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5. SYNTHESE MESO-SUBSTITUIERTER BENZOPORPHYRINE
MIT LITHIUMORGANISCHEN REAGENZIEN

51 Einfdhrung

Benzoporphyrine 13 besitzen annelierte Benzolringe und liegen somit strukturell zwischen
den Porphyrinen 1 und Phthalocyaninen 108. Im Gegensatz zu den Porphyrinen und
Phthalocyaninen liegen bisher zu den Benzoporphyrinen nur
g: 5 N wenige  Untersuchungen vor.l Das ausgedehnte T
\\NH \N\\ Elektronensystem des Makrozyklus der Benzoporphyrine fihrt
N N verglichen zu 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrin 18 zu
%\ {\'! EN{ /% niedrigeren Redoxpotentialen.2-6 Tetrabenzoporphyrine und ihre
N Metallkomplexe sind nicht nur in ihren Redoxeigenschaften den
Chlorinen 4 &hnlich, sondern auch in ihren UV/Vis
108 Absorptionseigenschaften. So sind die Q-Banden der
Phthalocyanin Benzoporphyrine im UV/Vis-Bereich stark in den roten,
langwelligen Bereich verschoben und besitzen einen hohen Extinktionskoeffizienten. lhre
photophysikalischen Eigenschaften machen die Benzoporphyrine zu einer interessanten
Verbindungsklasse, die in vielen Anwendungsgebieten vielversprechend einsetzbar wéren.
Hochkonjugierte Tetrapyrrole bieten sich beispielsweise als Materialien in der nichtlinearen
Optik, as leitende Materialien oder as Photosensibilisatoren in der Photodynamischen
Therapie an. Es liegen Hinweise vor, dass Benzoporphyrine zur Sauerstoffmessung (Uber
Phosphoreszenz), als Photosensibilisatoren in der PDT und als optische Limiter geeignet
sind.”-9
Synthesewege fur Benzoporphyrine sind schon seit 60 Jahren bekannt, so wurde das
Benzoporphyrin as Stammverbindung von HELBERGER et a.10.11 und LINDSTEAD et al.12
bereits in den 30er Jahren synthetisiert. Diese Darstellungsmethoden lieferten jedoch sehr
niedrige Ausbeuten und beinhalten einen groRen synthetischen Aufwand.13 Obwohl seit 1978
far den Zink(Il)komplex des Tetrabenzoporphyrins 109 eine einstufige Templat-Synthese
bekannt ist (siehe Kapitel 8.3),14 die die Voraussetzung fiir eine eingehende Untersuchung
mit Benzoporphyrinen darstellt, ist immer noch wenig Uber die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Benzoporphyrine bekannt. Die Ursachen liegen in der
extremen Unldslichkeit des reinen Benzoporphyrins und seiner Metallkomplexe. Fur
physikalische Untersuchungen und praktikable Anwendungen ist eine ausreichende
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Loslichkeit unerléilich. Um lésliche Benzoporphyrine zu synthetisieren, wurden in den
letzten Jahren zahlreiche Versuche unternommen, die in Schema 5.1 gezeigt werden.15.16
Analog zu meso-substituierten Porphyrinen wurde versucht, durch eine saurekatalysierte
Kondensationsreaktion von Benzaldehyd mit Isoindol 115 (Reaktionsweg A) oder
Benzaldehyd mit Phthalimid 114 (Reaktionsweg B) vier Substituenten in die meso-Positionen
einzufiihren.17-21 Diese Synthesewege bendtigten hohe Temperaturen (300 — 400 °C), wobei
sich ein Gemisch unterschiedlich meso-arylsubstituierter Benzoporphyrine bildete. Nach
mehrmaliger chromatographischer Aufarbeitung der Reaktionsprodukte gelang die Isolierung
des (5,10-Diphenylbenzoporphyrinato)zink(I1) 112 als Hauptprodukt, neben den mono- 113,
tri- 111 und tetrasubstituierten 110 Produkten in geringen Ausbeuten.1820-22 Bei der
Umsetzung von 3-Benzylidenphthalimid 116 und Zink(ll)acetat wurde als Hauptprodukt
(5,10,15,20-Tetraphenylbenzoporphyrinato)zink(I1) 110 (Reaktionsweg C) gefunden, doch ist
die erhatene Ausbeute niedrig (3 %) und weitere Benzoporphyrine werden als

