe Schema 2.6).135
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