Experimenteller Teil 100

VIII  Experimenteller Teil

1 Instrumentelle Analytik

1.1 NMR-Spektroskopie (*H und **C)

Die 'H- und "*C-NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern AM 270, Advance 300
bzw. AMX 500 der Firma Bruker® aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 8 sind
in ppm angegeben und auf Losungsmittelresonanzen als interner Standard bezogen. Die
Position der Atome entspricht den nebenstehenden Formeln. Sie stimmt nicht mit der
korrekten Bezeichnung im Sinne der IUPAC Nomenklatur iiberein. Die Signale in den
Spektren werden durch folgende Abkiirzungen beschrieben:

s = Singulett, br s =breites Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, dd = Dublett
von Dublett, tt = Triplett von Triplett, m = Multiplett, AB = AB-System.

Fiir die Strukturaufklarung erfolgte die Spektrenzuordnung bei den meisten Porphyrinen,
sofern es die Loslichkeit der Verbindungen erlaubt, mit Hilfe von zweidimensionaler
NMR-Spektroskopie, das heisst COSY (3JH,H), HMQC (IJC,H) und HMBC (2JC,H und 3JC,H).
Bei hohersubstituierten Porphyrinen wurde weiterhin NOESY-Experimente (dipolare
Kern-Kern-Wechselwirkungen) durchgefiihrt, da mit den oben genannten 2D-Spektren
keine Zuordnung moglich war. Unter Zuhilfenahme der Information der rdumlichen Néhe

der Protonen konnte eine sichere Zuordnung getroffen werden.

1.2 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit dem Massenspektrometer MAT 711 der Firma Varian®
bzw. mit einem SSQ 710 der Firma Thermo Finnigan® aufgenommen. Es erfolgte
ElektronenstoBionisation mit 80 eV bzw. 70 eV. Hochaufgeloste Massenspektren wurden
nach der ,,peak-matching* Methode bestimmt. Fast-Atom-Bombardment-Spektren wurden
mit einem CH-5 DF der Firma Varian® aufgenommen. Electrospray-Ionisation-Spektren

wurden mit einem Q-TOF ., der Firma Micromass Waters Inc.® aufgenommen.
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1.3 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren wurden mit dem Diodenarray Spektrometer Specord S10 und S100
der Firma Carl-Zeiss® aufgenommen. Als Losungsmittel wurde CH,Cl,, CHxCly, 1 %
NEts, (v/v), THF und MeOH verwendet. Zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten
wurden Lésungen mit einer Konzentration von 10”7-10” mol/l verwendet. Handelt es sich
bei den Losungen um Gemische zweier Porphyrine, wurden die Extinktionskoeffizienten
als relative Intensititen angegeben, wobei die Soret-Bande auf 1.00 gesetzt wurde. Die

Auswertung erfolgte mit dem Programm Aspect Plus von Carl-Zeiss®.

1.4 Schmelzpunkte

Die Schmelzpunktbestimmung bis 330 °C erfolgte mit einem Reichert-Thermovar Gerit bzw.

einem SMP 10 der Firma Stewart Scientific®. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

1.5 Rontgenkristallographische Untersuchungen

Die Strukturdaten wurden freundlicherweise von A. Kelling, U. Schilde und M. O. Senge
zur Verfiigung gestellt.

1.6 Elementaranalysen

Die elementare Zusammensetzung wurde mit einem Perkin-Elmer 2400 CHN Elementar
Analyzer bestimmt. Bei den Porphyrinen konnte trotz intensiven Trocknens im
Hochvakuum keine Ubereinstimmung mit den berechneten Werten erzielt werden. Uber
Schwierigkeiten bei der Anfertigung von Elementaranalysen von Porphyrinen wurde in der

Literatur vielfach berichtet.">

Es ist bekannt, dass Porphyrine Losungsmittelmolekiile
einschlieBen bzw. mit Losungsmitteln in einem festen Verhéltnis kristallisieren. Daher

wurde auf diese Analysenmethode verzichtet.
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2 Chromatographische Verfahren

2.1 Dunnschichtchromatographie

Die Reaktionen wurden auf DC-Platten (Kieselgel Si 60 und Aluminiumoxid 60) mit
Fluoreszenzindikator (F,s4) der Firma Merck® verfolgt. Die Chromatogramme wurden im
UV-Licht (A = 254 nm bzw. 366 nm) detektiert. Im Falle der Pyrrolderivate wurden die
DC-Platten durch Anférben mit Brom entwickelt.

2.2 Saulenchromatographie

Die sdulenchromatographische Trennung erfolgte an Kieselgel der Firma Merck®
(Kieselgel Si 60, 230-400 mesh ASTM) und an basischem sowie neutralem Aluminium-
oxid 60 (60 mesh, aktiviert) der Firma Alfa®. Aluminiumoxid wurde vor dem Gebrauch
mit Wasser deaktiviert (Brockmann Grad III = 7 % Wasser). Substanzen, die sich schwer
im Eluent 16sten, wurden in ca. 100 ml Dichlormethan aufgenommen. Nach Zugabe von
ca. einem Gramm Kieselgel wurde Dichlormethan abdestilliert. Das Kieselgel-Substanz-
Adsorbat wurde anschlieBend auf die Séule aufgetragen und chromatographiert. Die

angegebenen Laufmittelgemische beziehen sich auf die Einzelvolumina (v/v).

2.3 HPLC

Zur analytischen HPLC diente eine mit Silicagel [Nucleosil 50 (5 p)] gefiillte Séule
(4 x 250 mm) sowie eine Gynkotek® 480 Pumpe. Es wurde im Bereich von A =250 nm
bis 600 nm mit einem Gynkotek® UVD3405 Detektor detektiert. Als Laufmittel diente

CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v. Der Losungsmitteldurchfluss betrug 1 ml/min.

2.4 GC

Die analytische GC wurde mit einem GC-Gerét Perkin-Elmer Typ 8420 durchgefiihrt. Es
wurde eine chirale Cyclodex B Kapillarsdule (0.32 x 30 m) und ein FID-Detektor
verwendet. Als Trigergas diente Helium. Die Injektortemperatur betrug 200 °C.
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3 Losungsmittel, Chemikalien, synthetische Methoden

Alle bezogenen Losungsmittel wurden vor Gebrauch, falls notig, durch allgemeine
Methoden gereinigt. Dichlormethan, Ethylacetat, Methanol und n-Hexan wurden
destilliert. Fiir die Kondensation benoétigtes Dichlormethan wurde vor Gebrauch iiber
Phosphorpentoxid getrocknet und anschlieBend destilliert. Diethylether wurde iiber
Aluminiumoxid (Brockmann Grad I) filtriert. Aceton wurde liber CaCl, getrocknet und
anschlieBend abdestilliert. THF wurde mit Benzophenon als Indikator iiber Natrium
getrocknet und destilliert. Die absolutierten Lésungsmittel wurden kurz vor dem Gebrauch

hergestellt.

Styrrol 217 wurde mit 0.1 M NaOH-Losung und Wasser extrahiert und iiber Aluminium-
oxid (Brockmann Grad I) filtriert (Eluent: CH,Cl,).

Bei literaturbekannten Substanzen werden die Stoff- und analytischen Daten nur bei Ab-

weichungen von der Literatur angegeben.

Die folgenden Substanzen wurden nach Standardvorschriften hergestellt: 2,5-Bis-
(hydroxymethyl)pyrrol 43,%° Tripyrran 44,7 5,10-Diphenylporphyrin 60,° (5,10-Di-
phenylporphyrinato)nickel(IT) 152,° 5,10-Di-p-tolylporphyrin 154,° 5,10-Bis-(3-methoxy-
phenyl)porphyrin  162,° 5,10-Bis-(3,4,5-trifluorphenyl)porphyrin  173,° 5,10-Bis-(4-
bromphenyl)porphyrin 177,° 3,4-Diethylpyrrol 195,”'° 3.4-Dimethylpyrrol 206'' und
4,5,6,7-Tetrahydro-2H-isoindol ~ 209.'*"*"  2-Hydroxymethylpyrrol ~ 52'*  wurde
freundlicherweise von Dr. A. Wiche, 5,10-Di-iso-butylporphyrin 157° von Dr. S. Hatscher
zur Verfiigung gestellt. Weitere verwendete Ausgangssubstanzen wurden von Merck®,
Acros®, Fluka®, Riedel®, Janssen®, ABCR®, Alfa Aesar®, Lancaster® bzw. Aldrich®

bezogen und ohne Vorbehandlung eingesetzt.

Reaktionen mit empfindlichen Reagenzien wurden mittels der Schlenk-Technik in abso-

lutierten Losungsmitteln unter Argonatmosphére durchgefiihrt.

Es wurden nicht, wie in der Literatur angegeben, 25 Aquivalente NaOH sondern 3.13 Aquivalente

NaOH eingesetzt.
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4 Katalyseuntersuchungen

Die Experimente zur Untersuchung der Katalyseeigenschaften der dendritischen
Porphyrine wurden nach der folgenden Vorschrift ausgefiihrt:'>'® In einen 10 ml Schlenk-
kolben wurde Styrrol 217 (1 ml, 8.77 mmol), das jeweilige Mangan(Ill)porphyrin (0.96
umol) in Benzol (1 ml) unter Argon gelost. Es wurde lodosylbenzol 218 (211 mg, 0.96
mmol) zugefiigt und die Losung eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei erfolgte
ein Farbwechsel von griin nach gelbbraun. Die Ldosung wurde in CH,Cl, (20 ml)
aufgenommen, iiber Aluminiumoxid (Brockmann Grad III) filtriert (Eluent: CH,Cl,) und
unter vermindertem Druck bei einer Badtemperatur von 50 °C eingeengt. Die verbleibende

Losung wurde anschlieBend GC-analytisch untersucht.

5 Darstellung von mono-meso-substituierten Porphyrinen

5.1 Allgemeine Vorschrift

Folgende Vorschrift wurde bei der Synthese von monosubstituierten Porphyrinen 8 ange-
wendet. Modifizierungen der Reaktionsbedingungen und der Mengen der eingesetzten
Edukte sind, falls notwendig, bei den Einzelverbindungen aufgefiihrt. In einen 2 1
Dreihalskolben wurden unter Argon in CH,Cl, (1 1) Dipyrromethan 36 (290 mg, 2.00
mmol), Pyrrol-2-carbaldehyd 51 (380 mg, 4.00 mmol) und der entsprechende Aldehyd
(2.00 mmol) geldst. Unter Lichtausschlufl wurde zu dieser Losung TFA (70 pl, 0.91 mmol)
getropft, und die Losung wurde liber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend
wurde DDQ (1.30 g, 5.73 mmol), suspendiert in CH,Cl, (ca. 50 ml), hinzugefiigt und die
Losung 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit einer Pipette
NEt; neutralisiert und am Rotationsverdampfer auf 1/3 des Ausgangsvolumens eingeengt.
Die Losung wurde tiber Kieselgel filtriert (Eluent: CH,Cl,) und das Losungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt.
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5.1.1 Umsetzung mit 2-Ethylbutyraldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde 2-Ethylbutyraldehyd 131 (0.25 ml, 2.00 mmol)
umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Eluent: CH,Cl, : n-Hexan = 1 : 1, v/v). Die erste Fraktion enthielt das disubstituierte
Porphyrin 55 und die zweite Fraktion das monosubstituierte Porphyrin 54 als
Hauptprodukt. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden beide Substanzen in

Form von violetten Kristallen erhalten.

5-(1-Ethylpropyl)porphyrin 54

Ausbeute: 85 mg (0.22 mmol, 11 % bezogen auf 131)

Fp.: 281 °C

R¢: 0.45 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCLs): §=10.27 (2H, s, 10,20-Cesot), 10.11
(1H, S, 15-Ceso-nr), 9.84, 9.77 (2H, AB, *Tuzpz = *Jurps = 3.9 Hz,
3,7-Cp_n), 9.44 (4H, AB, *Jnz 3 = Jug 7 = Jn1zm1z = Jris iz = 3.9
Hz, 2,8,12,18-Cpn), 9.39 (2H, AB, *Juizniz = Juizpis = 3.9 Hz,
13,17-Cp_g), 5.14 (1H, m, CH(CH,),), 3.00, 2.84 (4H, m,
CH(CHa),), 0.95 (6H, t, *Jn27 H26 = *Thao.H2s = 7.4 Hz, CH,CHs), -3.27, -3.48 ppm (2H, br
s, NH)

BC-NMR (126 MHz, CDCls): &= 148.72, 146.00 (C4, C6), 146.88 (C14, C16), 145.07,
144.76, 144.40, 142.98 (C1, C9, C11, C19), 131.79 (C12, C18), 131.55, 131.39 (C2, C8),
130.67, 130.40 (C13, C17), 129.04, 128.63 (C3, C7), 123.42 (C5), 104.23, 103.90 (C10,
C20), 102.50 (C15), 50.06 (C25), 34.63 (C26, C28), 13.83 ppm (C27, C29)

UV/Vis (CH,Cly): Amax (Ig &) = 399 (5.32), 497 (3.89), 526 (3.35), 569 (3.71), 621 nm
(2.58)

MS (EI, 240 °C, 80 eV): m/z = 380 (79 %, [M]™), 352 (27 %, [M — CoHa]"), 351 (100 %, [M —
CoHs]h), 350 (4 %, [M — CoHe]™), 336 (10 %, [M — C3Hs]™), 335 (15 %, [M — C3Ho] ), 324 (6 %, [M
—C4Hg]"), 190 (9 %, [MI")

HMRS:  CsHaNy ber.  380.20010 gef.  380.20355
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5,15-Bis-(1-ethylpropyl)porphyrin 55

Ausbeute: 33 mg (0.07 mmol, 7 % bezogen auf 131)

Fp.: >330°C

R¢: 0.60 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 = 10.21 (2H, s, 10,20-Creso-t1),
9.68 (4H, m, 3,7,13,17-Cg.n1), 9.40 (4H, m, 2,8,12,18-Cp.r), 5.02
(2H, m, CH(CHa,)»), 2.96, 2.81 (8H, m, CH(CH»)»), 0.93 (12H, t,
Th27.26 = “Jhzom2s = “Jaznzr = Jhsanas = 7.4 Hz, CH,CH3),
-2.46 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (63 MHz, CDCl3): & = 131.9 (C2, C8, C12, C18),
128.6 (C3, C7, C13, C17), 121.8 (C5, C15), 104.3 (C10, C20),
49.8 (C25, C30), 34.6 (C26, C28, C31, C33), 14.1 ppm (C27,
C29, C32, C34)

UV/Vis (CHxCly): Amax (Ig €) = 403 (4.81), 504 (3.98), 535 (3.40), 575 (3.48), 630 nm
(2.97)

MS (EI, 250 °C, 80 eV): m/z =450 (100 %, [M]*"), 422 (31 %, [M — C,H4]"), 421 (99 %,
[M — C,Hs"), 392 (5 %, [M —2 CoHs]™), 377 (21 %, [M — 2 C;Hs — CHi]), 225 (6 %, [M]*)
HMRS:  CsHuNy ber. 450.27835 gef. 450.27466

5.1.2 Umsetzung mit Pivalinaldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde Pivalinaldehyd (0.22 ml, 2.00 mmol) umgesetzt. Die
Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,Cl; : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Das Porphyrin 56 wurde als einziges Produkt isoliert.
Anschliefende Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH ergab das Produkt in Form von

violetten Kristallen.

5-t-Butylporphyrin 56"

Ausbeute: 51 mg (0.14 mmol, 7 % bezogen auf Pivalinaldehyd)
Fp.: 235 °C (Zers.)

Rs: 0.40 (CH,Cl; : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
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'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 10.09 (2H, s, 10,20-Creso-a),
10.01 (1H, s, 15-Cieso-r), 9.90 (2H, AB, *Jnz o = “Jurpe = 4.7 Hz,
3,7-Cpn), 9.33 (2H, AB, *Ju1z 13 = Tz = 4.4 Hz, 12,18-Cpp),
9.31 (2H, AB, *Jh1zn12 = “Jui7H1s = 4.4 Hz, 13,17-Cpp), 9.23 (2H,
AB, *Jhanz = “Tugnr = 4.7 Hz, 2,8-Cpp), 2.60 (9H, s, C(CH3)3),
-2.69 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (126 MHz, CDClLy): & = 147.43 (C4, C6), 146.63 (Cl4, C16), 144.37 (C11,
C19), 142.52 (C1, C9), 131.47 (C12, C18), 130.70 (C2, C8), 130.36 (C13, C17), 130.28
(C3, C7), 127.62 (C5), 104.33 (C10, C20), 103.21 (C15), 41.14 (C25), 40.57 ppm (C26,
C27, C28)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 401 (5.15), 502 (3.96), 536 (3.51), 577 (3.53), 625 nm
(2.78)

MS (EI, 240 °C, 80 eV): m/z = 366 (100 %, [M]""), 351 (94 %, [M — CH;]"), 336
(10 %, [M — CoHel""), 310 (32 %, [CaoH1sN4]™"), 183 (12 %, [M]*"), 175 (9 %, [M —
CH;]*), 168 (8 %, [M — CoHeI*), 155 (6 %, [CaoH14aN4*)

HMRS:  CyHxnNy ber.  366.18445 gef.  366.18634

5.1.3 Umsetzung mit Heptaldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde Heptaldehyd (0.28 ml, 2.00 mmol) umgesetzt. Die Reini-
gung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan :
Ethylacetat = 5 : 1, v/v). Als erste Fraktion wurde das disubstituierte Porphyrin 58 als
Hauptprodukt und als zweite Fraktion das monosubstituierte Porphyrin 57 isoliert. Nach
Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden beide Substanzen als violette Kristalle

erhalten.