Nebenprodukte beobachtet.21

+ LiPh —— — —
109
| R R R R4
110 Ph Ph Ph Ph
111 Ph Ph Ph H
112 Ph Ph H H
113 Ph H H H

Schema 5.1 Geplante und literaturbekannte Reaktionswege zu meso-phenylsubstituierten
(Tetrabenzoporphyrinato)zink(11).
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Schema 5.2 Reaktionsweg zu meso-phenyl- und/oder peripher substituierten Metall otetrabenzoporphyrinen.

Ein welterer Ansatz zur Synthese lbslicher Benzoporphyrine beruht auf die
Cyclotetramerisierung substituierter Phthalimide, wie beispielsweise 117, dabel bilden sich
|6sliche Benzoporphyrine 118-122 mit Substituenten an den peripheren Positionen.”23 Neben
Verwendung des 5-substituierten Phthalimids 117 wurden auch Methoden entwickelt, in
denen 1,3,4,5,7-substituierte oder 1,3,4,7-substituierte Phthalimide zur Synthese |6slicher
Metall(I1)komplexe von Tetrabenzoporphyrine des Typs 123-125 verwendet wurden. Obwohl
auf diesem Wege 16sliche Benzoporphyrinen leicht zuganglich sind, besteht doch ein grof3er
Nachteil. In allen Féllen entsteht ein Gemisch isomerer Porphyrinkomplexe, wobei der
Substituent in 5-Position des Phthalimids in z.B. 2 oder 3 Position des Benzoporphyrins zu
finden ist. Zudem entstehen Nebenprodukte, d.h. diese tragen eine unterschiedlicher Anzahl
von peripheren Substituenten. Der Grund fur die Bildung dieser Nebenprodukte liegt in der
Instabilitét des Phthalimids unter sauren Bedingungen.

Als Alternative bietet sich die von ONO et al. vorgestellte Benzoporphyrinsynthese an (siehe
Schema 5.3).1624 Hierbei wurden zunachst l6sliche Porphyrine aus Isoindolen wie
beispielsweise Ethyl-4,7-dihydro-4,7-ethano-2H-isoindol-1-carboxylat 66 dargestellt, die
dann nach einer Retro-DIELS-ALDER Reaktion das unsubstituierte Benzoporphyrin 13 liefern.
Basierend auf dieser Strategie wurde kirzlich eine Darstellung funktionalisierter
Benzoporphyrine verdffentlicht.25 Die Darstellung von tetra-meso-aryliertem Benzoporphyrin
war durch saurekatalysierte Kondensationsreaktion des Pyrrols 66 mit Benzaldehyd mit
anschlief3ender Oxidation und thermisch induzierter Retro-DIELS-ALDER Reaktion
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erfolgreich.16 Eine erfolgreiche Einfiihrung von langkettigen Alkylsubstituenten (z.B. "Bu) in
die meso-Positionen des Makrozyklus von Benzoporphyinen wurde bisher in der Literatur

nicht beschrieben.

1. LiAIH,
2. p-TsOH
3. p-Chloranil
X COEt
NH
66 Q

67 13

Schema 5.3 Synthese von Benzaoporphyrinen mittel s thermisch-induzierter Retro-DIELS-ALDER Reaktion.

Die Entwicklung einer praktikablen Methode zur Synthese |6slicher Benzoporphyrine ist von
grof3em Interesse; geplant war die Verfolgung zweier unterschiedlicher Ansdtze mit LiR-
Chemie. Eventuell gelingt eine direkte Umsetzung des Zink(ll)komplexes 109 mit LiR
(Reaktionsweg D, siehe Schema 5.1) zur Darstellung l6slicher, monosubstituierter
Benzoporphyrine. Als zweiter Ansatz bietet sich die Einfihrung von |6dlichkeitsfordernder
Gruppen in das l6sliche Porphyrin 67 mit anschlief3ender thermisch induzierter Retro-DIELS-
ALDER Reaktion zu wiederum monosubstituierten Benzoporphyrinen 65 an (siehe Kapitel 3).,
Schema 3.1). Analog zur Umsetzung von (3-oktaethyl substituierten Porphyrinen mit LiR sollte
es moglich sein, durch Wiederholung der Additions/Oxidations-Sequenz sukzessiv

Substituenten in die meso-Position einzufihren und so die Loslichkeit zu erhéhen.

5.2 Umsetzung von (Tetrabenzoporphyrinato)zink(l1) mit LiR

Trotz der schlechten Loslichkeit der Benzoporphyrine in THF wurde erwartet, dass diese mit
lithiumorganischen  Reagenzien zur Reaktion gebracht werden konnen. Als
|6slichkeitsférdernde Gruppen bieten sich 'Bu-Reste in den meso-Positionen an. Zugabe von
Li'Bu zu (Tetrabenzoporphyrinato)zink(l1) unter Variation der Reaktionstemperatur (-100 bis
40 °C) fuhrte jedoch zu keiner Farbverdnderung der Reaktionslésung. DC- und UV/Vis
spektroskopische Kontrollen zeigten nur die typischen Edukt-Banden. Wie auch schon bei
2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrin 18 findet auch bei dem Zink(ll)komplex des
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Benzoporphyrins 109 keine Reaktion an der meso-Position mit sterisch anspruchsvollen
Lithiumorganylen wie Li'Bu statt.

Daher wurde die direkte Einfihrung sterisch weniger anspruchsvoller Substituenten in den
Makrozyklus des Benzoporphyrins untersucht. Bei ersten Umsetzungen mit Li"Hex bei -100
und -70 °C wurde nach DC-Kontrolle das Edukt zurlickerhalten. Bel -30 °C wurde nach
Zugabe von 5 Aquivalenten Li"Hex eine Farbanderung von blau-griin zu violett beobachtet,
die sich nach einigen Sekunden hin zum Braunlichen verénderte. Nach Zugabe von Wasser
blieb die Farbe der Reaktionsldsung braun. Zugabe von DDQ fihrte dann zu einer griinen
Produktmischung. Im DC zeigten sich drei neue, griine Banden, die hohere Ri-Werte als das

Tex .
+
LiPh LitBu
13
LI”H:X\ NH,

I|3u Bu NH,
L|”Bu ﬁ?
HH HH 4H_>
+
128 129

13

Abb. 54 Umsetzung von (Tetrabenzoporphyrinato)zink(l1) mit LiR; HH| - Tetrabenzoporphyin.

Edukt besal3en. Zur Reinigung war eine zweimalige Séulenchromatographie notwendig. Als
erste Bande wurde 5,10-Dihexyltetrabenzoporphyrin 127 in einer Ausbeute von 9 % mit n-
Hexan und Ethylessigester (6:1, v/v) as Eluent isoliert. Mit THF (versetzt mit 10 % Pyridin)
wurden dann die polareren Produkte von der Sdule eluiert. Diese Produktmischung wurde
nochmals mit THF und Pyridin (99:1, v/v) als Laufmittel chromatographiert, wobel die zweite
Fraktion aus der monohexylierten freien Base 126 (38 %) bestand. Als weiteres Produkt
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wurde das demetallierte Benzoporphyrin 13 in einer Ausbeute von 32 % erhalten. Durch
Variation der Reaktionsbedingungen (gleiche Temperatur -30 °C, Zugabe von 8 Aquivalenten
Li"Hex) konnte eine Veranderung der Ausbeutenverteilung erzielt werden; hierbei erhohte
sich die Ausbeute des 5,10-dihexylierten Produktes 127 auf 14 % und die des 5-
Hexyltetrabenzoporphyrins 126 auf 46 %. Bel dieser Umsetzung wurden nur Spuren der
unsubstituierten freien Base 13 (6 %) neben einem weiteren Produkt (ca. 3 %) erhalten. Das
Laufverhalten dieses schwer zu isolierenden Produktes (dhnlich zu 126) deutet darauf hin,
dass es sich hierbei um das 5,15-disubstituierte Regioisomer handelt. Da die Ausbeute sehr
gering war, konnte diese Verbindung nicht charakterisiert werden. Umsetzungen bel héheren
Temperaturen mit 8 Aquivalenten Li"Hex fiihrten zu dhnlichen Resultaten wie bei -30 °C.