5-n-Hexylporphyrin 57

Ausbeute: 15 mg (0.04 mmol, 2 % bez. auf Heptaldehyd)

Fp.: 275 °C

Rs: 0.39 (n-Hexan : Ethylacetat =5 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6= 10.21 (2H, s, 10,20-Creso), 10.11 (1H, S, 15-Cneso-ta),
9.63 (2H, AB, Tz 2 = “Ju7ps = 4.5 Hz, 3,7-Cp_n), 9.44 (2H, AB, *Juamz = “Jngr7r = 4.5
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Hz, 2,8-Cpn), 9.42 (2H, AB, “Juizniz = Jnisniz = 4.5 Hz,
12,18-Cp_n), 9.38 (2H, AB, *Jruz iz = Jrizmis = 4.5 Hz, 13,17-Cp_p),
506 (2H, t, “Jusms = 6.2 Hz, CH,CsH;)), 2.56 (2H, m,
CH,CH,C,Hy), 1.82 (2H, m, C,H,CH,C;H;), 1.52 (2H, m,
C;HeCH,C,Hs), 1.40 (2H, m, C,HsCH,CHs), 0.94 (3H, t, *Jhzo 2
= 7.3 Hz, CsH¢CHs), -3.56 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (126 MHz, CDCls): §=~147 (C4, C6, C14, C16), ~145
(C1, C9, C11, C19), 131.77 (C12, C18), 131.56 (C2, C8), 130.77 A
(C13, C17), 128.24 (C3, C7), 120.18 (C5), 104.15 (C10, C20),

102.73 (C15), 38.91 (C26), 35.16 (C25), 31.92 (C28), 30.30 (C27), 22.74 (C29), 14.14
ppm (C30)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 401 (5.52), 496 (4.18), 525 (3.26), 570 (3.66), 622 nm
(2.43)

MS (EL 70 eV): m/z = 394 (24 %, [M]""), 365 (< 1 %, [M — C,Hs]"), 351 (< 1 %, [M —
C3H71), 337 (3 %, [M — C4Hol"), 323 (100 %, [M — CsHy1T), 197 (2 %, [M]*"), 162
(7 %, [M — CHs]*)

HRMS  CyeHyN, ber. 3942157 gef. 3942150

5,15-Di-n-hexylporphyrin 58

Ausbeute: 74 mg (0.16 mmol, 15 % bez. auf Heptaldehyd)

Fp.: 133 °C

R¢: 0.55 (n-Hexan : Ethylacetat =5 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCl5): 6= 10.08 (2H, S, 10,20-Ceso-11),
9.49 (4H, AB, *Juznz = Juzns = Jniamiz = Jmznis = 4.5
Hz, 3,7,13,17-Cpn), 9.33 (4H, AB, “Jropz = “Jne 7 = Jnionis =
Trig iz = 4.5 Hz, 2,8,12,18-Cpn), 4.92 (4H, t, *Trzs 26 = “Jraipzz
= 8.1 Hz, CH,CsHy;), 2.53 (4H, m, CH,CH,C4Hy), 1.80 (4H, m,
C,H4CH,CsH7), 1.53 (4H, m, C;H(«CH,C,Hs), 1.42 (4H, m,
C4HsCH,CH3), 0.97 (6H, t, *Jusonze = “Jhssnss = 7.3 Hz,
CsH,oCHs), -3.03 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (63 MHz, CDCl;): & = 147.35 (C4, C6, C14, C16),
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147.08 (C1, C9, Cl11, C19), 131.73 (C2, C8, C12, C18), 127.65 (C3, C7, C13, C17),
118.70 (C5, C15), 104.13 (C10, C20), 38.56 (C26, C32), 34.55 (C25, C31), 31.91 (C28,
C34), 30.22 (C27, C33), 22.73 (C29, C35), 14.14 ppm (C30, C36)

UV/Vis (CH,CL): Amax (Ig €) = 405 (5.42), 504 (4.09), 535 (3.48), 578 (3.57), 633 nm
(3.09)

MS (EI, 180 °C, 80 eV): m/z = 478 (100 %, [M]™"), 407 (53 %, [M — CsH11]"), 336 (9 %,
[M -2 CsHil™), 239 (5 % [M]*)

HRMS C3HizgNy ber. 478.30965 gef. 478.30734

5.1.4 Umsetzung mit Benzaldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde Benzaldehyd (0.10 ml, 2.00 mmol) umgesetzt. Die Reini-
gung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v). Als erste Fraktion wurde das disubstituierte Porphyrin 60
und als zweite Fraktion das monosubstituierte Porphyrin 59 isoliert. Nach Umkristal-

lisation aus CH,Cl,/MeOH wurden beide Substanzen als violette Kristalle erhalten.

5-Phenylporphyrin 59

Ausbeute: 39 mg (0.10 mmol, 5 % bez. auf Benzaldehyd)

Fp.: 291 °C

R 0.28 (CH,Cl; : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCLy): & = 10.31 (2H, S, 10,20-Cieso-td),
1024 (1H, s, 15-Cpeso-n), 946 (4H, AB, “Thiopiz = *Jhizpiz =
Twzpns = Jnisnir = 4.7 Hz, 12,13,17,18-Cpp), 9.39 (2H, AB,
Tz = Jrgnr = 4.7 Hz, 2,8-Cpa), 9.09 (2H, AB, *Juz iz = *Juzmg =
4.7 Hz, 3,7-Cp.n), 8.26 (2H, m, Aro.y), 7.80 (3H, M, Atp.p, Arpp),
-3.62 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (63 MHz, CDCl3): & = 141.77 (C25), 134.78 (C26,
C30), 131.73, 131.34, 131.25, 131.11 (C2, C3, C7, C8, C12, C13, C17, C18), 127.73
(C28), 126.82 (C27, C29), 119.54 (C5), 104.64 (C10, C20), 103.53 ppm (C15)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 403 (5.35), 495 (4.21), 526 (3.42), 568 (3.73), 622 nm
(2.81)
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MS (EIL 350 °C, 80 eV): m/z = 386 (100 %, [M]"), 193 (10 %, [M]*)
HMRS: CasHisN4 ber. 386.15315 gef. 386.15564
5,15-Diphenylporphyrin 60'%'*%

Ausbeute: 23 mg (0.05 mmol, 5 % bez. auf Benzaldehyd)

515 Umsetzung mit 4-Chlorbenzaldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde 4-Chlorbenzaldehyd (0.28 g, 2.00 mmol) umgesetzt. Die
Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v). Als erste Fraktion wurde das disubstituierte Porphyrin 62
und als zweite Fraktion das monosubstituierte Porphyrin 61 als Hauptprodukt isoliert.
Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden beide Substanzen als violette Kristalle

erhalten.

5-(4-Chlorphenyl)porphyrin 61

Ausbeute: 43 mg (0.10 mmol, 5 % bezogen auf 4-Chlorbenzaldehyd)
Fp.: 293 °C

R¢: 0.67 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 10.31 (2H, s, 10,20-Creso-nt),
10.23 (1H, S, 15-Crneso-t1), 9.47 (2H, AB, *Thio 1z = “Jhighiy = 4.4
Hz, 12,18-Cpy), 9.44 (2H, AB, *Juizpiz = “Jwizmis = 4.4 Hz,
13,17-Cgn), 9.40 (2H, AB, *Juzpz = *Jugnr = 4.6 Hz, 2,8-Cpp),
9.04 (2H, AB, *Juznz = Juzps = 4.6 Hz, 3,7-Cpp), 8.17 (2H, AB, ™
Thosrzr = Jhaomze = 8.1 Hz, Aron), 7.77 (2H, AB, *Jrozps =
3Thzo 3o = 8.1 Hz, Arm.y), -3.67 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (63 MHz, CDCl3): 6= 140.25 (C25), 135.71 (C26, C30), 134.31 (C28), 131.81
(C12, C18), 131.46 (C2, C8), 131.23 (C13, C17), 130.94 (C3, C7), 127.09 (C27, C29),
117.78 (C5), 104.77 (C10, C20), 103.76 ppm (C15)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 400 (5.49), 495 (3.91), 526 (3.06), 568 (3.39), 622 nm
(2.24)
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MS (EL 270 °C, 80 eV): m/z = 422 (36 %, [M]"), 420 (100 %, [M]"), 385 (3 %, [M — CI"), 384
(4%, [M—HCI]™), 211 (2 %, [M]*), 210 (6 %, [M]*"
HMRS:  CyHpN,Cl  ber.  420.11417 gef.  420.11721

5,15-Bis-(4-chlorphenyl)porphyrin 62

Ausbeute: 5 mg (0.01 mmol, 1 % bezogen auf 4-Chlorbenzaldehyd)
Fp.: > 330 °C

R 0.80 (CH,Cl; : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (250 MHz, CDCL): 6 = 10.32 (2H, s, 10,20-Creso-),
9.40 (4H, m, 2,8,12,18-Cpn), 9.04 (4H, AB, *Juonz = “Jrgnr =
Tonis = Jnismr = 4.4 Hz, 3,7,13,17-Cpy), 8.19 (4H, AB,
*Thzs 27 = “Traopze = “Trazpas = Jraspas = 8.1 Hz, Arep), 7.79 (4H,
AB, *Tro726 = *Jrizozo = Jraspisz = Jraspzs = 8.1 Hz, Atma), -3.18
ppm (2H, br s, NH)

UVIVis (CH2Cl): Amax (Ig €) = 407 (4.87), 502 (3.75), 536 (3.29),
575 (3.24), 629 nm (2.70)

MS (EL 310 °C, 80 eV): m/z = 532 (69 %, [M]""), 530 (100 %, [M]""),
495 (3%, [M — CI), 494 (3 %, [M — HCI]™), 266 (5 %, [M]*"), 265 (6 %, [M*)
HMRS: C32HpoN4Cly ber. 530.10650 gef. 530.10547

5.1.6 Umsetzung mit 4-Brombenzaldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde 4-Brombenzaldehyd 176 (0.37 g, 2.00 mmol) umgesetzt.
Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v). Als erste Fraktion wurde das disubstituierte Porphyrin 64
und als zweite Fraktion das monosubstituierte Porphyrin 63 als Hauptprodukt isoliert.
Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden beide Substanzen als violette Kristalle

erhalten.
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5-(4-Bromphenyl)porphyrin 63

Ausbeute: 53 mg (0.11 mmol, 6 % bezogen auf 176)

Fp.: 294 °C

R¢: 0.48 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 10.32 (2H, s, 10,20-Creso-t1),
10.25 (1H, s, 15-Creso-s), 9.48 (2H, AB, *Jh1zh13 = “Trigpr = 4.1
Hz, 12,18-Cpy), 9.46 (2H, AB, *Juzpiz = Jrizmis = 4.1 Hz,
13,17-Cpna), 9.41 (2H, AB, “Jrznz = *Jugnr = 4.4 Hz, 2,8-Cpp),
9.05 (2H, AB, *Juanz = “Juzns = 4.4 Hz, 3,7-Cpn), 8.12 (2H, AB,
Thoshzr = Jhaomze = 8.1 Hz, Aron), 7.94 (2H, AB, *Jho7hos =
3Thzo 3o = 8.1 Hz, Arm.y), -3.66 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (63 MHz, CDCL3): &= 140.81 (C25), 136.06 (C26, C30), 131.84 (C12, C18),
131.49 (C2, C8), 131.26 (C13, C17), 130.95 (C3, C7), 130.03 (C27, C29), 122.23 (C28),
117.83 (C5), 104.79 (C10, C20), 103.80 ppm (C15)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 401 (5.64), 496 (4.14), 526 (3.37), 568 (3.65), 622 nm
(2.76)

MS (EI, 240 °C, 80 eV): m/z = 466 (99 %, [M]™), 464 (100 %, [M]""), 385 (6 %, [M —Br]"), 384
(7 %, [M—HBr]"), 233 (3 %, [M]*"), 232 (4 %, [M]*)

HMRS:  CyHpNgBr  ber.  464.06366 gef.  464.06634

5,15-Bis-(4-bromphenyl)porphyrin 64*!*%

Ausbeute: 18 mg (0.03 mmol, 3 % bezogen auf 176)

Fp.: >330°C

R¢: 0.61 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 10.32 (2H, s, 10,20-Creso.nt),
9.41 (4H, br s, 2,8,12,18-Cg.pr), 9.05 (4H, br s, 3,7,13,17-Cg.n),
8.13 (4H, m, Aro.p), 7.94 (4H, m, Armp), -3.18 ppm (2H, br s, NH)
UV/Vis (CHaCly): Amax (Ig €) = 401 (5.58), 494 (4.22), 527 (3.43),
568 (3.71), 621 nm (2.67)

MS (EI, 300 °C, 80 eV): m/z = 620 (94 %, [M]™), 618 (45 %, [M]™),
539 (3 %, [M —Br]"), 538 (2 %, [M —HBr]")
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HMRS: C32H20N4Br, ber. 618.00547 gef. 618.00763

5.1.7 Umsetzung mit 2,6-Difluorbenzaldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde 2,6-Difluorbenzaldehyd (0.28 g, 2.00 mmol) umgesetzt.
Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH)Cl; : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Als erste Fraktion wurde das disubstituierte Porphyrin 66
als Hauptprodukt und als zweite Fraktion das monosubstituierte Porphyrin 65 isoliert.
Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden beide Substanzen als violette Kristalle

erhalten.

5-(2,6-Difluorphenyl)porphyrin 65

Ausbeute: 19 mg (0.04 mmol, 2 % bezogen auf 2,6-Difluorbenzaldehyd)
Fp.: 303 °C (Zers.)

R¢: 0.51 (CH,Cl, : n-Hexan =3 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 10.32 (2H, s, 10,20-Creso-11),
10.29 (1H, s, 15-Creso-n), 9.48 (2H, m, 12,18-Cp_y), 9.47 (2H,
m, 13,17-Cp_n), 9.43 (2H, AB, *Jnz s = “Jrgn7 = 4.5 Hz, 2,8-Cp_n),
9.04 (2H, AB, Juzn2 = *Tuz.ms = 4.5 Hz, 3,7-Cp_n), 7.82 (1H,
m, Atpp), 7.41 (2H, m, Ary.p), -3.63 ppm (2H, br s, NH)
BC-NMR (63 MHz, CDCl3): § = 132.14 (C2, C8), 131.63 (C12,
C18), 131.36 (C13, C17), 130.88 (t, *Jcosr26 = “Jcosrso = 10.4 Hz,
C28), 130.08 (C3, C7), 111.33 (d, *Jcor.r26 = “Jcaors0 = 24.4 Hz, C27, C29), 104.87 (C10,
C20), 104.60 ppm (C15)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 399 (5.20), 493 (4.11), 524 (3.44), 567 (3.63), 620 nm
(3.03)

MS (EL 320 °C, 80 eV): m/z = 422 (100 %, [M]*"), 211 (17 %, [MJ*)

HMRS:  CaHioN4F, ber.  422.13430 gef.  422.13653




Experimenteller Teil 114

5,15-Bis-(2,6-difluorphenyl)porphyrin 66

Ausbeute: 63 mg (0.15 mmol, 15 % bezogen auf 2,6-Difluorbenzaldehyd)
Fp.: > 330 °C

R¢: 0.62 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (250 MHz, CDClL;): & = 10.31 (2H, s, 10,20-Creso-nt),
9.41 (4H, AB, *Jrons = *Jngrr = Jhizpiz = Jrsrr = 4.6 Hz,
2,8,12,18-Cpp), 9.03 (4H, AB, *Juznz = *Juzps = Jrazpiz =
Tz s = 4.6 Hz, 3,7,13,17-Cp_y), 7.81 (2H, m, Arpy), 7.41 (4H,
m, Armn), -3.19 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (63 MHz, CDCls): 5= 162.49 (dd, 'Jeoe k26 = 'Jcso,ra0 =
esorse = Jeasras = 241.8 Hz, *Jeoerso = Jcaoras = Jcaorss =
Jessr2 = 7.2 Hz, €26, C30, C32, C36), 132.33 (C2, C8, C12,
C18), 130.96 (t, *Jcosros = “Jcasrso = “Jcaarar = Jeaarss =10.6 Hz, C28, C34), 130.08 (C3,
C7, C13, C17), 118.44 (t, *Jcosros = “Jcosrao = Jearrae = Jearras = 21.3 Hz, C25, C31),
111.40 (d, *Jco7.r26 = oo ra0 = “Jessraz = Jessras = 25.9 Hz, C27, C29, C33, C35), 105.67
ppm (C10, C20)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 403 (5.41), 498 (4.22), 530 (3.82), 572 (3.76), 626 nm
(3.45)

MS (EL 270 °C, 80 eV): m/z = 534 (100 %, [M]""), 267 (19 %, [M]*")

HMRS:  CyHsNoFy ber.  534.14676 gef.  534.14532

5.1.8 Umsetzung mit 3,5-Difluorbenzaldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde 3,5-Difluorbenzaldehyd (0.28 g, 2.00 mmol) umgesetzt.
Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,CI; : n-Hexan = 3 : 1, v/v). Als erste Fraktion wurde das disubstituierte Porphyrin 68
und als zweite Fraktion das monosubstituierte Porphyrin 67 als Hauptprodukt isoliert.
Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden beide Substanzen als violette Kristalle

erhalten.
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5-(3,5-Difluorphenyl)porphyrin 67

Ausbeute: 30 mg (0.07 mmol, 4 % bezogen auf 3,5-Difluorbenzaldehyd)
Fp.: 324-326 °C (Zers.)

R¢: 0.22 (CH,Cl, : n-Hexan =3 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 10.33 (2H, s, 10,20-Creso-nt),
10.27 (1H, s, 15-Creso-nr), 949 (2H, AB, *Thiap1z = *Jhigpir = 4.4
Hz, 12,18-Cp_y), 9.47 (2H, AB, *Juizniz = “Jriznis = 4.4 Hz,
13,17-Cp_g), 9.42 (2H, AB, *Juopz = “Jugp7 = 4.5 Hz, 2,8-Cp_p),
9.07 (2H, AB, *Juzpz = *Ju7ps = 4.5 Hz, 3,7-Cpn), 7.80 (2H, m,
Arop), 7.30 (1H, m, Arpp), -3.69 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (63 MHz, CDCL): & = 161.45 (tt, 'Jeorror = 'Jeooroo = 237 Hz, *Jeorrao =
Jeaer2r = 13 Hz, C27, C29), 132.26 (C12, C18), 131.91 (C2, C8), 131.40 (C13, C17),
130.59 (C3, C7), 118.05 (d, *Jcze,r27 = “Jcaorzeo = 24 Hz, C26, C30), 104.97 (C10, C20),
104.19 (C15), 103.49 ppm (t, “Jcas 27 = “Jeasra0 = 25 Hz, C28)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 399 (4.96), 494 (4.12), 526 (3.44), 567 (3.67), 622 nm
(3.07)

MS (EL 250 °C, 80 eV): m/z = 422 (100 %, [M]™), 211 (8 %, [M]*")

HMRS:  CyHeN4F, ber.  422.13430 gef.  422.13644

5,15-Bis-(3,5-difluorphenyl)porphyrin 68

Ausbeute: 12 mg (0.02 mmol, 2 % bezogen auf 3,5-Difluorbenzaldehyd)
Fp.: >330°C

R¢: 0.34 (CH,Cl, : n-Hexan =3 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (250 MHz, CDCls): & = 10.35 (2H, s, 10,20-Crneso-t1),
9.43 (4H, AB, *Juznz = “Jurpe = Jnizniz = Jrizps = 4.6 Hz,
2,8,12,18-Cppp), 9.07 (4H, AB, “Jronz = “Jugnr = “Jnizmiz =
*Jwig iz = 4.6 Hz, 3,7,13,17-Cpn), 7.80 (2H, m, Arpp), 6.82 (4H,

m, Aron), -3.24 ppm (2H, br s, NH)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (1g €) = 405 (5.03), 500 (3.82), 534 (3.30),
574 (3.32), 627 nm (2.82)

MS (EIL 270 °C, 80 eV): m/z = 534 (100 %, [M]"), 267 (20 %, [M]*)
HMRS: CsH sN4F4 ber. 534.1468 gef. 534.1447
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5.1.9 Umsetzung mit Anisaldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde Anisaldehyd 120 (0.24 ml, 2.00 mmol) umgesetzt. Die
Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,CI; : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Das Porphyrin 69 wurde als einziges Produkt isoliert.
AnschlieBende Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH ergab das Produkt in Form von

violetten Kristallen.