Die Alkylierungen der Benzoporphyrine fihrte zu demetallierten, mono- und disubstituierten
Produkten. Eine Umsetzung des Benzoporphyrins 109 mit 9 Aquivalenten Li"Bu bei -30°C
bestétigte die Ergebnisse. Es wurde die Bildung des 5,10-disubstituierten Produktes 129 (13
%), neben dem monosubstituierten Produkt 128 (42 %) und der freien Base 13 (10 %)
beobachtet. Eine Demetallierung des Zink(I1)komplexes 109 wurde bel der Verwendung der
Reagenzien von sowohl Li"Hex als auch Li"Bu beobachtet; bei diesen Umsetzungen wurde
kein Edukt zurickerhalten. Im Falle der Umsetzung der Zink(ll)komplexe von
Oktaethylporphyrin oder 5,15-Diphenylporphyrin mit Li"Bu wurde ebenfalls eine partielle
Demetallierung beobachtet.26 Das durch den Porphyrinliganden komplexierte Zink(I1)ion
kann zusétzlich durch axiale Liganden komplexiert werden. So lief3e sich die Demetallierung
damit erkléren, dass infolge eines Angriffes von LiR am Zink(I1)ion unter Bildung einer Zink-
R-Bindung die Zink-N-Bindungen im Benzoporphyrin abgeschwéacht vorliegen. Daher kann
es in situ zu einer Ummetallierung zu einer Lithium-Spezies kommen, die nach der Zugabe
von Wasser in die freie Base 13 umgewandelt wurde

Die sdulenchromatographische Auftrennung der Produkte gestaltete sich sehr aufwendig, da
nur die disubstituierten Benzoporphyrine 127 und 129 gut von ihren entsprechenden
monosubstituierten Produkten (126 und 128) abtrennbar sind. Sie sind as einzige in
organischen Lésungsmitteln wie Dichlormethan oder Essigsdureethylester 16slich, hingegen
sind die monosubstituierten Produkte 126 und 128 sowie die freie Basen 13 in den gangigen
Losungsmitteln nicht oder kaum l6slich. Geringes, aber annehmbares Losungsverhalten
wurde in THF versetzt mit Pyridin (99:1/v/v) gefunden.

Eine nahezu quantitative Umsetzung entweder zum mono- oder disubstituierten Produkt
wirde daher den préparativen Aufwand dieser Synthesen erheblich verringern und die

Ausbeuten erhthen, da bei den notwendigen wiederholten Trennungen immer etwas Materia
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auf der Saule verblieb. Daher wurde versucht, ob das weniger reaktive LiPh nur das
monosubstituierte Produkt 130 bildet. Mehrmalige Versuche bei unterschiedlichen
Temperaturen (-70 bis 40 °C) fuhrten jedoch zu keiner Umsetzung des Eduktes. Auch
Versuche reaktivere funktionalisierte Aryllithiumreagenzien wie p-Lithioanilin direkt in den
Makrozyklus einzufihren resultierten in keiner Umsetzung.

5.3 Synthese |0dicher Benzoporphyrine mit Hilfe der Retro-DIELS-
ALDER Reaktion

Lodichkeitsférdernde  Gruppen  konnten zwar mittels LiIR  direkt in das
Benzoporphyringrundgeriist  eingefuhrt werden, jedoch zeigte das monoalkylierte
Benzoporphyrin keine annehmbare L6slichkeit und die Reaktion verlief nicht selektiv. Daher
bot sich an, das von ONO et al. beschriebene Verfahren zur Darstellung des [6slichen
Porphyrins 67 zu verwenden.16.24 Dieses Porphyrin mit vier Bicycloeinheiten sollte von
seinem chemischen Verhalten &hnlich selektiv und in guten Ausbeuten mit
lithiumorganischen Reagenzien reagieren wie 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrin. Eine
thermisch induzierte Retro-DIELS-ALDER Reaktion dieser Zwischenstufe sollte dann
letztendlich die gewtinschten meso-substituierten Benzoporphyrine liefern.