5-(4-Methoxyphenyl)porphyrin 69

Ausbeute: 99 mg (0.24 mmol, 12 % bezogen auf 120)

Fp.: 286 °C

R¢: 0.24 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): §=10.29 (2H, s, 10,20-Creso-), 10.21 (1H, S, 15-Creso-tt),
9.46 (2H, AB, *Jn1z 113 = *Jrig a7 = 4.4 Hz, 12,18-Cpyy), 9.44 (2H, AB, Tz = Jrazpg = 4.4
Hz, 13,17-Cpxr), 9.39 (2H, AB, *Jrans = “Tugnr = 4.5 Hz, 2,8-Cpp),
9.11 (2H, AB, Tz = *Juzns = 4.5 Hz, 3,7-Cpn), 8.16 (2H, AB,
Thos ez = “Jhaomze = 8.6 Hz, Aron), 7.32 (2H, AB, *Jhorhos =
*J29.130 = 8.6 Hz, Arppp), 4.11 (3H, s, OCH3), -3.60 ppm (2H, br s,
NH)

BC-NMR (126 MHz, CDCls): & = 159.49 (C28), 135.79 (C26,
C30), 134.05 (C25), ~131 (C2, C3, C7, C8, C12, C13, C17, C18),
119.42 (C5), 112.39 (C27, C29), 104.59 (C10, C20), 103.36 (C15),
55.61 ppm (C31)

UV/Vis (CH,CL): Amax (Ig €) = 405 (5.13), 499 (4.11), 539 (3.60), 575 (3.64), 628 nm
(3.12)

MS (EI, 310 °C, 80 eV): m/z = 416 (100 %, [M]™), 401 (4 %, [M — CH3]"), 385 (1 %, [M —
OCH;]), 208 (13 %, [M*)

HMRS:  CyHxNO ber.  416.16371 gef.  416.16522
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5.1.10 Umsetzung mit 4-Nitrobenzaldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde 4-Nitrobenzaldehyd (0.30 g, 2.00 mmol) umgesetzt. Die
Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,CI, : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Das Porphyrin 70 wurde als einziges Produkt isoliert.
AnschlieBende Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH ergab das Produkt in Form von

violetten Kristallen.

5-(4-Nitrophenyl)porphyrin 70

Ausbeute: 17 mg (0.04 mmol, 2 % bezogen auf 4-Nitrobenz-
aldehyd)

Fp.: >330°C

R¢: 0.36 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
UV/Vis (CH2Cl): Amax (Ig €) =401 (4.95), 496 (4.14), 530 (3.54),
568 (3.67), 624 nm (3.06)

MS (EL, 280 °C, 80 eV): m/z =431 (100 %, [M]™), 385 (19 %, [M —
NO,I™), 215 (3 %, [MT*), 192 (3 %, [M — NO,*)

HMRS:  CyHi7NsO; ber. 431.13822 gef. 431.13644

5111 Umsetzung mit 3-Nitrobenzaldehyd

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde 3-Nitrobenzaldehyd (0.30 g, 2.00 mmol) umgesetzt. Die
Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,Cl; : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Als erste Fraktion wurde das disubstituierte Porphyrin 72
als Hauptprodukt und als zweite Fraktion das monosubstituierte Porphyrin 71 in Form von
violetten Feststoffen isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden beide

Substanzen als violette Kristalle erhalten.
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5-(3-Nitrophenyl)porphyrin 71

Ausbeute: 27 mg (0.06 mmol, 3 % bezogen auf 3-Nitrobenzaldehyd)
Fp.: > 330 °C

R¢: 0.23 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 10.35 (2H, s, 10,20-Creso-ns),
10.29 (1H, s, 15-Creso-tr), 9.50 (2H, AB, Tz h1z = “Jrig iy = 4.4
Hz, 12,18-Cpy), 9.48 (2H, AB, “Juizpiz = “Jrizwis = 4.4 Hz,
13,17-Cpna), 9.43 (2H, AB, *Jronz = *Jugpr = 4.5 Hz, 2,8-Cpp),
9.12 (1H, m, 26-Aro), 8.95 (2H, AB, *Juznz = *Jhrne = 4.5 Hz,
3,7-Cpn), 8.70 (1H, m, Arpy), 8.56 (1H, m, 30-Aroy), 7.97 (1H,
m, Arm.p) -3.67 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (63 MHz, CDCls): 6= 139.98 (C26, C30), 131.96 (C2, C8, C12, C18), 131.52
(C13, C17), 130.43 (C3, C7), 128.49 (C26), 127.77 (C29), 122.88 (C28), 105.08 (C10,
C20), 104.31 ppm (C15)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 401 (5.15), 495 (3.99), 526 (3.23), 567 (3.50), 622 nm
(2.72)

MS (EL, 260 °C, 80 eV): m/z =431 (100 %, [M]"", 385 (23 %, [M —NO,]"), 215 (3 %, [M]*)
HMRS:  CyHpNsO,  ber.  431.13822 gef.  431.13577

5,15-Bis-(3-nitrophenyl)porphyrin 72%4%°

Ausbeute: 33 mg (0.06 mmol, 6 % bezogen auf 3-Nitrobenzaldehyd)
Fp.: >330°C

R¢: 0.33 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (250 MHz, CDCL): & = 10.39 (2H, s, 10,20-Creso.tt),
9.45 (4H, AB, °J = 4.4 Hz, 2,8,12,18-Cy.51), 9.13 (2H, m, 26,32-Aro),
8.98 (4H, AB, °J = 4.4 Hz, 3,7,13,17-Cgn), 8.70 (2H, m, Arpp),
8.59 (2H, m, 30,36-Aro.5), 8.00 (2H, m, Arp.n) -3.19 ppm (2H, br
s, NH)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (1g €) = 408 (4.40), 501 (3.21), 535 (2.75),
574 (2.80), 628 nm (2.45)

MS (EI, 280 °C, 80 eV): m/z =552 (16 %, [M]"), 431 (5 %, [M — CsH,NO, + H]™)
HMRS: C3,Hy0NgO4 ber. 552.15460 gef. 552.15655
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5.1.12 Umsetzung mit 2-Formyl-1,3-dithian

Analog zur Vorschrift 5.1 wurde 2-Formyl-1,3-dithian (0.30 g, 2.00 mmol) umgesetzt. Die
Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,CI; : n-Hexan = 3 : 1, v/v). Als erste Fraktion wurde eine violette Substanz erhalten,
bei der es sich wahrscheinlich um Porphin 1 handelt. Aufgrund der geringen Menge wurde
von einer Charakterisierung abgesehen. Als zweite Fraktion wurde das monosubstituierte
Porphyrin 73 und eine dritte Fraktion als Hauptprodukt in Form von violetten Feststoffen

6

erhalten. Ein Vergleich der gemessenen 'H-NMR-Daten® ergab, dass es sich bei der

letzten Fraktion um das 5,15-disubstituierte Porphyrin 74 handelt.

5-(1,3-Dithian-2-yl)porphyrin 73

R¢: 0.53 (CH,Cl, : n-Hexan =3 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CD,CL,): §=9.68 (2H, br s, 3,7-Cp ), 10.19
(2H, s, 10,20-Cesorr), 10.10 (1H, S, 15-Cresons), 9.34 (6H, m,
2,8,12,13,17,18-C_), 7.90 (1H, s, CHS), 3.61 (2H, m, SCHaay),
3.24 (2H, m, SCHaeq), 2.48 (2H, m, SCH,CH,), -3.73 ppm (2H, br
s, NH)

UV/Vis (CHyCLy): Amax (rel. Intens.): 402 (1.00), 499 (0.07), 531
(0.03), 571 (0.04), 579 (sh), 625 (0.02), 635 (sh)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z = 429 (100 %, [M + H]"), 339 (5 %,
[M —C4H5S, + CHO +HJ"), 120 (3 %, [CsH:S:]")

HMRS: CoaHa NS, ber. 429.1208 gef. 429.1199

5,15-Bis-(1,3-dithian-2-yl)porphyrin 74*
R¢: 0.47 (CH,Cl, : n-Hexan =3 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
HMRS: CosH»7N4S4 ber. 547.1119 gef. 547.1172
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5.1.13 Variation der Menge des eingesetzten Aldehyds

In Anlehnung an die Vorschrift 5.1 wurden Anisaldehyd 120 bzw. 2-Ethylbutyraldehyd
131 im Unterschuss eingesetzt (1.00 mmol). Die Ausbeuten der Porphyrine 54, 55 und 69,
bezogen auf den jeweiligen Aldehyd (120 bzw. 131), sind in der Tabelle 7.1 angegeben.
Zum Vergleich wurden die Ausbeuten der stochiometrischen Umsetzung angegeben Die

analytischen Daten der Produkte sind analog zu 5.1.1 und 5.1.9.

Tabelle 7.1:  Ausbeuten der Porphyrine 54, 55 und 69.

Aldehyd Aquiv. Aldehyd Monosubstitution Disubstitution
131 2.00 54 11 % 55 7%
131 1.00 54 17% 55 4%
120 2.00 69 12% -

120 1.00 69 8% -

5.1.14 Variation des Pyrrolderivats

In Anlehnung an die Vorschrift 5.1 wurde 2-(Hydroxymethyl)pyrrol 52 anstelle von
Pyrrol-2-carbaldehyd 51 eingesetzt (4.00 mmol). Des Weiteren wurde die Menge des
eingesetzten Aldehyds 120 bzw. 131 variiert. Bei dieser Umsetzung entsteht als drittes
Produkt in geringen Mengen Porphin 1, welches bei der chromatographischen
Aufarbeitung von 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin 54 als dritte Fraktion und bei der
chromatographischen Aufarbeitung von 5-(4-Methoxyphenyl)porphyrin 69 als erste
Fraktion isoliert wurde. Die Ausbeuten der Porphyrine 54, 55 und 69, bezogen auf den
jeweiligen Aldehyd (120 bzw. 131), sind in der Tabelle 7.2 angegeben. Die analytischen
Daten der Produkte sind analog zu 5.1.1 und 5.1.9.
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Tabelle 7.2:  Ausbeuten der Porphyrine 54, 55 und 69.

Aldehyd  Aquiv. Aldehyd Monosubstitution Disubstitution
131 2.00 %4 9% % 6%
131 1.00 54 11 % 5 5%
120 2.00 69 4% -
120 1.00 69 23% -
6 Darstellung von AB-Porphyrinen mit Lithiumorganylen
6.1 Allgemeine Vorschrift fiir die Umsetzung mit Lithiumorganylen®®

In einem 250 ml Schlenkkolben wurde das jeweilige Porphyrin (1 Aquiv.) unter Argon in
THF (50 ml) gelost und auf -70 °C fiir Alkyllithiumreagenzien oder 0 °C fiir Aryllithium-
reagenzien abgekiihlt. Die entsprechende Menge der lithiumorganischen Verbindung
wurde innerhalb von 15 min tropfenweise hinzugegeben. Dabei dnderte sich die Farbe der
Losung von rot nach griinbraun. Das Kéltebad wurde entfernt und die Losung 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt. Es wurde Wasser (1 ml) in THF (5 ml) zu der Reaktionslésung
gegeben, wobei die Farbe nach griin umschlug. Die Losung wurde 15 min geriihrt, falls
nicht anders vermerkt mit DDQ (5.5 Aquiv.) oxidiert und die Losung 30 min geriihrt.
Dabei erfolgte ein Farbumschlag nach rot. Die Losung wurde iiber Kieselgel filtriert

(Eluent: CH,Cl,) und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

6.1.1 Umsetzung von 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin mit n-Hexyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin 54 (1 Aquiv.) mit der ent-
sprechenden Menge einer 2.5 M n-Hexyllithiumlosung in Hexan umgesetzt. Die
eingesetzten Mengen und resultierenden Ausbeuten, bezogen auf 54, sind in der Tabelle
7.3 angegeben. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v). Die erste Fraktion enthielt ein Gemisch
aus di- und hoheralkylierten Porphyrinen. Als zweite Fraktion wurde das Produkt 89
eluiert. Nach Umbkristallisation aus CH,Cl,/MeOH/H,O wurden violette Kristalle erhalten.
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5-(1-Ethylpropyl)-10-n-hexylporphyrin 89

Tabelle 7.3: Ausbeuten von 89.

94 Aquiv. n-HexLi 89

46.8 mg, 0.12 mmol 1.5 23.8 mg, 0.05 mmol, 42 %
55.1 mg, 0.14 mmol 2.5 34.9 mg, 0.08 mmol, 52 %
51.3 mg, 0.14 mmol 3.5 37.1 mg, 0.08 mmol, 59 %
50.7mg, 0.13 mmol 4.5 17.9 mg, 0.04 mmol, 29 %
33.8 mg, 0.09 mmol 5.5 18.1 mg, 0.04 mmol, 44 %
Fp.: 135°C

R¢: 0.46 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x
3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 10.06 (1H, s,
15-Cmeso-n), 10.01 (1H, S, 20-Crneso-nr), 9.79 (1H, m,
7-Cpn), 9.73 (1H, m, 3-Cp), 9.65 (1H, m, 8-Cpp),
9.62 (1H, AB, *Juizn1z = 4.7 Hz, 12-Cpn), 9.33 (4H,
m, 2,13,17,18-Cp), 5.14 (1H, m, CH(CH,),), 5.09
(2H, t, *Juzonz = 8.2 Hz, CH,CsHy,), 3.00, 2.84 (4H,
m, CH(CH,),), 2.60 (2H, m, CH,CH,C4Hy), 1.87 (2H, m, C,H,CH,C3H>), 1.55 (2H, m,
C;HeCH,C,Hs), 1.43 (2H, m, C4HsCH,CH3), 0.97 (3H, t, *Jhsspas = 7.4 Hz, CsH,oCHs),
0.96 (6H, t, *Jh7 126 = Jrzo 28 = 7.3 Hz, CH,CH3), -3.22 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (126 MHz, CDCl3): § = ~130 (C2, C3, C7, C8, C12, C13, C17, C18), 123.21
(C5), 120.14 (C10), 103.11 (C15), 102.84 (C20), 50.53 (C25), 39.06 (C31), 36.10 (C30),
34.83 (C26, C28), 31.94 (C33), 30.40 (C32), 22.78 (C34), 14.13 ppm (C27, C29, C35)
UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 406 (5.58), 504 (4.14), 534 (3.37), 579 (3.60), 634 nm
(3.08)

MS (EI, 80 eV): m/z = 464 (100 %, [M]"), 435 (93 %, [M — CoHs]"), 393 (20 %, [M — CsH,iT),
364 (11 %, [M — CsHy; — CoHs]™), 335 (10 %, [M — CsHy— 2 C;Hs] ), 232 (11 %, [M]*)

HMRS:  CsHsNy ber. 4653018 gef. 4653035
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6.1.2 Umsetzung von 5-t-Butylporphyrin mit n-Hexyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5-t-Butylporphyrin 56 (50 mg, 0.14 mmol) mit einer
2.5 M n-Hexyllithiumlésung in Hexan (0.19 ml, 0.48 mmol, 3.5 Aquiv.) umgesetzt. Die
Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH)Cl; : n-Hexan = 1 : 1, v/v). Die erste Fraktion enthielt ein Gemisch aus hoher-
alkylierten Porphyrinen. Die zweite Fraktion enthielt 5-t-Butyl-15-n-hexylporphyrin 91.
Anschliefende Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH ergab das Produkt in Form von

violetten Kristallen.

5-t-Butyl-15-n-hexylporphyrin 91

Ausbeute: 9 mg (0.02 mmol, 14 % bez. auf 56)

Fp.:>330°C

R 0.48 (CH,Cl; : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 10.00 (2H, s, 10,20-Creso-t1), 9.82 (2H, AB, Tz =
Jurpe = 4.8 Hz, 3,7-Cpn), 9.45 (2H, AB, Tz iz = “Jriznis = 4.5 Hz, 13,17-Cpn), 9.29
(2H, AB, *Ju12113 = *Jnig iz = 4.5 Hz, 12,18-Cpp), 9.20 (2H, AB,
Toms = Trgur = 4.8 Hz, 2,8-Cp.pr), 4.88 (2H, t, *Jio9 430 = 8.0 Hz,
CH,CsHy)), 2.58 (9H, s, C(CHa)3), 2.50 (2H, m, CH,CH,C,Hy),
1.76 (2H, m, C,H,CH,C3H5), 1.50 (2H, m, C;HsCH,C,Hs), 1.38
(2H, m, C4HsCH,CHs3), 0.93 (3H, t, *Jhzapas = 7.3 Hz, CsHoCHa),
-1.95 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (126 MHz, CDCls): 5= 148.19 (C4, C6), 147.09 (C14,
C16), 143.50 (C11, C19), 141.91 (Cl1, C9), 131.41 (C12, C18),
131.13 (C2, C8), 130.11 (C3, C7), 127.50 (C13, C17), 126.39
(C5), 119.62 (C15), 104.34 (C10, C20), 40.80 (C25), 40.31 (C26,
C27, C28), 38.31 (C30), 34.10 (C29), 31.89 (C32), 30.16 (C31), 22.71 (C33), 14.13 ppm
(C34)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (Ig £): 407 (5.55), 504 (4.37), 537 (3.73), 578 (3.83), 633 nm (3.31)
MS (EI, 250 °C, 80 eV): m/z = 450 (100 %, [M]""), 435 (72 %, [M — CHs]"), 394 (10
%, [M — C4Ho + H]™), 379 (7 %, [M — CsH111"), 323 (17 %, [M — C4Ho + H — CsH 1)),
225 (3 %, [M]*)

34
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HMRS: Cs0Hz4N4 ber. 450.27835 gef. 450.27572

6.1.3 Umsetzung von 5-(4-Methoxyphenyl)porphyrin mit n-Hexyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5-(4-Methoxyphenyl)porphyrin 69 (34 mg, 0.08 mmol)
mit einer 2.5 M n-Hexyllithiumlésung in Hexan (0.11 ml, 0.28 mmol, 3.5 Aquiv.)
umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Eluent: CH,Cl, : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Die erste Fraktion enthielt ein Gemisch aus hoher-
alkylierten Porphyrinen. Die zweite Fraktion enthielt ein Gemisch aus 5-n-Hexyl-10-(4-
methoxyphenyl)porphyrin 92 und 5-n-Hexyl-15-(4-methoxyphenyl)porphyrin 93 im
Verhiltnis 2.89 : 1.00 (bestimmt durch analytische HPLC-Trennung, Eluent: CH,Cl, :
n-Hexan = 1 : 1, v/v). Durch eine zweite Sdulenchromatographie an Kieselgel (Eluent:
CH,ClI; : n-Hexan = 2 : 3, v/v) konnten die Porphyrine getrennt werden. Die erste Fraktion
enthielt 5-n-Hexyl-15-(4-methoxyphenyl)porphyrin 93, die zweite Fraktion 5-n-Hexyl-10-
(4-methoxyphenyl)porphyrin 92. AnschlieBende Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH

ergab die Produkte in Form von violetten Kristallen.