Entgegen dieser Vermutung bildete sich bei der Umsetzung des Isoindolporphyrins 67 mit
Aryl- und Alkyllithiumverbindungen ein Gemisch der mono- 133, 134 und disubstituierten
Verbindungen 135, 136 (*H-NMR- und M S-spektroskopische Untersuchungen). Z. B. wurde
67 mit 0.3 ml (2 M, 0.6 mmol) Li"Bu analog der Standardvorschrift A (siehe Kapitel 8.4.1)
umgesetzt. Nach Zugabe der lithiumorganischen Verbindung wurde die Reaktionsmischung
erst grin, dann schlug die Farbe sofort zu rotbraun um. Auf die Oxidation mit DDQ wurde
verzichtet und dafir 18 h an Luft bei Raumtemperatur gertihrt. Laut DC-Kontrolle der
Reaktionsmischung hatte sich das Edukt vollstandig umgesetzt und zwei unpolare grinbraune
Fraktionen gebildet. Trotz Variation unterschiedlicher Eluenten (Toluol, n-Hexan,
Dichlormethan, THF, EE) war es nicht méglich, diese beiden Fraktionen zu trennen. Retro-
DiELS-ALDER Reaktion der Produktmischung auf dem Startfleck des DC's (Heissluftfon)
machte deutlich, dass die Produkte auf der Stufe des Benzoporphyrins
saulenchromatographisch leichter zu trennen sind. Eine Retro-DIELS-ALDER Reaktion der
Produktmischung von 134 und 136 verlief nahezu quantitativ, nur ein schwacher, brauner
Rickstand war auf der Startlinie des DC's zu beobachten. Zwei griine Fraktionen wurden

enthalten, wobel die erste Fraktion zu 7 % (bezogen auf 67) aus dem disubstituierten
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135 R=Ph
136 R="Bu

CJ
J

67

0 O

128 R ="Bu 129 R="Bu
130 R=Ph 137 R=Ph

Schema 5.5 Umsetzung des Isoindol porphyrins 67 mit LiR und anschlief3ende Retro-DiELS-ALDER-REAKTION
zum Benzoporphyrin.

Benzoporphyrin 129 bestand und die zweite zu 43 % (bezogen auf 67) als monosubstituiertes
Benzoporphyrin 128 identifiziert wurde. Eine Variation der Reaktionsbedingungen (weniger
Li"Bu: 0.2 ml, 0.4 mmol) fuhrte nicht zu einem selektiveren Verlauf, da sich auch hier sowohl
mono- und als auch disubstituiertes Produkt bildete.

Verglichen mit der im vorigen Kapitel (5.2) beschriebenen direkten Umsetzung von
Benzoporphyrinen, besitzt dieser Weg den Vorteil, dass kein unsubstituiertes
Tetrabenzoporphyrin abzutrennen ist. Da aber die Synthese der Isoindolporphyrinvorstufe
sehr aufwendig ist, sind meso-alkylsubstituierte Benzoporphyrine Uber die direkte Umsetzung
mit lithiumorgani schen Reagenzien leichter zuganglich.

Die Einfihrung von Phenylsubstituenten in den Makrozyklus war bei Verwendung der
Norbornenvorstufe 67 ebenfalls erfolgreich. Das Porphyrin 67 reagierte mit LiPh fast
vollstandig zu den mono- 130 und disubstituierten 137 Produkten (85 % Produktmischung).
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Abb. 5.1 *H-NMR Spektrum der dikationischen Form des Benzoporphyrins 130 in CF?COOD/CDCls.