5-n-Hexyl-10-(4-methoxyphenyl)porphyrin 92
Ausbeute: 14 mg (0.03 mmol, 32 % bez. auf 69)
Fp.: 163 °C

R¢: 0.16 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 3, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): §=10.051 (1H, S, 20-Crneso-t1), 10.046 (1H, S, 15-Cresot1), 9.56
(1H, AB, *Jusn = 4.7 Hz, 3-Cpn), 9.51 (1H, AB, *Ju7ng = 4.8 Hz, 7-Cpn), 9.31 (3H, m,
2,17,18-Cpn), 9.25 (1H, AB, *Juizniz = 4.5 Hz, 13-
Cpn), 9.03 (1H, AB, *Jugnr = 4.8 Hz, 8-Cpy), 9.01
(1H, AB, *Juiz 1z = 4.5 Hz, 12-Cp.p), 8.13 (2H, AB,
Thaznas = Jhsenss = 8.5 Hz, Aron), 7.30 (2H, AB,
Thasnzz = Jnsshas = 8.5 Hz, Armu), 4.99 (2H, t,
Thoszs = 8.1 Hz, CH,CsHy1), 4.09 (3H, s, OCHs),
2.56 (2H, m, CH,CH,C,Ho), 1.82 (2H, m,
C,H,CH,C3H5), 1.53 (2H, m, C3H¢CH,C,Hs), 1.42
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(2H, m, C4HyCH,CH3), 0.98 (3H, t, *Jhsonze = 7.3 Hz, CsH(CHs), -3.31 ppm (2H, br s,
NH)

BC-NMR (126 MHz, CDCl): 6= 159.55 (C34), ~146 (C1, C4, C6, C9, Cl11, C14, Cl6,
C19), 135.71 (C32, C36), 134.95 (C31), ~132 (C8, C12), ~131 (C2, C13, C17, C18), ~129
(C3), ~128 (C7), 120.72 (CS5), 119.44 (C10), 112.26 (C33, C35), 103.64 (C15), 103.44
(C20), 55.70 (C37), 39.07 (C26), 35.64 (C25), 32.05 (C28), 30.41 (C27), 22.88 (C29),
14.31 ppm (C30)

UV/Vis (CH,Cl,): Amax (Ig €): 407 (5.03), 503 (3.96), 536 (3.47), 578 (3.47) 633 nm (3.19)
MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z = 500 (100 %, [M]"")

HMRS: Cs3H3N4O ber. 500.2576 gef. 500.2571

5-n-Hexyl-15-(4-methoxyphenyl)porphyrin 93

Ausbeute: 5 mg (< 0.01 mmol, 11 % bez. auf 69)

Fp.: 238 °C

R¢: 0.14 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 3, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6= 10.16 (2H, s, 10,20-Cpeso-r), 9.53 (2H, AB, *Jh1zp1z =
Tz rs = 4.5 Hz, 3,7-Cpn), 9.35 (2H, AB, *Tranz = Jnghr = 4.5
Hz, 2,8-Cpx), 9.33 (2H, m, 12,18-Cp), 9.07 (2H, AB, *Jrizniz =
3Tz s = 4.5 Hz, 13,17-Cp), 8.15 (2H, AB, *Jrizznaz = *Jse Has =
8.5 Hz, Aron), 7.32 (2H, m, Arm.n), 4.94 (2H, t, *Jnzs o6 = 8.1 Hz,
CH,CsHy1), 4.08 (3H, s, OCHs), 2.56 (2H, m, CH,CH,C4Hy), 1.82
(2H, m, C,H4CH,C3H5), 1.53 (2H, m, C3H¢CH,C,Hs), 1.43 (2H,
m, C4HsCH,CH3), 0.99 (3H, t, *Jhao 20 = 7.4 Hz, CsHoCH3), -2.99,
-3.06 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (126 MHz, CDCLy): & = 159.55 (C37), 147.78 (C14,
C16), 147.36 (C4, C6), 144.85 (C11, C19), 144.59 (C1, C9),
135.95 (C32, C36), 133.88 (C31), 131.89 (C2, C8), 131.66 (C12,
C18), 130.83 (C13, C17), 128.02 (C3, C7), 119.60 (C5), 118.28
(C15), 112.69 (C33, C35), 104.80 (C10, C20), 55.70 (C37), 38.85 (C26), 34.87 (C25),
32.05 (C28), 30.41 (C27), 22.88 (C29), 14.31 ppm (C30)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (Ig €): 407 (5.33), 504 (4.22), 538 (3.78), 578 (3.75) 633 nm (3.39)
MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z = 500 (100 %, [M]")
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HMRS: Cs3H3N40 ber. 500.2576 gef. 500.2555

6.1.4 Umsetzung von 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin mit Phenyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin 54 (63 mg, 0.17 mmol) mit
einer 1.8 M Phenyllithiumldsung in Dibutylether (0.60 ml, 1.08 mmol, 6.5 Aquiv.)
umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Eluent: CH,Cl, : n-Hexan = 1 : 1, v/v). Die erste Fraktion enthielt ein Gemisch aus hoher-
alkylierten Porphyrinen. Die zweite Fraktion enthielt 5-(1-Ethylpropyl)-10-phenyl-
porphyrin 90. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH/H,O wurden violette Kristalle

erhalten.

5-(1-Ethylpropyl)-10-phenylporphyrin 90

Ausbeute: 56 mg (0.12 mmol, 69 % bez. auf 54)

Fp.: 166 °C

R¢: 0.67 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 10.18 (1H, S, 20-Creso-t1), 10.11 (1H, S, 15-Creso-pt),
9.74 (2H, m, 3,7-Cgx), 9.39 (3H, m, 2,17,18-Cp.11), 9.28 (1H, AB, *Jpia sz = 4.7 Hz, 13-Cpp),
8.99 (2H, m, 8,12-Cgy), 827 (2H, m, Aroy), 7.80 (3H, M, Arpy, Arpy), 5.17 (1H, m,
CH(CH,),), 3.01, 2.84 (4H, m, CH(CH,),), 0.98 (6H, t, oW

*Tro7 26 = Jhoozs = 7.4 Hz, CH,CH3), -3.17 ppm (2H,
br s, NH)

BC-NMR (75 MHz, CDCls): & = 142.86 (C30), 134.49
(C31, C35), ~132 (C8, C12), ~131 (C2, C13, C17, C18),
~129 (C3, C7), 127.67 (C33), 126.50 (C32, C34),
123.98 (C5), ~119 (C10), 103.93, 103.32 (C15, C20),
50.49 (C25), 34.84 (C26, C28), 14.18 ppm (C27, C29)
UV/Vis (CHyCL): Amax (Ig €) = 406 (5.48), 503 (4.13), 535 (3.31), 577 (3.57), 631 nm
(2.94)

MS (EL 70 eV): m/z = 456 (52 %,[M]""), 427 (63 %, [M — CoHs]"), 228 (12 %, [M]*),
214 (17 %, M —CHs[*)

HMRS: Cs1HasN4 ber. 456.2314 gef. 456.2286
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6.1.5 Umsetzung von 5-(4-Methoxyphenyl)porphyrin mit Phenyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5-(4-Methoxyphenyl)porphyrin 69 (51 mg, 0.12 mmol)
mit einer 1.8 M Phenyllithiumldsung in Dibutylether (0.43 ml, 0.78 mmol, 6.5 Aquiv.)
umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Eluent: n-Hexan : Ethylacetat = 5 : 1, v/v). Die erste Fraktion enthielt ein Gemisch aus
hoheralkylierten Porphyrinen. Die zweite Fraktion enthielt ein Gemisch aus 5-(4-Methoxy-
phenyl)-10-phenylporphyrin 96 und 5-(4-Methoxyphenyl)-15-phenylporphyrin 97 im
Verhiltnis 7.0 : 1.0 (bestimmt anhand der Signale fiir die NH-Protonen im 'H-NMR;
vorausgesetzt, beide Porphyrine 16sen sich gleich gut in CDCIl;). Die Porphyrine lielen
sich auch mit anderen Laufmittelgemischen nicht weiter trennen. Die Porphyrine wurde als

violetter Feststoff erhalten. Fiir das Gemisch konnten folgende Daten ermittelt werden:

Rs: 0.56 (n-Hexan : Ethylacetat =5 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

UV/Vis (CH,Cly): Amax (rel. Intens.): 408 (1.00), 503 (0.06), 537 (0.02), 576 (0.03) 631 nm
(0.01)

MS (EL 70 eV): m/z =492 (97 %, [M]™), 477 (6 %, [M—CHs]"), 246 (36 %, [M]*)

HMRS:  CyHaN,O ber.  492.1950 gef.  492.1936

5-(4-Methoxyphenyl)-10-phenylporphyrin 96

Ausbeute: 23 mg (0.05 mmol, 38 % bez. auf 69)
'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 10.19, 10.18 (2H, s, 15,20-Cresons), 9.40 (2H, br s,
17,18-Cpn), 9.324 (1H, m, 2-Cp), 9.315 (1H, m, 13-Cp.p),
9.05 (1H, AB, *Juznz = 4.5 Hz, 3-Cpp), 9.02 (1H, AB,
Jznis = 4.7 Hz, 12-Cpy), 8.96 (1H, AB, *Ji7pg = 4.7
Hz, 7-Cp.x), 8.92 (1H, AB, *Jugn7 = 4.7 Hz, 8-Cp.xy), 8.24
(2H, m, Phoy), 8.14 (2H, AB, Jhzsr2r = “Jhaorze = 8.5
Hz, Aron), 7.78 (3H, m, Phyny, Phyy), 7.29 (2H, AB,
3Th27.H26 = “Troonzo = 8.5 Hz, Arpon), 4.09 (3H, s, OCH3),
-3.34 ppm (2H, br s, NH)
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BC-NMR (126 MHz, CDCLy): 5= 159.44 (C28), 142.18 (C32), 135.65 (C26, C30), 134.62
(C33, C37), 134.49 (C25), ~131 (C2, C3, C7, C8, C12, C13, C17, C18), 127.69 (C35),
126.66 (C34, C36), 119.98 (C5), 119.95 (C10), 112.21 (C27, C29), 104.12, 104.00 (C15,
C20), 55.57 ppm (C31)

5-(4-Methoxyphenyl)-15-phenylporphyrin 97

Ausbeute: 3 mg (< 0.01 mmol, 5 % bez. auf 69)

'H-NMR (500 MHz, CDCL): & = 10.19, 10.18 (2H, s, 15,20-Crnesott),
9.40 (2H, br's, 17,18-Cpx), 9.324 (1H, m, 2-Cp.n), 9.315 (1H, m,
13-Cp), 9.05 (1H, AB, Ty = 4.5 Hz, 3-Cpy), 9.02 (1H, AB,
Tz = 4.7 Hz, 12-Cpy), 8.96 (1H, AB, *Jy7 s = 4.7 Hz, 7-Cpp),
8.92 (1H, AB, *Jug 7 = 4.7 Hz, 8-Cppy), 8.24 (2H, m, Phoy), 8.14
(2H, AA'BB, *Jussmzs = “Jus7mss = 8.5 Hz, Aren), 7.78 (3H, m,
Phyy, Phpy), 7.29 (2H, AA'BB', *Jizamss = Tz = 8.5 Hz,
Armp), 4.09 (3H, s, OCHs), - 3.34 (2H, br s, NH) ppm

BC-NMR (126 MHz, CDCl): & = 159.44 (C28), 142.18 (C32),
135.65 (C26, C30), 134.62 (C33, C37), 134.49 (C25), ~131 (C2,
C3, C7, C8, C12, C13, C17, C18), 127.69 (C35), 126.66 (C34,
C36), 119.98 (C5), 119.95 (C10), 112.21 (C27, C29), 104.12, 104.00 (C15, C20), 55.57
ppm (C31)

6.2 Allgemeine Vorschrift fir die Umsetzung mit in situ hergestellten

Lithiumorganylen’

In einem 100 ml Schlenkkolben wurde das jeweilige Porphyrin (1 Aquiv.) unter Argon in
THF (50 ml) geldst. und auf -70 °C und zu den in situ hergestellten, auf -40 bis -70 °C
gekiihlten lithiumorganischen Verbindung gegeben. Dabei dnderte sich die Farbe der
Losung von rot nach griinbraun. Das Kéltebad wurde entfernt und die Losung zwei
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Es wurde Wasser (5 ml) in THF (5 ml) zu der
Reaktionslosung gegeben, wobei die Farbe nach griin umschlug. Die Losung wurde 30 min

geriihrt, DDQ (10 Aquiv.) hinzugegeben und die Lésung 30 min geriihrt. Dabei erfolgte
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ein Farbumschlag nach rot. Die Losung wurde iiber Kieselgel und neutrales
Aluminiumoxid filtriert (Eluent: CH,Cl;) und das Losungsmittel unter vermindertem

Druck entfernt..

6.2.1 Darstellung von 4-(N,N-Dimethylamino)phenyllithium

In einen 250 ml Schlenkkolben wurde zu 4-Bromo-N,N-dimethylanilin 98 (1 Aquiv.) in
Diethylether (20 ml) eine 2.5 M n-Butyllithiumlésung in Hexan (1 Aquiv.) innerhalb von
45 min unter Argon bei -78 °C zugetropft. Das Kéltebad wurde entfernt und die Losung
zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die weitere Verarbeitung folgte der Vorschrift

6.2.

6.2.2 Darstellung von 4-Hydroxyphenyllithium

In einen 250 ml Schlenkkolben wurde zu 4-Hydroxyphenylbromid (1 Aquiv.) in Diethyl-
ether (20 ml) eine 2.5 M n-Butyllithiumldsung in Hexan (2 Aquiv.) innerhalb von 45 min
unter Argon bei -78 °C zugetropft. Das Kéltebad wurde entfernt und die Losung zwei

Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die weitere Verarbeitung folgte der Vorschrift 6.2.

6.2.3 Umsetzung von 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin mit 4-(N,N-Dimethylamino)-
phenyllithium

Analog zur Vorschrift 6.2 wurde 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin 54 (168 mg, 0.43 mmol,
1 Aquiv.) mit 4-(N,N-Dimethylamino)phenyllithium 99 (11 Aquiv.) umgesetzt. Die Reini-
gung des Rohproduktes erfolgte zundchst sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
Ethylacetat : n-Hexan = 1 : 3, v/v). Als erste Fraktion wurde ein Gemisch aus 5-[4-(N,N-Di-
methylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)porphyrin 101 und 5-[4-(N,N-Dimethylamino)-
phenyl]-15-(1-ethylpropyl)porphyrin 102 eluiert. Die zweite Fraktion enthielt 5,10-Bis-[4-
(N,N-dimethylamino)phenyl]-15-(1-ethylpropyl)porphyrin 103. Das Gemisch wurde ein
weiteres mal an Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : n-Hexan = 4 : 1, v/v) chromatographiert.
Dabei wurde als erste Fraktion 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-15-(1-ethylpropyl)por-
phyrin 102 und als zweite Fraktion 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)-



Experimenteller Teil 130

porphyrin 101 eluiert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden violette Kristalle

erhalten.

5,10-Di-n-butyl-15-(1-ethylpropyl)porphyrin 100°

Ausbeute: 5 mg (0.01 mmol, < 1 % bez. auf 54)

Fp.: 160 °C

R¢: 0.55 (Ethylacetat : n-Hexan =1 : 3, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'"H-NMR (300 MHz, CDCl3): §=9.95 (1H, s, 20-Cpeso.nn), 9.65 (2H, m, 3,7-Cp.p1), 9.60,
(2H, AB, *J= 4.9 Hz, Cp.y), 9.51 (1H, AB, *JCp.z), 9.49 (1H, AB, °J = 4.7 Hz, Cgn), 9.27 (2H,
AB, ’J = 4.7 Hz, Cypy), 5.08, 4.95 (4H, m, CH,C3Hy), 5.02
(1H, m, CH(CH,),), 2.87, 2.60 (4H, m, CH(CH,),), 2.50
(4H, m, CH,CH,C,Hs), 1.85 (4H, m, C,H,CH,CHj3), 1.19,
1.13 (6H, t, *Thos 27 = *Jrsa a1 = 7.3 Hz, C3HsCHs), 0.96
(6H, 1, *Juzs nza = “Juzznze = 7.3 Hz, CH,CH3), -2.67,
-2.75 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (75 MHz, CDCl;): 6= ~149 (C1, C4, C6, C9,
Cl11, Cl4, Cl6, C19), 131.34, ~129 (C2, C3, C7, C8,
C12, C13, C17, C18), 118.57 (C5, C10, C15), 102.94
(C20), 50.05 (C33), 41.22, 40.60 (C26, C30), 36.26, 34.54 (C25, C29, C34, C36), 23.79,
23.61 (C27, C31), 14.20 ppm (C28, C32, C35, C37)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 412 (5.12), 512 (3.96), 545 (3.57), 589 (3.47), 644 nm
(3.38)

MS (EI, 80 eV): m/z = 492 (85 %, [M]™), 463 (100 %, [M — C;Hs]"), 449 (40 %, [M — C3H7]),
377 (20 %, [M — 2 C3H; — CoHs] ), 246 (5 %, [M]*), 232 (4 %, [M — C,Hs]™)

HMRS:  Cs3HioNy ber. 4923253 gef. 4923245

Verbindung 100 wurde bei Umsetzung mit 99, welches noch Spuren von n-BuLi enthielt, als erste

Fraktion isoliert (s. Kapitel 2.2.1, S. 33).
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5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)porphyrin 101
Ausbeute: 94 mg (0.19 mmol, 44 % bez. auf 54)

Fp.: 268 °C

R¢: 0.35 (Ethylacetat : n-Hexan =1 : 3, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6= 10.14 (1H, s, 15-Cneso-t1),
10.09 (1H, s, 20-Creso-n), 9.73 (2H, m, 8,12-Cg.p), 9.37
(3H, m, 13,17,18-Cg.n1), 9.27 (1H, m 2-Cp.pr), 9.08 (2H, m
3,7-Cpn), 8.11 (2H, AB, *Jrzs 27 = Tz mze = 8.6 Hz, Aroy),
7.15 (2H, AB, *Jharr26 = “Jhzorzo = 8.6 Hz, Army), 5.16
(1H, m, CH(CH,),), 3.24 (6H, s, N(CHz),), 2.93 (4H, m,
CH(CH,),), 0.97 (6H, t, *Jussmas = “Jnszrss = 7.4 Hz,
CH,CHs), -3.14 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (75 MHz, CDCls): 6= 150.03 (C28), 135.58 (C26, C30), ~131 (C3, C7), 130.86
(C25), ~130 (C2, C13, C17, C18), ~129 (C8, C12), 123.68 (C10), 122.28 (C5), 110.59
(C27, C29), 103.15 (C15, C20), 50.46 (C33), 40.74 (C31, C32), 34.99 (C34, C36), 14.18
ppm (C35, C37)

UV/Vis (CH,CL): Amax (Ig €) = 409 (4.33), 507 (3.62), 545 (3.53), 581 (3.54), 637 nm
(3.17)

MS (EI, 80 eV): m/z = 499 (66 %, [M]*), 470 (100 %, [M — C,Hs]"), 454 (16 %, [M — C;H7N]™),
250 (16 %, [MT"), 235 (75 %, [M — C,Hs]*)

HMRS:  C3HsNs ber.  499.2736 gef. 4992713

5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-15-(1-ethylpropyl)porphyrin 102

Ausbeute: 34 mg (0.07 mmol, 16 % bez. auf 54)

Fp.: 290 °C

R¢: 0.35 (Ethylacetat : n-Hexan =1 : 3, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): §=10.24 (2H, s, 10,20-Cresons), 9.73 (2H, m, 13,17-Cp.p1),
9.42 (2H, brs, 12,18-Cpy), 9.36 (2H, AB, *Jio 3 = “Jugnr = 4.5 Hz, 2,8-Cpyy), 9.16 (2H,
AB, *Juzpz = Juz s = 4.5 Hz, 3,7-Cpn), 8.14 (2H, AB, *Trizg 2z = “Jrzorzo = 8.5 Hz, Aroy),
7.16 (2H, AB, *Jna7 26 = “Jrzozo = 8.5 Hz, Army), 5.07 (1H, m, CH(CH,),), 3.23 (6H, s,
N(CHs),), 2.91 (4H, m, CH(CH>),), 0.97 (6H, t, *Jnss nzs = “Insznze = 7.3 Hz, CH,CHs),
-2.63 ppm (2H, br s, NH)
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BC-NMR (75 MHz, CDCl3): & = 148.06 (C33), 135.98 (C31,
C35), ~131 (C2, C8), 131.44 (C30), ~130 (C12, C13, C17, C18),
~129 (C3, C7), 119.42 (C5, C10), 111.33 (C32, C34), 104.43 (C15,
C20), 49.95 (C25), 40.80 (C36, C37), 34.63 (C26, C28), 14.13 ppm
(C27, C29)

UV/Vis (CHyCLy): Amax (Ig €) = 406 (4.69), 508 (3.94), 549 (3.76),
580 (3.57), 638 nm (3.39)

MS (EI, 80 eV): m/z = 499 (66 %, [M]""), 470 (100 %, [M — C,Hs]"),
454 (16 %, [M — CoHN]™), 250 (16 %, [MTF), 235 (75 %, [M — C,Hs]*)
HMRS:  CsHsNs ber.  499.2736 gef. 4992722

5,10-Bis-[4-(N,N-dimethylamino)phenyl]-15-(1-ethylpropyl)porphyrin 103

Ausbeute: 9 mg (0.01 mmol, 2 % bez. auf 54)

Fp.: 178 °C (Zers.)