Aus den oben erwadhnten Grinden wurde auf eine saulenchromatographische Trennung
verzichtet. Die Retro-DIELS-ALDER Reaktion verlief mit dem Reaktionsgemisch nahezu
vollstéandig. Die Aufreinigung lieferte 52 % (bezogen auf 67) monophenyliertes Produkt 130
und 8 % (bezogen auf 67) diphenyliertes Porphyrin 137. In der Literatur liegen fur die
Zink(lkomplexe meso-phenylsubstituierter Tetrabenzoporphyrine meist nur UV/Vis- und
M S-spektroskopische Daten vor.1820.21 Apb. 5.1 zeigt das *H-NMR Spektrum von der
dikationischen Form des monophenylierten Tetrabenzoporphyrins 130, in dem die Signale der
meso-Protonen bel 10.97 und 11.09 ppm liegen. Die 9 Signale der 21 Protonen der Phenyl-
und annelierten Benzolringe liegen zwischen 7.57 und 9.62 ppm. Fir die Phenylringe werden
drei Signale (1 para-H, 2 meta-H, 2 ortho-H) erwartet und fur die annelierten Benzolringe 6
Signale; und zwar 2 H (24,74, 2 H (2°, 79, 4 H (2',7%,12",17* zugeordnet 9.62 ppm), 4 H
(24,7°,12°17°, zugeordnet 8.49 ppm), 2 H (174,12% und 2 H (12°17%). Die erwartete
Aufspaltung der Signale wurde im *H-NMR Spektrum nachgewiesen. Diese Untersuchungen
lieferten erstmals eindeutig charakterisiertes monophenyliertes und diphenyliertes

Tetrabenzoporphyrin.
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54  Zusammenfassung und Diskussion

Wie schon bei 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrin 18
beobachtet, andert die Einfuhrung einer
|6dlichkeitsfordernden Gruppe wie "Bu kaum etwas an dem
Loslichkeitsverhaten des Porphyrins. 2,3,7,8,12,13,17,18-
Oktaethylporphyrin 18, 5-Butyl-2,3,7,8,12,13,17,18-
oktaethylporphyrin 55 und 5,15-Dibutyl-2,3,7,8,12,13,17,18-
oktaethylporphyrin 57 zeigen &hnliches Loslichkeits-
verhalten. Erst 5,10-Dibutyl-2,3,7,8,12,13,17,18-0oktaethyl-

porphyrin 56 zeigt eine deutlich verbesserte Lédlichkeit. 56 R*="Bu, R?="Bu, R®*=H
57 R!=nmBu, R3=nBu, R2=H

Ahnlich verhielt es sich bei den Benzoporphyrinen. Alle

monosubstituierten Verbindungen wie 126, 128 und 130 lésten sich kaum in organischen
Losungsmitteln, ahnlich wie die unsubstituierte freie Base 13.

Im Unterschied zu den Umsetzungen von 5,15-Diphenylporphyrin oder 2,3,7,8,12,13,17,18-
Oktaethylporphyrinen mit LiR verliefen die analogen Reaktionen mit dem Benzoporphyrin
109 bzw. dem norbornensubstituierten Porphyrin 67 unter Bildung mono- und disubstituierter
Verbindungen. Nach den anfanglichen Umsetzungen mit den Benzoporphyrinen wurde
vermutet, dass die niedrigen Oxidationspotentiale (0.36 und 0.97 V) des Benzoporphyrins 13
die zweimalige Umsetzung mit LiR erleichtern.

Untersuchungen Uber die Redoxeigenschaften des Porphyrins 67 liegen nicht vor. Da die (3-
Substituenten der Porphyrine 67 und 18 aus Alkylgruppen bestehen und diese dhnliche
elektronische Eigenschaften besitzen, konnen nur noch konformelle Deformationen die
Redoxeigenschaften beeinflussen. Der Makrozyklus mit 3-Bicyclo(2,2,2)oktan- tetra-meso-
Phenylsubstituenten zeigt trotz seines hohen Substitutionsgrades eine planare Konformation.
In der freien Base 67 sollte die Doppel bindung in 3-Stellung den Ringstrom el ektronisch nicht
beeinflussen. Die UV-Absorptionseigenschaften und die chemische Verschiebung der NH-
Protonen der Porphyrine korrelieren mit der Abweichung von der Planaritdt des
Makrozyklus.2” Ausgehend von den UV-Absorptionseigenschaften (401, 531, 567, 620 nm)
und der chemischen Verschiebung der NH-Protonen (-4.49 ppm) des Porphyrins 67 sollte
dessen Makrozyklus eine planare Konfomation besitzen. Hier wurde nun ein &hnliches
selektives Reaktionsverhalten mit LiR zu monosubstituierten Porphyrinen erwartet. Dieses