Rs: 0.27 (Ethylacetat : n-Hexan =1 : 3, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): § = 10.08 (1H, s, 20-Creso-nr), 9.69 (1H, m, 17-Cp.p),
9.57 (1H, m, 13-Cpx), 9.34 (1H, AB, *Jug 17 = 4.7
Hz, 18-Cp.p), 9.27 (1H, AB, *Jiz 3 = 4.6 Hz, 2-Cp.),
9.07 (1H, AB, *Juz o = 4.6 Hz, 3-Cpp), 8.99 (1H, m,
12-Cp), 8.93, 8.88 (2H, AB, Jii744s = *Jrg i = 4.9 Hz,
7,8-Cpai), 8.07 (2H, m, Aroy), 7.10 (2H, m, Arpy),
5.06 (1H, m, CH(CH,)), 3.23, 3.22 (I2H, s,
N(CHs),), 2.89 (4H, m, CH(CH,),), 0.96 (6H, t,
Jaspaz = *Juasnas = 7.3 Hz, CH,CH3), -2.68
ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (75 MHz, CDCL): & = 149.93 (C28,
C36), 135.85, 135.46 (C26, C30, C34, C38), 131.85, 131.53, 130.83 (C2, C3, C7, C8, C12,
C18), 129.69 (C25, C33), ~129 (C13, C17), 119.74 (C5, C10, C15), 111.01, 110.40 (C27,
C29, C35, C37), ~103 (C20), 50.13 (C41), 40.76 (C31, C32, C39, C40), 34.62 (C42, C44),
14.18 ppm (C43, C45)

UV/Vis (CHCL): Amax (Ig €) = 419 (4.82), 517 (4.18) 557 (4.09), 587 (3.83), 649 nm
(3.80)
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MS (EL 80 eV): m/z = 618 (52 %, [M]""), 589 (100 %, [M — C;Hs]"), 295 (24 %, [M — C;Hs[*)

HMRS: C41H4oNg ber. 618.3471 gef. 618.3477
6.2.4 Umsetzung von 5-t-Butylporphyrin mit 4-(N,N-Dimethylamino)phenyl-
lithium

Analog zur Vorschrift 6.2 wurde 5-t-Butylporphyrin 56 (53 mg, 0.14 mmol, 1 Aquiv.) mit
4-(N,N-Dimethylamino)phenyllithium 99 (11 Aquiv.) umgesetzt. Die Reinigung des Roh-
produktes erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : n-Hexan =1 :
3, v/vund Eluent: CH,Cl, : n-Hexan = 1 : 7, v/v). Als erste Fraktion wurde 5-n-Butyl-15-t-
butylporphyrin 104 isoliert. Als zweite Fraktion wurde das gewiinschte Porphyrin als
Hauptprodukt 105 eluiert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden violette
Kristalle erhalten.

5-n-Butyl-15-t-butylporphyrin 104"

Ausbeute: 2 mg (< 0.01 mmol, 5 % bezogen auf 56)

Fp.: 215 °C

R¢: 0.61 (CH,Cl, : n-Hexan =3 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCly): § = 10.02 (2H, s, 10,20-Creso.tt),
9.82 (2H, AB, *Juz 2 = “Ju7ps = 4.7 Hz, 3,7-Cpn), 9.47 (2H, AB,
3Tz iz = Jnizms = 4.7 Hz, 13,17-Cpp), 9.30 (2H, AB, *Juioniz =
Tgrnr = 4.7 Hz, 12,18-Cpy), 9.21 (2H, AB, *Juzpz = Tngr =
4.7 Hz, 2,8-Cp.p1), 4.90 (2H, t, *Jrpopao = 7.8 Hz, CH,C3Hy), 2.57
(9H, s, C(CHs);), 2.52 (2H, m, CH,CH,C,Hs), 1.78 (2H, m,
C,H,CH,CH3), 1.11 3H, t, *Jusops = 7.3 Hz, C3H¢CHs), -1.95
ppm (2H, br s, NH)

UV/Vis (CH2Cla): Amax (1g €) = 405 (4.61), 508 (3.94), 542 (3.65),
583 (3.57), 634 nm (3.26)

Verbindung 104 wurde bei Umsetzung mit 99, welches noch Spuren von n-BuLi enthielt, als erste

Fraktion isoliert (s. Kapitel 2.2.1, S. 33).
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MS (EL 80 eV): m/z = 422 (13 %, [M]™), 407 (16 %, [M — CHs]"), 379 (3 %, [M — C;H;]"), 211
(6 %, [MT*)
HMRS:  CxHsN, ber. 4222470 gef. 4222456

5-t-Butyl-15-[4-(N,N-dimethylamino)phenyl]porphyrin 105

Ausbeute: 19 mg (0.04 mmol, 36 % bez. auf 56)

Fp.: 270 °C (Zers.)

R¢: 0.40 (CH,Cl, : n-Hexan =9 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'"H-NMR (300 MHz, CDCls): § = 10.07 (2H, s, 10,20-Creso.ns), 9.85 (2H, AB, *Juzpz =
Turme = 4.8 Hz, 3,7-Cpn), 9.26 (2H, AB, *Tuiopiz = “Jrigriz = 4.7 Hz, 12,18-Cpy), 9.23
(2H, AB, *Tunz = *Jug 7 = 4.8 Hz, 2,8-Cppr), 9.10 (2H, AB, *Juiz iz = “Jrizmis = 4.7 Hz,
13,17-Cpir), 8.12 (2H, AB, *Juzoma1 = “Jhsarss = 8.2 Hz, Arop), o

7.15 (2H, AB, *Tuzipso = *Jhssnzs = 8.2 Hz, Armuy), 3.23 (6H, s,
N(CHs),), 2.60 (9H, s, C(CHs)3), -1.93 ppm (2H, br s, NH)
BC-NMR (75 MHz, CDCls): & = 150.04 (C32), 148.10, 147.61,
143.90, 142.10 (C1, C4, C6, C9, Cl11, Cl14, C16, C19), 135.96
(C30, C34), 131.09 (C12, C18), 131.06 (C2, C8), 130.62 (C13,
C17), 130.13 (C3, C7), 128.78 (C29), 126.66 (C5), 120.14 (C15),
111.38 (C31, C33), 104.69 (C10, C20), 40.90 (C25), 40.73 (C35,
C36), 40.41 ppm (C26, C27, C28)

UV/Vis (CHyCly): Amax (Ig €) = 413 (4.78), 513 (4.07), 554 (4.07),
581 (3.89), 641 nm (3.70)

MS (EL 80 eV): m/z = 485 (92 %, [M]"), 470 (100 %, [M — CHs]"), 429 (25 %, [M — CH; —
CH3NY), 243 (23 %, [MT), 295 (30 %, [M — CH3]*")

HMRS:  CyH3Ns ber. 4852579 gef. 4852562
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7 Darstellung von ABC-Porphyrinen mit Lithiumorganylen

7.1 Umsetzung von 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-15-(1-ethylpropyl)-
porphyrin mit n-Hexyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-15-(1-ethylpropyl)-
porphyrin 102 (51 mg, 0.10 mmol) mit einer 2.5 M n-Hexyllithiumlésung in Hexan (0.10
ml, 0.25 mmol) umgesetzt. Die Oxidation erfolgte {iber Nacht an der Luft. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl, :
n-Hexan = 2 : 1, v/v). Das gewiinschte Porphyrin 106 wurde als einziges Produkt isoliert.
Nach Umbkristallisation aus CH,Cl,/MeOH/H,0 wurden violette Kristalle erhalten.

5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-15-(1-ethylpropyl)-10-n-hexylporphyrin 106
Ausbeute: 31 mg (0.05 mmol, 52 % bez. 102)

Fp.: 138 °C

R¢: 0.44 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 10.01 (1H, s,
20-Creso-nn), 9.70 (2H, m, 13,17-Cp.gy), 9.63 (1H, m,
12-Cp.yr) 9.52 (1H, AB, *Jug 7 = 4.6 Hz, 8-Cpp), 9.30
(1H, AB, *Juigri7 = 4.6 Hz, 18-Cpy), 9.23 (1H, AB,
3Jugmz = 4.6 Hz, 2-Cppy), 9.05 (1H, AB, *Ju7 g = 4.6
Hz, 7-Cpz), 9.04 (1H, AB, *Juzpz = 4.6 Hz, 3-Cpp),
8.09 (2H, AB, *Trsro7 = “Jhaonze = 8.7 Hz, Aro.n),
7.13 (2H, AB, *Jho7 26 = *Jhzorzo = 8.7 Hz, Arm),
5.08 (3H, m, CH(CH,),, CH,CsH,;), 3.23 (6H, s,
N(CHs),), 2.90 (4H, m, CH(CH,),), 2.61 (2H, m,
CH,CH,C4Ho), 1.87 (2H, m, C,H4,CH,C3H>), 1.56 (2H, m, C3H¢CH,C,Hs), 1.45 (2H, m,
C4HgCH,CH3), 0.98 (6H, t, *Jusg a7 = >Jhaonae = 7.4 Hz, CH,CHs), 0.97 (3H, t, *Jhss pas =
7.3 Hz, CsH;(CHj3), -2.72 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (63 MHz, CDCl;): & = 149.96 (C28), ~145 (C1, C4, C6, C9, C11, Cl4, Cl6,
C19), 135.72 (C26, C30), 131.30 (C18), 130.66 (C3, C7), 129.79 (C2), 128.27 (C8, C12,
C13, C17), 122.03 (C5), 119.31 (C10, C15), 110.97 (C27, C29), 103.31 (C20), 50.18
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(C36), 40.76 (C31, C32), 39.09 (C31), 36.50 (C30), 34.65 (C37, C39), 31.94 (C33), 30.40
(C32), 22.78 (C34), 14.18 ppm (C35, C38, C40)

UV/Vis (CH,CL): Amax (Ig €) = 415 (4.19), 515 (3.96), 554 (3.80), 591 (3.54), 649 nm
(3.54)

MS (EI, 70 eV): m/z = 583 (4 %, [M]™), 554 (8 %, [M — CHs]"), 512 (8 %, [M —
CsHulh), 483 (4 %, [M—CsH;— CHs]™), 292 (33 %, [M]*), 242 (59 %, [M — CsH,— CHs)
HMRS:  CsoHysNs ber. 583.3675 gef. 5833665

7.2 Umsetzung von 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)-
porphyrin mit n-Hexyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpro-
pyl)porphyrin 101 (48 mg, 0.10 mmol) mit einer 2.5 M n-Hexyllithiumldsung in Hexan
(0.10 ml, 0.24 mmol) umgesetzt. Die Oxidation erfolgte iiber Nacht an der Luft. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,Cl; : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Die erste Fraktion enthielt das gewiinschte Produkt 107.
Die zweite Fraktion enthielt wahrscheinlich 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-
ethylpropyl)-15-n-hexylporphyrin 108. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH/H,O

wurden violette Kristalle erhalten.

5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)-20-n-hexylporphyrin 107
Ausbeute: 25 mg (0.04 mmol, 46 % bez. auf 101)

Fp.: 92 °C

R¢: 0.36 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'"H-NMR (300 MHz, CDCl3): 5= 10.04 (1H, S, 15-Cpeso.nr), 9.66 (1H, m, 12-Cp.gy), 9.54
(1H, m, 8-Cp.y) 9.52 (1H, AB, *Jnig7 = 4.7 Hz, 18-Cp.yr), 9.40 (1H, AB, *Juz s = 4.9 Hz,
2-Cpnr), 9.33 (2H, AB, “Trizpiz = “Jraznis = 4.7 Hz, 13,17-Cpp), 8.97 (2H, AB, *Jugpz =
Turps = 4.9 Hz, 3,7-Cpp), 8.06 (2H, AB, *Jizs 27 = “Jhsopzo = 8.6 Hz, Aroy), 7.10 (2H,
AB, *Tu27 Hos = *Thzomzo = 8.6 Hz, Arp.y), 5.03 (1H, m, CH(CH,),), 4.95 (2H, t, *Jhsg pze =
7.8 Hz, CH,CsHy1), 3.24 (6H, s, N(CHs),), 2.87 (4H, m, CH(CH.),), 2.51 (2H, m,
CH,CH,C4Ho), 1.78 (2H, m, C,H4CH,C3H>), 1.49 (2H, m, C3HsCH,C,Hs), 1.38 (2H, m,
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C4HsCH,CH3), 0.95 (6H, t, *Jhas Has = *JHa7hze
= 7.4 Hz, CH,CHs), 0.92 (3H, t, *Jhaz paz =
7.3 Hz, CsH;(CH3), -2.65 ppm (2H, br s, NH)
BC-NMR (63 MHz, CDCL): & = 149.95
(C28), 135.38 (C26, C30), 132.37 (C3, C7),
131.44 (C13, C17), ~129 (C8, C18), ~127
(C2), ~120 (C5), ~119 (C10, C20), 110.46
(C27, C29), ~103 (C15), 50.03 (C33), 40.85
(C31, C32), 38.47 (C39), 34.74 (C38), 34.54
(C34, C36), 31.92 (C41), 30.19 (C40), 22.71 (C42), 14.12 ppm (C35, C37, C43)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 413 (4.73), 513 (3.92), 549 (3.59), 588 (3.46), 645 nm
(3.41)

MS (EI, 70 eV): m/z = 583 (38 %, [M]""), 554 (69 %, [M — CoHs]), 512 (27 %, [M —
CsHu T, 483 (13 %, [M—CsH;— CoHs]™), 292 (52 %, M)

HMRS:  CsoHisNs ber.  583.3675 gef.  583.3652

7.3 Umsetzung von 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)-
porphyrin mit sec-Butyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)-
porphyrin 101 (56 mg, 0.11 mmol) mit einer 1.3 M sec-Butyllithiumldsung in Cyclohexan/
n-Hexan (0.30 ml, 0.39 mmol) umgesetzt. Die Oxidation erfolgte iiber Nacht an der Lutft.
Als einziges Produkt wurde das gewlinschte Porphyrin isoliert. Nach Umkristallisation aus
CH,Cl,/MeOH/ wurden violette Kristalle erhalten.

5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)-20-(1-methylpropyl)porphyrin 109
Ausbeute: 19 mg (0.03 mmol, 31 % bez. auf 101)

Fp.: 140 °C

R¢: 0.53 (CH,Cl, : n-Hexan =3 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'"H-NMR (300 MHz, CDCl3): 5= 10.04 (1H, S, 15-Crnesonr), 9.64 (2H, m, 8,12-Cpp1), 9.51
(2H, m, 2,18-Cg.n), 9.32 (2H, m, 13,17-Cpn), 8.92 (2H, m, 3,7-Cpn), 8.02 (2H, AB,
Thoe ez = Jrzopzo = 8.7 Hz, Aron), 7.08 (2H, AB, *Jho7hzs = “Jhzopzo = 8.7 Hz, Armp),
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531 (1H, m, CH(CH3;)CH,), 498 (I1H, m,
CH(CH,),), 3.24 (6H, s, N(CH:),), 2.85 (6H, m,
CH(CH,),, CH(CH;3)CH,), 2.38 (3H, d, *Jnzg Has =
7.4 Hz, CH(CH,),(CH)3), 1.01 (3H, t, *Jharrao =
7.3 Hz, CH(CH3)CH,CH3), 0.93 (6H, t, *Jhss pas =
Jusznas = 7.4 Hz, CH(CH.),(CH)s), -2.49 ppm
(2H, br s, NH)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 413 (4.49), 513
(3.69), 548 (3.39), 587 (3.26), 646 nm (3.23)

MS (EI, 70 eV): m/z = 555 (33 %, [M]""), 526 (25 %, [M—C,Hs]")

HMRS: C37H4N5 ber. 556.3440 gef. 556.3444
8 Darstellung von ABCD-Porphyrinen mit Lithiumorganylen
8.1 Umsetzung von 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)-20-

n-hexylporphyrin mit n-Butyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)-
20-n-hexylporphyrin 107 (42 mg, 0.07 mmol) mit einer 2.5 M n-Butyllithiumlésung in
Hexan (0.03 ml, 0.09 mmol, 1.2 Aquiv.) umgesetzt. Die Oxidation erfolgte iiber Nacht an
der Luft. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Eluent: CH,Cl,, 1 % NEt;, v/v). Das gewiinschte Porphyrin 110 wurde als einziges
Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden violette Kristalle

erhalten.

5-n-Butyl-15-[4-(N,N-dimethylamino)phenyl]-10-(1-ethylpropyl)-20-n-hexylporphyrin 110
Ausbeute: 8.3 mg (0.01 mmol, 18 % bez. auf 107)

Fp.: 212 °C

R¢: 0.40 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, 1 % NEt;, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CD,CL,): 6= 9.67 (1H, m, 8-Cyx), 9.57 (2H, AB, *Juz iz = *Juz g =
4.8 Hz, 3,7-Cpn), 9.53 (4H, AB, Tz = “Jrizniz = 4.8 Hz, 2,12-Cpy), 9.40 (1H, AB,
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gz = 4.7 Hz, 18-Cpp), 8.89 (2H, m,
13,17-Cp.1), 8.01 (2H, AB, *Juzs nas = JHzo Has
= 8.6 Hz, Aroy), 7.11 (2H, AB, *Jusspss =
Thashze = 8.6 Hz, Arma), 5.02 3H, m,
CH(CH,),, CH,C3Hy), 4.93 (2H, t, *Jhazpaz =
8.0 Hz, CH,CsHy1), 3.23 (6H, s, N(CHs)y),
2.86 (4H, m, CH(CH,),), 2.58 (2H, m,
CH,CH,C,Hs), 2.52 (2H, m, CH,CH,C4Ho),
1.90 (2H, m, C,H4,CH,CH3), 1.82 (2H, m,
C,H4CH,C;3Hy), 1.52 (2H, m, C;HsCH,C,Hs),
1.41 (2H, m, C,HsCH,CHs), 1.19 (3H, t,
Jnosrzr = 7.4 Hz, C3H¢CHs), 0.95 (6H, t, *Juainso = Jhssnsz = 7.4 Hz, CH,CHs), 0.94
(3H, t, *Jua7 has = 7.2 Hz, CsH,oCHs), -2.64 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (126 MHz, CD,Cl): 8 = 150.22 (C37), ~145 (C1, C4, C6, C9, C11, C14, C16,
C19), 135.39 (C35, C39), ~131.9 (C13, C17), 130.66 (C34), ~129.1 (C8), ~128.8 (C3, C7),
~128.4 (C2, C12), ~127.8 (C18), 122.10 (C10), 119.08 (C5, C15, C20), 110.62 (C36,
C38), 50.26 (C29), 41.20 (C26), 40.63 (C40, C41), 38.77 (C43), 35.80 (C25), 34.54 (C30,
C32), 32.02 (C45), 30.31 (C44), 23.83 (C27), 22.83 (C46), 13.96 ppm (C28, C31, C33,
C47)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 420 (4.81), 522 (3.98), 559 (3.88), 600 (3.60), 658 nm
(3.72)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z = 640 (10 %, [M]"", 320 (100 %, [M]*"

HMRS: C43Hs4Ns ber. 640.7379 gef 640.4355
9 Metallierung ausgewahlter A- und A,-Porphyrine
9.1 Nickel- und Kupfereinbau nach der Acetat-Methode in DMF*

Die freie Porphyrinbase (1 Aquiv.) wurde in DMF (50 ml) geldst und mit dem
entsprechenden Acetat (ca. 10 Aquiv.) zum Sieden erhitzt. Der Umsatz wurde mit DC-

Kontrolle verfolgt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
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Rest in CH,Cl, geldst. Die Losung wurde tliber Kieselgel filtriert (Eluent: CH,Cl,) und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Die Struktursicherung der Kupferkomplexe konnte nicht mit NMR-Spektren erfolgen, da
die Elektronenkonfiguration am Kupfer(I) (d’) zu Verschiebungswerten fiihrt, die unter
normalen Messbedingungen keine Messung erlauben. Daher wurden die jeweiligen

Massenspektren zur Sicherung der Struktur und Reinheit verwandt.

9.2 Zinkeinbau nach der Oxid-Methode™

Die freie Porphyrinbase (1 Aquiv.) und Zinkoxid (2 — 3 Aquiv.) wurden in CH,Cl, (50 ml)
gelost und mit 3 — 5 Tropfen TFA versetzt. Nach 10 min Riihren wechselt die Farbe der
Reaktionslosung von griin auf rot-violett. Der Umsatz wurde mit DC-Kontrolle verfolgt.
Die Losung wurde iiber Kieselgel filtriert (Eluent: CH,Cl;) und das Losungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt.

9.3 Metallierung von 5-t-Butylporphyrin

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde S5-t-Butylporphyrin 56 (50 mg, 0.14 mmol) mit
Nickelacetat umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromato-
graphisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl; : n-Hexan =1 : 1, v/v). Das Porphyrin 132 wurde
als einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden violette
Kristalle erhalten.

(5-t-Butylporphyrinato)nickel(11) 132

Ausbeute: 57 mg (0.13 mmol, 98 % bez. auf 56)

Fp.: > 300 °C

R¢: 0.75 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (270 MHz, CDCls): 5= 9.64 (2H, AB, *Jrap = “Jrzpe = 5.1
Hz, 3,7-Cpy1), 9.59 (1H, S, 15-Creson), 947 (2H, S, 10,20-Cresos1), 9.10
(2H, AB, *Juiz i1z = “Triz s = 4.4 Hz, 13,17-Cpp), 9.04 (2H, AB,
Tz = Jnigrir = 4.4 Hz, 12,18-Cpy), 8.97 (2H, AB, *Jngpz =
*Jugn7 = 5.1 Hz, 2,8-Cp.n), 2.14 ppm (9H, s, C(CH:)3)
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BC-NMR (126 MHz, CDCl3): & = 141.64 (C14, C16), 141.35 (C11, C19), 141.17 (C4,
C6), 138.86 (C1, C9), 133.04 (C3, C7), 132.42 (C13, C17), 131.83 (C2, C8), 131.60 (C12,
C18), 122.91 (C5), 103.11 (C15), 102.98 (C10, C20), 39.12 (C25), 38.76 ppm (C26, C27,
C28)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (Ig €) = 404 (5.20), 530 (3.96), 567 nm (3.77)

MS (EI, 220 °C, 80 eV): m/z = 422 (100 %, [M]*"), 407 (95 %, [M — CH3]"), 392 (18
%, [M — CoHe]*"), 366 (41 %, [C2aH2oN4I""), 183 (5 %, [C24H2oN4]*)

HMRS:  CyHyNNi  ber. 42210414 gef. 42210754

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5-t-Butylporphyrin 56 (58 mg, 0.16 mmol) mit Kupfer-
acetat umgesetzt. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan wurde das Porphyrin 133

als einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.

(5-t-Butylporphyrinato)kupfer(ll) 133

Ausbeute: 49 mg (0.11 mmol, 72 % bez. auf 56)

Fp.: 274 °C

R¢: 0.73 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
UV/Vis (CH2CL): Amax (g €) = 404 (5.44), 534 (4.00), 575 nm
(3.65)

MS (EL 70 eV): m/z = 427 (89 %, [M]™), 412 (100 %, [M — CH3]"),
397 (18 %, [M — CoHgl™), 371 (69 %, [C2oH12N4Cul™), 214 (6 %, [M]*H)
HMRS: Co4H2oN4Cu ber. 427.0984 gef. 427.0977

Analog zur Vorschrift 9.2 wurde 5-t-Butylporphyrin 56 (55 mg, 0.15 mmol) mit Zinkoxid
umgesetzt. Nach Umkristallisation aus CH,Cly/n-Hexan wurde das Porphyrin 134 als

einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.

(5-t-Butylporphyrinato)zink(11) 134

Ausbeute: 31 mg (0.07 mmol, 47 % bez. auf 56)

Fp.: 279 °C

R¢: 0.41 (CH,Cl, : n-Hexan =2 :1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
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'H-NMR (300 MHz, CDClL3): 6 = 9.77 (2H, AB, *Jusn2 =
Juzms = 4.7 Hz, 3,7-Cpn), 9.58 (1H, s, 15-Creso.nr), 9.55 (2H,
S, 10,20-Crneso-n), 9.01 (2H, AB, “Japnz = *Jrizpus = 4.4 Hz,
13,17-Cp.na), 8.97 (2H, AB, *Juizpiz = Jragniz = 4.4 Hz, 12,18-Cp.
1), 8.87 (2H, AB, *Juopz = *Jugnr = 4.7 Hz, 2,8-Cppy), 2.51 ppm
(9H, s, C(CHs)3)

BC-NMR (75 MHz, CDCls): &= 149.62, 148.69, 148.33, 146.49 (C1, C4, C6, C9, C11,
Cl14, C16, C19), 131.46, 131.23, 130.86 (C3, C7, C12, C13, C17, C18), 129.68 (C2, C8),
127.93 (C5), 104.75 (C15), 104.09 (C10, C20), 41.42 (C25), 41.05 ppm (C26, C27, C28)
UV/Vis (CH,Cl): Amax (Ig €) = 405 (5.20), 495 (3.88), 540 (4.02), 583 nm (3.59)

MS (EL 70 eV): m/z = 428 (69 %, [M]'"), 413 (75 %, [M — CH3]"), 388 (100 %, [M —
C3H4]h), 372 (96 %, [Ca0H12N4Zn]™")

HMRS:  CyHxN4Zn  ber. 428.0979 gef.  428.0983

N

9.4 Metallierung von 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin 54 (16 mg, 0.04 mmol) mit
Nickelacetat umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatogra-
phisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Das Porphyrin 135 wurde als
einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden violette
Kristalle erhalten.

[5-(1-Ethylpropyl)porphyrinato]nickel(11) 135

Ausbeute: 16 mg (0.04 mmol, 93 % bez. auf 54)

Fp.: 279 °C

R 0.69 (CH,Cl; : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6= 9.79 (2H, s, 10,20-Creso-t1), 9.78
(1H, s, 15-Creso-n1), 9.64 (2H, AB, *Juz iz = *Juz e = 4.8 Hz, 3,7-Cp_n1),
9.21 (2H, AB, *Jua s = “Jrgn7 = 4.8 Hz, 2,8-Cpn), 9.19 (4H, br s,
12,13,17,18-Cg_y), 4.69 (1H, m, CH(CH,),), 2.81, 2.70 (4H, m,
CH(CH,),), 0.89 ppm (6H, t, *Jho7 H2s = *Jhzo .z = 7.4 Hz, CH,CH;)




Experimenteller Teil 143

BC-NMR (126 MHz, CDCLy): 6= 142.72 (C4, C6, C14, C16), 141.78 (C1, C9, C11, C19),
132.36 (C13, C17), 132.22 (C12, C18), 132.06 (C2, C8), 130.58, 130.40 (C3, C7), 121.25
(C5), 103.82 (C10, C20), 102.95 (C15), 49.71 (C25), 33.89 (C26, C28), 14.01 ppm (C27,
C29)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (Ig €) = 396 (5.36), 512 (4.14), 544 nm (3.73)

MS (EL 290 °C, 80 eV): m/z = 436 (78 %, [M]""), 407 (100 %, [M — C,Hs]"), 392 (38 %, [M —
C3Hg]™), 366 (31 %, [M — CsHio] "), 218 (9 %, [MJ), 203 (6 %, [M — C;Hs[*)

HMRS:  CysHpNgNi  ber.  436.11979 gef.  436.11755

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin 54 (50 mg, 0.13 mmol) mit
Kupferacetat umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatogra-
phisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v). Das Porphyrin 136 wurde als
einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cly/n-Hexan wurden violette
Kristalle erhalten.

[5-(1-Ethylpropyl)porphyrinato]kupfer(l1) 136

Ausbeute: 51 mg (0.11 mmol, 88 % bez. auf 54)

Fp.: 312 °C

Rs: 0.85 (CH,Cl; : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

UV/Vis (CH,CL): Ama (Ig €) = 397 (5.68), 522 (4.10), 557 nm
(3.65)

MS (EL 70 eV): m/z = 441 (100 %, [M]"), 412 (94 %, [M — C,Hs]"),
397 (26 %, [M — C3Hs]"™), 371 (21 %, [M — CsH;o]"), 221 (7 %, [M]*),
206 (16 %, [M — C;Hs[*)

HMRS: CasH2oN4Cu ber. 441.1140 gef. 441.1149

Analog zur Vorschrift 9.2 wurde 5-(1-Ethylpropyl)porphyrin 54 (59 mg, 0.15 mmol) mit
Zinkoxid umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v). Das Porphyrin 137 wurde als einziges
Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan wurden violette Kristalle

erhalten.
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[5-(1-Ethylpropyl)porphyrinato]zink(ll) 137

Ausbeute: 46 mg (0.10 mmol, 68 % bez. auf 54)

Fp.: 325 °C

R¢: 0.64 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 10.18 (2H, S, 10,20-Creso-t1),
10.02 (1H, S, 15-Cresont), 9.95 (2H, AB, *Juzpz = *Jhzne = 4.4 Hz,
3,7-Cp_n), 9.49 (2H, AB, *Juams = *Jugnr = 4.4 Hz, 2,8-Cp_p),
9.37, 9.34 (4H, m, 12,13,17,18-Cy_n), 5.28 (1H, m, CH(CH,),),
2.81, 2.70 (4H, m, CH(CHb,),), 0.89 ppm (6H, t, *Jr27 Hos = ~Thoo Has
= 7.4 Hz, CH,CH;)

BC-NMR (126 MHz, CDCl3): 5=~149 (C1, C4, C6, C9, C11, C14, C16, C19), ~131 (C2,
C3, C7,C8, Cl12, C13, C17, C18), 124.42 (C5), 105.19, 104.89 (C10, C20), 103.89 (C15),
50.72 (C25), 35.07 (C26, C28), 14.38 ppm (C27, C29)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (Ig €) = 401 (5.43), 532 (4.16), 563 nm (3.37)

MS (EL 70 eV): m/z = 442 (60 %, [M]""), 413 (100 %, [M — CH;s]"), 398 (46 %, [M — C;Hg]™),
372 (28 %, [M — CsHio + H]™), 207 (5 %, [M — C:HsT*), 199 (9 %, [M — CsHg]™), 186 (2 %, [M —
CsHyo+HJH

HMRS:  CysHnNyZn  ber.  442.1136 gef. 4421118

9.5 Metallierung von 5-n-Hexylporphyrin

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5-n-Hexylporphyrin 57 (42 mg, 0.11 mmol) mit Nickel-
acetat umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Das Porphyrin 138 wurde als einziges
Produkt isoliert. Nach Umbkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden violette Kristalle

erhalten.

(5-n-Hexylporphyrinato)nickel(11) 138

Ausbeute: 42 mg (0.09 mmol, 87 % bez. auf 57)

Fp.: > 300 °C

R¢: 0.68 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
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'H-NMR (300 MHz, CDCl3): & = 9.82 (2H, s, 10,20-Creso-tr), 9-81 (1H, S, 15-Crneso-rt),
9.49 (2H, AB, *Juz 2 = Juzmg = 4.7 Hz, 3,7-Cpn), 9.20 (6H, m,
2,8,12,13,17,18-Cy ), 4.72 (2H, t, *Jrzspzs = 8.1 Hz, CH,CsH,)),
2.41 (2H, m, CH,CH,C4Hy), 1.70 (2H, m, C,H,CH,C3H;), 1.38
(4H, m, C3Hg(CH,)>CH3), 0.92 ppm (3H, t, *Juzorzo = *Jrzsmas =
7.2 Hz, CsH,¢CHs)

BC-NMR (75 MHz, CDCLy): § = 143.00, 142.16, 142.10, 142.06
(C1, C4, C6, C9, Cl11, Cl4, C16, C19), 132.25, 132.15 (C2, C8,
C12, C13, C17, C18), 129.37 (C3, C7), 118.57 (C5), 104.14 (C10,
C20), 103.21 (C15), 37.92 (C26), 34.63 (C25), 31.84 (C28), 30.23
(C27),22.71 (C29), 14.12 ppm (C30)

UV/Vis (CH2CLy): Ay (Ig €) = 394 (5.05), 511 (4.18), 543 nm (4.03)
MS (EI, 70 eV): m/z = 450 (89 %, [M]"), 379 (100 %, [M — CsHy 1), 225 (2 %, [MT), 190
(4 %, M — CsH P9

HMRS:  CyHuNiNi  ber.  450.1354 gef.  450.1340

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5-n-Hexylporphyrin 57 (42 mg, 0.11 mmol) mit Kupfer-
acetat umgesetzt. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurde das Porphyrin 139 als

einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.

(5-n-Hexylporphyrinato)kupfer(Il) 139

Ausbeute: 40 mg (0.09 mmol, 82 % bez. auf 57)

Fp.: 269 °C

R¢: 0.70 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

UV/Vis (CHyCL): Amax (1g €) = 398 (6.22), 522 (4.10), 557 nm
(3.62)

MS (EI, 70 eV): m/iz = 455 (51 %, [M]") , 384 (100 %, [M —
CsHil"), 192 (12 %, [M — CsHy )

HMRS:  CyHuN4Cu ber. 455.1297 gef. 455.1303
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Analog zur Vorschrift 9.2 wurde 5-n-Hexylporphyrin 57 (39 mg, 0.10 mmol) mit Zinkoxid
umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Eluent: CH,Cl; : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Das Porphyrin 140 wurde als einziges Produkt

isoliert. Nach Umkristallisation aus MeOH/n-Hexan wurden violette Kristalle erhalten.

(5-n-Hexylporphyrinato)zink(I1) 140

Ausbeute: 25 mg (0.05 mmol, 55 % bez. auf 57)

Fp.: 259 °C (Zers.)

R 0.47 (CH,Cl; : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCl3): & = 10.02 (2H, s, 10,20-Creso-t1),
9.99 (1H, S, 15-Cieso-t1), 9.58 (2H, AB, *Juz 2 = Tz e = 4.7 Hz,
3,7-Cp_n), 9.33 (6H, m, 2,8,12,13,17,18-Cp_g1), 4.97 (2H, t, *Jiizs 1126
= 8.1 Hz, CH,CsHy,), 2.54 (2H, m, CH,CH,C4Ho), 1.85 (2H, m,
C,H,CH,C3H,), 1.47 (4H, m, C3Hs(CH,),CH3), 0.95 ppm (3H, t,
*Jhzomae = 7.3 Hz, CsHoCHs)

BC-NMR (75 MHz, CDCLy): & = 149.42 (C4, C6, Cl4, C16),
148.61 (C1, C9, C11, C19), 131.95 (C12, C18), 131.77 (C2, C8), 131.66 (C13, C17),
129.20 (C3, C7), 120.81 (C5), 104.93 (C10, C20), 38.44 (C26), 35.64 (C25), 31.96 (C28),
30.42 (C27), 22.79 (C29), 14.17 ppm (C30)

UV/Vis (THF): Amax (Ig €) = 405 (5.10), 538 nm (4.16)

MS (EL 70 eV): m/z = 456 (45 %, [M]""), 385 (100 %, [M — CsHy1]"), 192 (5 %, [M — CsHy 7))
HMRS: CosHosN4Zn ber. 456.1292 gef. 456.1279

9.6 Metallierung von 5,15-Di-n-hexylporphyrin

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5,15-Di-n-hexylporphyrin 58 (35 mg, 0.07 mmol) mit
Nickelacetat umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte séulenchromatogra-
phisch an Kieselgel (Eluent: Ethylacetat : n-Hexan = 1 : 4, v/v). Das Porphyrin 141 wurde
als einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden violette

Kristalle erhalten.



Experimenteller Teil 147

(5,15-Di-n-hexylporphyrinato)nickel(l1) 141

Ausbeute: 23 mg (0.04 mmol, 59 % bez. auf 58)

Fp.: 215 °C

R¢: 0.93 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCls): §=9.60 (2H, s, 10,20-Creso-s1), 9.35
(4H, AB, *Jrarz = Jrzre = Jrizriz = Jruzpns = 4.7 Hz, 3,7,13,17-Cp_p),
9.07 (4H, AB, *Jiams = Jvsrr = Jrizmis = Jnisprr = 4.7 Hz,
2,8,12,18-Cpp), 4.57 (4H, t, “Juospze = “Juaimzz = 8.1 Hz,
CH,CsHy), 234 (4H, m, CH,CH,C,Hs), 1.65 (4H, m,
C,H;CH,C3Hy), 1.38 (8H, m, C3Hg(CH,).CHs), 0.92 ppm (6H, t,
*TnaoH29 = Jhzenss = 7.2 Hz, CsH oCH;)

BC-NMR (75 MHz, CDCLy): § = 142.53 (C4, C6, Cl4, C16),
141.38 (C1, C9, C11, C19), 132.06 (C2, C8, C12, C18), 129.31
(C3, C7, C13, C17), 117.26 (C5, C15), 103.83 (C10, C20), 37.06 (C26, C32), 34.21 (C25,
C31), 31.81 (C28, C34), 30.14 (C27, C33), 22.70 (C29, C35), 14.12 ppm (C30, C36)
UV/Vis (CH2CLy): Amax (Ig €) = 402 (5.37), 518 (4.12), 549 nm (3.63)

MS (EL 70 eV): m/z = 534 (100 %, [M]™), 463 (92 %, [M — CsHy]), 392 (87 %, [M — 2
CsHul™), 2672 %, MT")

HMRS: C3H36NgNi ber. 534.2293 gef. 534.2271

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5,15-Di-n-hexylporphyrin 58
(44 mg, 0.09 mmol) mit Kupferacetat umgesetzt. Nach Um-
kristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurde das Porphyrin 142 als

einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.