wurde nicht bestétigt, es kam zusétzlich zur Bildung disubstituierter Produkte.
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Planare porphyrinoide Systeme zeigen eine geringere Ldoslichkeit. Die Lodslichkeit des
Porphyrins 67 ist weitaus geringer as die des [-oktaethylsubstituierten Porphyrins 18.
Experimente in unserer Arbeitsgruppe zeigen, dass in einer konzentrierten Porphyrinldsung
von 18 (50 ml THF) ebenso eine Disubstitution (ca. 15 %) bel der Umsetzung mit
Lithiumorganischen Reagenzien (hier 1-Ethinylphenyl) auftrat.EIEventueII fuhrt die geringere
Loslichkeit des 67 zu diesem unerwinschten - nicht regiospezifischen — Reaktionsverhalten.
Durch die Flexibilitét des aromatischen Systems sollten die Te1t Wechselwirkungen im
anionischen porphyrinoiden System geringer sein. Gegenuber der anionischen Form sollte 67
ein geringeres L 6sungsverhalten aufweisen, so dass hauptsachlich die anionische Form gel 6st
vorliegt. Dadurch erhoht sich die Wahrscheinlichkeit, dass die anionische Form ein zweites
Mal von lithiumorganischen Reagenzien angegriffen wird und es bildet sich ein Dianion.
Weitere Untersuchungen unter Beachtung der L&slichkeitsproblematik waren zu empfehlen.
Diese Uberlegungen kénnten auch bisher nicht veroffentlichte Ergebnisse der Umsetzungen
von LiR mit Porphin und die im vorigen beschriebenen Resultate mit Benzoporphyrinen
erkléren, bel denen sich 5,10-disubstituierte Produkte bildeten. Somit sollte untersucht
werden, ob beispielsweise mit der LiR Chemie in |6sliche Benzoporphyrine funktionelle
Gruppen bequem eingefihrt werden kt’)nnten.EI
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass Benzoporphyrin trotz der schlechten
Lodlichkeit mit  Alkyllithiumverbindungen Reaktionen eingeht. Monoalkylsubstituierte
Produkte wurden in Ausbeuten von ca. 40 % isoliert. Eine Einfuhrung von Arylsubstituenten
war auf diesem Wege nicht méglich, erst durch die Umsetzung der Norbornenvorstufe 66 mit
LiPh und anschlielender Retro-DIELS-ALDER Reaktion konnte 52 % monophenyliertes
Produkt isoliert werden. Wie schon aus den Umsetzungen der [(-ethylsubstituierten
Porphyrinen bekannt, wurde der Zweitsubstituent bevorzugt in 5,10-Position eingefuhrt. Im
Falle der direkten Umsetzung der Benzoporphyrine mit Alkyllithiumverbindungen wurde
ausschliefdlich die Bildung des 5,10-disubstituierten Produktes beobachtet.

Eine interessante Erkenntnis dieser Untersuchung liegt darin, dass das mit Zink(Il)
komplexierte Benzoporphyrin bei der direkten Umsetzung mit Lithiumorganylen im
Reaktionsverlauf vollstandig demetalliert wurde.

Die direkte Umsetzung von Porphyrinen mit Lithiumorganylen sollte einen Zugang zur

sukzessiven Einflhrung einer Vielzahl unterschiedlicher meso-Substituenten in  den

" Miindliche Anmerkung von Dr. Feng.

T Ergebnis von C. Rhyppa.
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Makrozyklus bieten. Auf diesem Wege sollte es mdglich sein dodekasubstituierte
Benzoporphyrine zu synthetiseren. Da mit Zunahme des meso-Substitutionsgrades die
Benzoporphyrine eine verbesserte Lodlichkeit zeigen, sollte sich der préparative Aufwand

ihrer Auftrennung verringern.
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