(5,15-Di-n-hexylporphyrinato)kupfer(ll) 142

Ausbeute: 47 mg (0.09 mmol, 95 % bez. auf 58)

Fp.: 161 °C

R¢: 0.96 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
UV/Vis (CH,Cl,): Amax (Ig €) = 404 (5.56), 530 nm (4.13)

MS (EI, 70 eV): m/z = 539 (100 %, [M]"), 468 (86 %, [M —
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CsHuT), 397 (50 %, [M—2 CsHyiT™), 270 (5 %, [MT*), 234 (9 %, [M — CsH;, 1), 199 (13 %, [M
~2CsHi™)
HMRS:  CpHiNiCu  ber.  539.2236 gef.  539.2209

Analog zur Vorschrift 9.2 wurde 5,15-Di-n-hexylporphyrin 58 (40 mg, 0.08 mmol) mit
Zinkoxid umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Eluent: Ethylacetat : n-Hexan = 1 : 4, v/v). Das Porphyrin 143 wurde als
einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus Ethylacetat/n-Hexan wurden violette

Kristalle erhalten.

(5,15-Di-n-hexylporphyrinato)zink(ll) 143

Ausbeute: 36 mg (0.07 mmol, 79 % bez. auf 58)

Fp.: 285 °C (Zers.)

R¢: 0.83 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCL): 5= 10.07 (2H, br s, 10,20-Creso.ts),
9.63 (4H, m, 3,7,13,17-Cp_n), 9.38 (4H, m, 2,8,12,18-Cp_p), 5.02
(4H, m, CH,CsHyy), 2.57 (4H, m, CH,CH,C4Ho), 1.84 (4H, m,
C,H4CH,C3Hy), 1.51 (8H, m, C3Hg(CH,),CHs), 0.94 ppm (6H, m,
CsH;oCHs)

UV/Vis (CHCL): Amax (Ig €) = 408 (5.58), 540 (4.17), 615 nm
(3.76)

MS (EL, 70 eV): m/z = 540 (50 %, [M]") , 469 (100 %, [M —
CsHiT), 398 (84 %, [M —2 CsHii]™), 200 (9 %, [M—2 CsHy )
HMRS:  CsH3eNsNi ber. 540.2231 gef. 540.2205

9.7 Metallierung von 5-Phenylporphyrin

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5-Phenylporphyrin 59 (50 mg, 0.11 mmol) mit Nickel-
acetat umgesetzt. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurde das Porphyrin 144 als

einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.
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(5-Phenylporphyrinato)nickel(11) 144

Ausbeute: 21 mg (0.05 mmol, 37 % bez. auf 59)

Fp.:>310°C

R¢: 0.65 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCls): 6= 10.00 (2H, S, 10,20-Creso.11), 9.99
(1H, s, 15-Cresonn), 9.30 (4H, br s, 12,13,17,18-Cp.nr), 9.21 (2H, AB,
3Tuo s = Jngpr = 4.7 Hz, 2,8-Cp), 8.95 (2H, AB, *Tuz iz = Tz ps
= 4.7 Hz, 3,7-Cg.n), 8.06 (2H, m, Aro.p), 7.72 ppm (3H, m, Armg,
Alp.)

BC-NMR (75 MHz, CDCly): § = 142.64 (C25), 133.89 (C26, C30), 132.41 (C12, C13,
C17, C18), 132.37 (C2, C8), 131.94 (C3, C7), 127.75 (C28), 126.81 (C27, C29), 104.75
(C10, C20), 103.94 ppm (C15)

UV/Vis (CH2ClLy): Amax (Ig €) =392 (5.29), 509 (4.17), 541 nm (4.09)

MS (EI, 70 eV): m/z = 442 (100 %, [M]""), 221 (8 %, [M]*")

HMRS:  CyHi¢N4Ni ber. 442.0728 gef. 442.0725

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5-Phenylporphyrin 59 (50 mg, 0.11 mmol) mit Kupfer-
acetat umgesetzt. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurde das Porphyrin 145 als

einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.

(5-Phenylporphyrinato)kupfer(11) 145

Ausbeute: 37 mg (0.08 mmol, 64 % bez. auf 59)

Fp.: >310°C

R 0.68 (CH,Cl; : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

UV/Vis (CHyCly): Amex (Ig €) = 397 (5.50), 521 (4.11), 555 nm
(3.79)

MS (EL 70 eV): m/z = 447 (100 %, [M]™), 224 (8 %, [M*)

HMRS: CosH1N4Cu ber. 447.0671 gef. 447.0637

Analog zur Vorschrift 9.2 wurde 5-Phenylporphyrin 59 (48 mg, 0.12 mmol) mit Zinkoxid
umgesetzt. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurde das Porphyrin 146 als

einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.
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(5-Phenylporphyrinato)zink(I1) 146

Ausbeute: 22 mg (0.05 mmol, 39 % bez. auf 59)

Fp.:>310°C

R¢: 0.51 (CH,Cl; : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCL): § = 10.35 (2H, m, 10,20-Cpeso.s1),
1031 (1H, m, 15-Cmeson), 9.55, 9.46, 9.16 (8H, m,
2,3,7,8,12,13,17,18-Cp.py), 8.25 (2H, m, Arop), 7.79 ppm (3H, m,
Al Arp.p)

UV/Vis (CH,Cly): Amax (Ig €) = 402 (5.42), 531 (4.05), 563 nm
(3.35)

MS (EL 70 eV): m/z = 448 (100 %, [M]"), 224 (35 %, [M]*)

HMRS:  CyHigNyZn  ber.  448.0666 gef.  448.0660

9.8 Metallierung von 5,15-Diphenylporphyrin

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5,15-Diphenylporphyrin 60 (33 mg, 0.07 mmol) mit
Nickelacetat umgesetzt. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurde das Porphyrin

83 als einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.

(5,15-Diphenylporphyrinato)nickel(11) 83°

Ausbeute: 16 mg (0.03 mmol, 45 % bez. auf 60)

R¢: 0.72 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

UV/Vis (CH,Cly): Amax (Ig €) = 400 (4.73), 515 (4.08), 547 nm (3.79)

MS (EL 70 eV): m/z = 518 (100 %, [M]""), 440 (20 %, [M — CsHq]"), 259 (3 %, [M])

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5,15-Diphenylporphyrin 60 (100 mg, 0.19 mmol) mit
Kupferacetat umgesetzt. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurde das Porphyrin

147 als einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.
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(5,15-Diphenylporphyrinato)kupfer(11) 147

Ausbeute: 78 mg (0.15 mmol, 69 % bez. auf 5 60)

R¢: 0.68 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 403 (3.99), 526 (3.69), 591 nm (3.41)

MS (EL, 70 eV): m/z = 523 (100 %, [M]™), 445 (22 %, [M — CsHe]™), 260 (48 %, [M]*),
223 (16 %, [M— Ce¢He]™)

Analog zur Vorschrift 9.2 wurde 5,15-Diphenylporphyrin 60 (31 mg, 0.07 mmol) mit
Zinkoxid umgesetzt. Nach Umkristallisation aus CH,Cly/n-Hexan wurde das Porphyrin

148 als einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.

(5,15-Diphenylporphyrinato)zink(l1) 148*

Ausbeute: 17 mg (0.03 mmol, 50 %) bez. auf 60

R¢: 0.39 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

UV/Vis (CHaCla): Aumax (Ig €) = 407 (4.84), 536 (3.66), 571 nm (2.97)

MS (EL 70 eV): m/z = 524 (100 %, [M]"), 446 (19 %, [M — CsHe]™), 262 (21 %, [MT*)

9.9 Metallierung von 5-(4-Methoxyphenyl)porphyrin

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5-(4-Methoxyphenyl)porphyrin 69 (105 mg, 0.25 mmol)
mit Nickelacetat umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatogra-
phisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : n-Hexan = 2 : 1, v/v). Das Porphyrin 149 wurde als
einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden violette

Kristalle erhalten.

[5-(4-Methoxyphenyl)porphyrinato]nickel(11) 149

Ausbeute: 98 mg (0.21 mmol, 82 % bez. auf 69)

Fp.: 321 °C

R¢: 0.61 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDCls): §=9.98 (2H, s, 10,20-Crneso-t1), 9.96 (1H, S, 15-Crneso-1), 9.29
(4H, m, 12,13,17,18-Cp.p), 9.20 (2H, AB, *Juapns = *Jugur = 4.8 Hz, 2,8-Cpy), 8.98 (2H,
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AB, *Juzrz = *Juzng = 4.8 Hz, 3,7-Cp), 7.97 (2H, m, Aroy), 7.25
(2H, m, Atpn.y), 4.07 ppm (3H, s, OCHs)

BC-NMR (126 MHz, CDCly): 6= 159.43 (C28), 143.01, 142.69,
142.55 (C1, C4, C6, C9, C11, C14, C16, C19), 134.88 (C26, C30),
133.54 (C25), 132.39 (C12, C13, C17, C18), 132.37 (C3, C7),
132.36 (C2, C8), 118.58 (C5), 112.35 (C27, C29), 104.69 (C10,
C20), 103.83 (C15), 55.58 ppm (C31)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (Ig €) = 394 (5.35), 510 (4.15), 542 nm
(4.00)

MS (EI, 290 °C, 80 eV): m/z = 472 (100 %, [M]"), 457 (10 %, [M— CHs]"), 441 (2 %, [M —
OCH;]"), 236 (10 %, [M]*"), 228 (2 %, [M — CH3]*)

HMRS:  CyH;sN4ONi ber.  472.08341 gef.  472.08566

Analog zur Vorschrift 9.1 wurde 5-(4-Methoxyphenyl)porphyrin 69 (47 mg, 0.11 mmol)
mit Kupferacetat umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromato-
graphisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v). Das Porphyrin 150 wurde
als einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden violette
Kristalle erhalten.

[5-(4-Methoxyphenyl)porphyrinato]kupfer(Il) 150

Ausbeute: 44 mg (0.09 mmol, 82 % bez. auf 69)

Fp.: >330°C

Rt 0.91 (CH,Cl; : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
UV/Vis (CH,CL): Amex (Ig €) = 398 (5.35), 522 (4.11), 555 nm
(3.66)

MS (EL 70 eV): m/z = 477 (100 %, [M]""), 239 (14 %, [M]*"

HMRS: Cy7H1oN4OCu ber. 478.0855 gef. 478.0885

Analog zur Vorschrift 9.2 wurde 5-(4-Methoxyphenyl)porphyrin 69 (44 mg, 0.11 mmol)
mit Zinkoxid umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromato-

graphisch an Kieselgel (Eluent: Ethylacetat : n-Hexan = 1 : 4 | v/v). Das Porphyrin 151
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wurde als einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden

violette Kristalle erhalten.

[5-(4-Methoxyphenyl)porphyrinato]zink(l1) 151

Ausbeute: 48 mg (0.10 mmol, 95 % bez. auf 69)

Fp.: > 330°C

R¢: 0.36 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCL): & = 10.29 (2H, s, 10,20-Ceso-t1),
10.22 (1H, S, 15-Creson), 949 (4H, m, 12,13,17,18-Cpp), 9.44
(2H, AB, *Juz s = *Jugrr = 4.5 Hz, 2,8-Cppr), 9.19 (2H, AB, *Juz o
= Juzms = 4.5 Hz, 3,7-Cpnr), 8.17 (2H, AB, *Juze 27 = *Jzopizo =
8.7 Hz, Aron), 7.33 (2H, AB, *Jha7h26 = *Jrzopz0 = 8.7 Hz, Armp),
4.12 ppm (3H, s, OCHj3)

BC-NMR (75 MHz, CDCl3): 8= 155.90 (C28), 135.61 (C26, C30), ~132 (C2, C3, C7, C8,
C12, C13, C17, C18), 112.19 (C27, C29), 105.60 (C10, C20), 105.47 (C15), 55.65 ppm
(C31)

UV/Vis (CH2Cl): Amax (Ig €) = 404 (5.50), 532 (4.14), 563 nm (3.41)

MS (EI, 70 eV) = m/z = 478 (100 %, [M]"), 463 (9 %, [M — CH3]")

HMRS:  CyH;sNsOZn ber.  478.0772 gef. 4780761
10 Darstellung von A,B,-Porphyrinen
10.1 Vorstufen

10.1.1 Umsetzung mit 3,4,5-Trifluorbenzaldehyd®

Analog zur Literaturvorschrift wurde 3,4,5-Trifluorbenzaldehyd 172 (0.64 g, 4 mmol)
umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Eluent: CH,CI, : n-Hexan = 1 : 1 , v/v). Bei der ersten Fraktion handelt es sich um
5,10,15-Tris-(3,4,5-trifluorphenyl)porphyrin 174. Als zweite Fraktion wurde das ge-
wiinschte 5,10-Bis-(3,4,5-trifluorphenyl)porphyrin 173 eluiert, die dritte Fraktion enthélt
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Spuren von 5-(3,4,5-Trifluorphenyl)porphyrin  175. Nach Umkristallisation aus
CH,Cl,/MeOH wurden violette Kristalle erhalten.

5,10-Bis-(3,4,5-trifluorphenyl)porphyrin 173

Ausbeute: 10 mg (0.02 mmol, 1 % bez. auf 172)

Fp.: 285 °C

R¢: 0.47 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'"H-NMR (300 MHz, CDCl3): §=10.27 (2H, S, 15,20-Crresont), 9.45 (2H, s, 17,18-Cp_py),
9.39 (2H, AB, *Ju7 g = “Jug 7 = 4.6 Hz, 7,8-Cp 1), 8.98
(2H, AB, *Tuznz = *Juizpis = 4.4 Hz, 3,12-Cp g), 8.92
(2H, s, 2,13-Cp_gy), 7.85 (4H, m, Aro), -3.52 ppm (2H,
br s, NH)

BC-NMR (75 MHz, CDCls): 6= 151.67 (m, C27, C29,
C33, C35), 148.31 (m, C28, C34), 138.26 (m, C25,
C31), 132.32 (C17, C18), 131.41 (C7, C8), 130.96 (C2,
C3, C12, C13), 119.16 (m, C26, C30, C32, C36), 105.
27 ppm (C10, C20)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 405 (5.03), 500 (4.09), 532 (3.47), 573 (3.73), 627 nm
(3.06)

MS (EI, 70 eV): m/z = 570 (100 %, [M]*"), 439 (11 %, [M — C¢H,F3]"), 285 (50 %,
M1*), 251 (6 %, [M — CsHoF5*)

HMRS: CsH 6FNy ber. 570.1279 gef. 570.1259

5,10,15-Tris-(3,4,5-trifluorphenyl)porphyrin 174

Ausbeute: 5 mg (7 umol, < 1 % bez. auf 172)

Fp.: 290 °C

R¢: 0.60 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 5= 10.30 (1H, S, 20-Cnesor), 9-40 (2H, AB, *Jhopa = *JhigHa7 =
4.6 Hz, 2,18-Cp 1), 8.99 (2H, AB, *Juz 2 = *Ju171s = 4.6 Hz, 3,17-Cpn), 8.91, 8.87 (4H,
AB, *Tuz s = “Trg 7 = Thizniz = Jrizpiz = 4.9 Hz, 7,8,12,13-Cp_y), 7.85 (6H, m, Arqp),
-3.21 ppm (2H, br s, NH)
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BC-NMR (75 MHz, CDCl3): 6= 151.83 (m, C27, C29,
C33, €35, C39, C41), 148.50 (m, C28, C34, C40),
137.62 (m, C25, C31, C37), 132.86 (C2, C18), ~131
(C3, C7, C8, C12, C13, C17), 119.19 (m, C26, C30,
C32, C36, C38, C42), 106. 70 ppm (C20)

UV/Vis (CHyCly): Amax (Ig €) = 410 (4.98), 506 (4.02),
538 (3.46), 581 (3.58), 634 nm (3.20)

MS (EI, 70 eV): m/z =700 (16 %, [M]""), 570 (14 %,
[M — C¢HoF; + H]™), 350 (100 %, M]*"), 285 (20 %, [M
— CeHLoF; + HI)

HMRS:  CyHpFoN,  ber.  700.1310 gef.  700.1280

10.1.2 Umsetzung mit 4-Brombenzaldehyd®

Analog zur Literaturvorschrift wurde 4-Brombenzaldehyd 176 (0.74 g, 4 mmol) umgesetzt.
Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,Cl; : n-Hexan =1 : 4, v/v). Bei der ersten Fraktion handelt es sich um 5,10,15-Tris-(4-
bromphenyl)porphyrin 178. Als zweite Fraktion wurde das gewiinschte Produkt 177
isoliert, die dritte Fraktion enthilt 5-(4-Bromphenyl)porphyrin 63. Die analytischen Daten
des Porphyrins 63 sind analog zu 5.1.6. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden

violette Kristalle erhalten.

5,10-Bis-(4-bromphenyl)porphyrin 177

Ausbeute: 46 mg (0.07 mmol, 4 % bezogen auf 176)

Fp.: > 300 °C

R¢: 0.38 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 10.17 (2H, S, 15,20-Crnesos), 9.38 (2H, s, 17,18-Cppy),
9.30 (2H, AB, *Tng iz = “Jhia s = 4.7 Hz, 3,12-Cpn), 8.96 (2H, AB, *Juiz iz = “Jraz g = 4.7
Hz, 2,13-Cpp), 8.89 (2H, s, 7,8-Cpn), 8.05 (4H, AB, *Trzenzr = Jnzonze = Jnzomss =
*Tnaspas = 8.1 Hz, Aro), 7.89 (4H, AB, *Ji27nzs = “Jrzo a0 = Jnsa sz = Jhssmzs = 8.1 Hz,
Arnn), -3.45 ppm (2H, br s, NH)
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BC-NMR (63 MHz, CDCls): 6= 140.98 (C25, C31),
135.89 (C26, C30, C32, C36), ~131 (C2, C3, C7, C8,
C12, C13, C17 C18), 129.90 (C27, C29, C33, C35),
122.52 (C28, C34), 118.41 (C5, C10), 104.53 ppm
(C15, C20)

UV/Vis (CHxCl): Amax (Ig €) = 407 (5.36), 502 (4.33),
534 (3.67), 575 (3.87), 629 nm (3.38)

MS (EI, 70 eV): m/z = 620 (9 %, [M]""), 540 (4 %,
[M —Bt]"), 464 (3 %, [M — CeHsBr + Br]™), 310 (14 %, [M]*)
HMRS:  CyHyNBr,  ber.  618.0055 gef.  618.0061

5,10,15-Tris-(4-bromphenyl)porphyrin 178

Ausbeute: 12 mg (0.02 mmol, < 1 % bezogen auf 176)

Fp.: > 300 °C

R 0.48 (CH,Cl; : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 10.20 (1H, s,
20-Crneso-n), 9.32 (2H, AB, Tz s = *Jrignir = 4.7 Hz,
2,18-Cpp1), 8.97 (2H, AB, *Juznz = “Jrazmis = 4.7 Hz,
3,17-Cp.n), 8.85 (4H, m, 7,8,12,13-Cp.p), 8.06 (6H, AB,
*Thze a7 = Tnsozo = Jrazmas = Jrzsras = = s Hze =
Thaznar = 8.1 Hz, Aron), 7.88 (6H, AB, *Jrz7ze =
*Thzo a0 = Inzaraz = Tnssnas = Jnao,Has = Jhasnaz =
8.1 Hz, Arm.p), -3.09 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (63 MHz, CDCl;): & = 140.54 (C25, C31,
C37), 135.95 (C26, C30, C38, C42), 135.81 (C32,
C36), ~131 (C2, C3, C7, C8, Cl12, C13, C17 C18),
130.08 (C33, C35), 129.98 (C27, C29, C39, C41), 122.62 (C28, C34, C40), 118.99 (C10),
118.30 (C5, C15), 105.33 ppm (C20)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 413 (5.09), 508 (4.32), 542 (3.95), 583 (3.90), 637 nm
(3.68)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z = 772 (32 %, [M]")

HMRS: CssH23N4Br; ber. 771.9473 gef. 771.9454
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10.2 Reaktion von A,-Porphyrinen mit Lithiumorganylen

10.2.1 Umsetzung von (5,10-Diphenyl)porphyrinatonickel(11) mit n-Hexyl-

lithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde (5,10-Diphenyl)porphyrinatonickel(Il) 152 (37 mg, 0.07
mmol) mit 2.5 M n-Hexyllithiumlésung in Hexan (0.17 ml, 0.43 mmol, 6 Aquiv.)
umgesetzt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : n-Hexan = 1 : 1, v/v). AnschlieBende Umkristallisation aus
CH,Cl,/MeOH ergab das Produkt 153 in Form von violetten Kristallen.

(5,10-Di-n-hexyl-15,20-diphenylporphyrinato)nickel(11) 153

Ausbeute: 28 mg (0.04 mmol, 58 % bezogen auf 152)

Fp.: 167 °C

R 0.69 (CH,Cl; : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 9.34 (2H, br s, 17,18-Cpn), 9.24 (2H, AB, “Juzpp =
Juizrz = 5.1 Hz, 3,12-Cpp), 8.73 (2H, AB, *Jrznz = *Juizpir = Jnizmiz = Jrigniz = 5.1
Hz, 2,13-Cp_n), 8.63 (2H, br s, 7,8-C_n), 7.97 (4H, M, Aroy), 7.66 (6H, M, Atpu, Arp),
4.54 (4H, t, *Jnoshze = Jnarnse = 7.8 Hz,
CH,CsHyy), 2.29 (4H, m, CH,CH,C4Hp),
1.59 (4H, m, C,H,CH,CsH5), 1.35 (8H, m,
C3Hs(CH,),CH3), 0.90 ppm (6H, t, *Jrzo oo
= Tnas,as = 7.3 Hz, CsHyoCHs)

BC-NMR (75 MHz, CDCL): & = 142.03
(C37, C43), 141.97, 141.74, 141.66, 140.92
(C1, C4, Co6, C9, CI11, Cl14, Cl6, C19)
133.62 (C38, C42, C44, C48), 132.22 (C2,
C13), 131.94 (C7, C8), 129.81 (C17, C18),
129.51 (C3, Cl2), 127.57 (C40, C46),
126.83 (C39, C41, C45, C47), 118.20 (C5, C10), 117.58 (C15, C20), 37.41 (C26, C32),
34.20 (C25, C31), 31.77 (C27, C33), 30.05 (C28, C34), 22.65 (C29, C35), 14.10 ppm
(C30, C36)

UVIVis (CHyClL): Amax (Ig €) = 416 (5.21), 532 nm (4.06)
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MS (EI, 70 eV): m/z = 686 (100 %, [M]™), 615 (89 %, [M — CsHyi]), 544 (50 %, [M — 2

CsHil™)
HMRS: CysHauN4gNi ber. 687.2919 gef. 687.2936

10.2.2 Umsetzung von 5,10-Di-p-tolylporphyrin mit n-Hexyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5,10-Di-p-tolylporphyrin 154 (32 mg, 0.07 mmol) mit
2.5 M n-Hexyllithiumldsung in Hexan (0.22 ml, 0.39 mmol, 6 Aquiv.) umgesetzt. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,Cl; : n-Hexan =1 : 1, v/v). AnschlieBende Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH ergab

das Produkt 155 in Form von violetten Kristallen.

5-n-Hexyl-10,15-di-p-tolylporphyrin 155

Ausbeute: 12 mg (0.02 mmol, 18 % bezogen auf 154)

Fp.: 168 °C

R¢: 0.49 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): §=10.10 (1H, s, 20-Cpeso-r), 9.58 (1H, AB, *Jpz o = 4.7
Hz, 3-Cp g), 9.47 (1H, AB, “Jurps = 4.9 Hz, 7-Cy_p), w

9.37 (1H, AB, *Jons = 4.7 Hz, 2-Cp_g), 9.27 (1H, AB,
Jnisniz = 4.7 Hz, 18-Cpp), 8.97 (1H, AB, *Ju7 s =
4.7 Hz, 17-Cp ), 8.93 (1H, AB, *Jug7 = 4.9 Hz, 8-Cp_p),
8.85, 8.81 (2H, AB, *Jhizn13 = “Jhizpi = 4.7 Hz,
12,13-Cp p), 8.07 (4H, m, Aroy), 7.54 (4H, m, Arpp),
5.01 (2H, t, *Jnzs 26 = 8.2 Hz, CH,CsHy1), 2.70, 2.69
(6H, s, Ar-CHs), 2.55 (2H, m, CH,CH,C,4Ho), 1.81
(2H, m, C,H,CH,C3H,), 1.52 (4H, m, C3H¢(CH,),CHj3),
0.92 (3H, t, *Juzonze = 7.2 Hz, CsH,oCHs), -2.93 ppm
(2H, br s, NH)

BC-NMR (75 MHz, CDCl3): 6= 138.81 (C31, C38), 137.26 (C34, C41), 134.60, 134.38
(C32, C36, C39, C43), ~131 (C2, C3, C7, C8, C12, C13, C17, C18), 127.58, 127.19 (C33,
C35, C40, C42), 120.11, 120.02 (C10, C15), 118.95 (C5), 104.11 (C20), 38.78 (C26),
31.93 (C25), 30.28 (C28), 29.70 (C27), 22.73 (C37, C44), 21.53 (C29), 14.12 ppm (C30)
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UV/Vis (CH,CL): Amax (Ig €) = 413 (4.99), 510 (4.19), 545 (3.79), 585 (3.71), 641 nm
(3.56)

MS (EL 70 eV): miz = 574 (100 %, [M]""), 503 (63 %, [M — CsHy1]"), 413 (89 %, [M — CsH;; —
C7H; +H]), 287 (4 %, [M]*), 252 (2 %, [M — CsHy %)

HMRS:  CyHssNy ber. 5743096 gef. 5743094

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5,10-Di-p-tolylporphyrin 154 (79 mg, 0.16 mmol) mit
2.5 M n-Hexyllithiumlésung in Hexan (0.65 ml, 1.61 mmol, 10 Aquiv.) umgesetzt. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
CH,CI; : n-Hexan =1 : 1, v/v). AnschlieBende Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH ergab

das Produkt 156 in Form von violetten Kristallen.

5,10-Di-n-hexyl-10,15-di-p-tolylporphyrin 156

Ausbeute: 23 mg (0.03 mmol, 22 % bezogen auf 154)

Fp.: 172 °C

R¢: 0.55 (CH,Cl, : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCL3): & = 9.53
(2H, s, 7,8-Cp_n), 9.44 (2H, AB, *Jpg i =
T2z = 4.9 Hz, 3,12-Cp_y), 8.92 (2H,

AB, *Jions = 4.9 Hz, 2,13-Cpy), 8.81
(2H, s, 17,18-Cpp), 8.10 (4H, AB,
*Tss Hao = 3JH42,H41 = Jras e = Jraomas =  w
7.9 Hz, Aroy), 7.56 (4H, AB, *Juzopzs =
Tarnaz = Trasnas = Jnagrao = 7.9 Hz,
Atma), 4.97 (4H, t, *Juzshze = Jnsuse =

7.9 Hz, CH,CsHy1), 2.73 (6H, s, Ar-CHz),
2.56 (4H, m, CH,CH,C4Hy), 1.83 (4H, m,
C,H4CH,CsH7), 1.54 (4H, m, CsH¢CH,C,Hs), 1.44 (4H, m, C4HsCH>CHs), 0.99 (6H, t,
*Trzo 2o = “Jnas Has = 7.2 Hz, CsHyoCHs), -2.64 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 139.47 (C37, C44), 137.15 (C40, C47), 134.42 (C38,
C42, C45, C49), ~131 (C2, C13, C17, C18), ~128 (C3, C7, C8, C12), 127.38 (C39, C31,
C46, C48), 119.81 (C15, C20), 118.81 (C5, C10), 38.81 (C26, C32), 35.65 (C25, C31),




Experimenteller Teil 160

31.93 (C28, C34) 30.28 (C27, C33), 22.75 (C29, C35), 21.50 (C43, C50), 14.16 ppm (C30,
C36)

UV/Vis (CH,CL): Amax (Ig €) = 419 (4.92), 517 (3.82), 554 (3.61), 595 (3.34), 651 nm
(3.45)

MS (EL 70 eV): m/z = 658 (16 %, [M]™), 587 (67 %, [M — CsH; 1T, 516 (27 %, [M —2 CsHjj1™),
425 (4 %, [M — 2 CsHy, — CiH7T), 334 (4 %, [M — 2 CsHy, — 2 C;:H7T™), 329 (37 %, [MTF), 294
(18 %, [M — CsHy 1T, 259 (43 %, [M —2 CsHy %)

HMRS:  CyHsoN, ber. 6584035 gef. 6584014

10.2.3 Umsetzung von 5,10-Di-iso-butylporphyrin mit n-Hexyllithium

Analog zur Vorschrift 6.1 wurde 5,10-Di-iso-butylporphyrin 157 (30 mg, 0.07 mmol) mit
2.5 M n-Hexyllithiumlésung in Hexan (0.29 ml, 0.71 mmol, 10 Aquiv.) umgesetzt. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent:
n-Hexan : Ethylacetat = 5 : 1, v/v). AnschlieBende Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH

ergab das Produkt 158 in Form von violetten Kristallen.

5,10-Di-iso-butyl-15,20-di-n-hexylporphyrin 158

Ausbeute: 11 mg (0.02 mmol, 26 % bezogen auf 157)

Fp.: 97 °C

R¢: 0.67 (CH,Cl, : n-Hexan =2 : 3, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCl3): & = 9.46 (8H,
m, 2,3,7,8,12,13,17,18-Cp_n), 4.93 (4H, t,
*JnsaHaa = Jnaonao = 8.0 Hz, CH,CsH),)), 4.82
(4H, d, “Juzsmzs = Jnoomso = 7.3 Hz,
CH,CH(CHs),), 2.75, (2H, m, CH,CH(CHs),),
2.52 (4H, m, CH,CH,C;H,), 1.82 (4H, m,
C,H,CH,C;Hy), 1.47 (8H, m, CsHg(CH,),CH;),
1.19 (12H, d, *Jnz7,mz6 = “Thizsrizs = “Traso =
3JH32,H30 = 6.7 Hz, CH,CH(CHj3),), 0.95 (6H,
t, *Jrssnar = Jnaapaz = 7.2 Hz, CsH (CHs3),
-2.65 ppm (2H, br s, NH)
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BC-NMR (75 MHz, CDCly): § = ~129 (C2, C3, C7, C8, C12, C13, C17, C18), 118.51
(C15, C20), 117.17 (C5, C10), 43.76 (C25, C29), 38.66 (C34, C40), 36.68 (C26, C30),
35.58 (C33, C39), 31.94 (C36, C42), 30.29 (C25, C41), 23.33 (C37, C43), 22.77 (C27,
C28, C31, C32), 14.16 ppm (C38, C44)

UV/Vis (CHyCly): Amax (Ig &) = 418 (4.97), 520 (4.12), 554 (3.99), 599 (3.74), 659 nm
(3.83)

MS (EL 70 eV): m/z = 590 (100 %, [M]""), 547 (69 %, [M —C3H7]"), 519 (11 %, [M—CsH;1T),
295 (4 %, [MJ*)

HMRS:  CyHsN, ber.  590.4348 gef.  590.4346

10.2.4 Umsetzung von 5,10-Di-p-tolylporphyrin mit 4-(N,N-Dimethylamino)-
phenyllithium

Analog zur Vorschrift 6.2 wurde 5,10-Di-p-tolylporphyrin 154 (63 mg, 0.13 mmol) mit
4-(N,N-Dimethylamino)phenyllithium 99 umgesetzt. Die Reinigung des Rohproduktes
erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl,). Anschlieende
Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH ergab das Produkt 159 in Form von violetten
Kristallen.

5,10-Bis-[4-(N,N-dimethylamino)phenyl]-15,20-di-p-tolylporphyrin 159

Ausbeute: 67 mg (0.09 mmol, 71 % bezogen auf 154)

Fp.: > 300 °C

Rt 0.67 (CH,Cl, : MeOH =95 : 5, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CDCLy): 5= 8.91, 8.81 (8H, m, 2,3,7.8,12,13,17,18-Cp11), 8.09 (4H,
AB, *Juaznas = “Jras pas = Jragnso = Jnsapsz = 7.7 Hz, 15,20-Aron), 8.07 (4H, AB, s pi27
= Tuz020 = “Thzapizs = Tnzgar = 8.8 Hz, 5,10-Aroy), 7.53 (4H, AB, *Trazhaz = Jras has =
*Tsomae = Tnsomss = 7.7 Hz, 15,20-Aron), 7.09 (4H, AB, *Jro7hzs = Jrzonzo = Jhsspza =
3ugrras = 8.8 Hz, 5,10-Aroy), 3.22 (12H, s, N(CHs),), 2.69 (6H, s, Ar-CHs), -2.68 ppm
(2H, br s, NH)
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BC-NMR (75 MHz, CDCl): & = 149.90
(C28, C36), 139.49 (C25, C33), 137.15
(C44, C51), 135.74 (C26, C30, C34, C38),
134.51 (C42, C46, C49, C53), 130.46 (C41,
C48), 127.35 (C43, C45, C50, C52), 120.89
(C15, C20), 119.46 (C5, C10), 110.67 (C27,
C29, C35, C37), 40.74 (C31, C32, C39,
C40), 21.52 ppm (C47, C54)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (Ig €) = 425 (4.86),
522 (4.13), 565 (4.15), 598 (sh), 656 nm
(3.90)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z =728 (100 %, [M]")

HMRS:  CsHNN;  ber. 7283627 gef. 7283624

10.2.5 Umsetzung von 5,10-Di-p-tolylporphyrin mit 4-Hydroxyphenyllithium

Analog zur Vorschrift wurde 5,10-Di-p-tolylporphyrin 154 (52 mg, 0.11 mmol) mit
4-Hydroxyphenyllithium 160 umgesetzt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte séulen-
chromatographisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl,).

5,10-Bis-(p-hydroxyphenyl)-15,20-di-p-tolylporphyrin 161
Ausbeute: 41 mg (0.06 mmol, 57 %
bezogen auf 154)

Fp.: 102 °C

R¢: 0.36 (CH,Cl,, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCls): 5= 8.84 (8H, m,
2,3,7,8,12,13,17,18-C 1), 8.07 (4H, AB,
*Tragrzo = nazrar = “Traspas = 3] Hag,Hag = 7.6
Hz, 15,20-Aron), 7.98 (4H, AB, *Jiosror =
*Traorze = Tnazmzs = Jnespss = 8.2 Hz, 5,10-

Atog), 7.52 (4H, AB, *Tuzonas = Jnarpaz =
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3T Has = “Jhagae = 7.6 Hz, 15,20-Atpy), 7.01 (4H, AB, *Trozr6 = “Trzopzo = Jrss sz =
3Thas has = 8.2 Hz, 5,10-Army), 2.67 (6H, s, Ar-CHs)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 420 (4.88), 517 (3.83), 553 (3.64), 592 (3.42), 648 nm
(3.43)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z = 674 (27 %, [M]™), 3372 %, [M]*)

HMRS:  CyHuNiO,  ber.  674.2682 gef. 6742645

10.2.6 Umsetzung von 5,10-Bis-(3-methoxyphenyl)porphyrin mit 4-(N,N-Dimethyl-
amino)phenyllithium

Analog zur Vorschrift wurde 5,10-Bis-(3-methoxyphenyl)porphyrin 162 (79 mg, 0.16 mmol)
mit 4-(N,N-Dimethylamino)phenyllithium 99 umgesetzt. Die Reinigung des Rohproduktes
erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl, : MeOH =98 : 2, v/v). Die
erste Fraktion enthielt das monoarylierte 164, die zweite Fraktion das diarylierte Porphyrin
163 als Hauptprodukt. AnschlieBende Umkristallisation aus CH,Cly/n-Hexan ergab die

Porphyrine in Form von violetten Kristallen.

5,10-Bis-[4-(N,N-dimethylamino)phenyl]-15,20-bis-(3-methoxyphenyl)porphyrin 163
Ausbeute: 28 mg (0.04 mmol, 32 % bezogen auf 162)

Fp.: 236 °C

Rt 0.67 (CH,Cl, : MeOH =95 : 5, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CDCLy): & = 8.97
(4H, m, 3,12,17,18-Cp_5), 8.88 (4H, m,
2,7,8,13-Cp_n), 8.11 (4H, AB, *Juzepz0 =
Tnaapzs = Jrasrae = Jnsonsy = 8.6 Hz,
5,10-Aroy), 7.84 (4H, m, 15,20-Aroy),
7.64 (2H, m, 1520-Arny), 7.33 (2H, m,
1520-Arpy), 7.10 (4H, AB, ’Juormzs =
Trzopzo = Jnasmaa = Jnarmzs = 8.6 Hz,
5,10-Arm1), 3.99 (6H, s, OCHs), 3.22 (12H,
S, N(CHs),), -2.62 ppm (2H, br s, NH)
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BC-NMR (75 MHz, CDCly): & = 157.95 (C43, C50), 149.95 (C28, C36), 143.77 (C41,
C48), 135.73 (C26, C30, C34, C38), 130.38 (C25, C33), 127.69 (C46, C53), 127.42 (C45,
C52), 120.45 (C42, C49), 119.02 (C5, C10, C15, C20), 113.48 (C44, C51), 110.68 (C17,
C29, C35, C3), 55.47 (C47, C54), 40.69 ppm (C31, C32, C39, C40)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (Ig €) = 425 (5.00), 522 (4.17), 565 (4.16), 596 (sh), 656 nm (3.90)
MS (EL 70 eV): m/z =760 (7 %, [M]""), 380 (100 %, [M]*"

HMRS:  CsHuNeO,  ber.  760.3526 gef. 7603500
5-[4-(NMe2Ph)-10,15-Bis-(3-OMePh)]-porphyrin
5-[4-(N,N-Dimethylamino)phenyl]-10,15-bis-(3-methoxyphenyl)porphyrin 164

Ausbeute: 5 mg (0.01 mmol, 5 % bezogen auf 162)

Fp.: 98 °C

R¢: 0.40 (CH,Cl, : MeOH =95 : 5, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCL): 6= 10.15 (1H, s, 20-Crnesott),
9.29 (2H, AB, °Juons = *Juisniz = 4.7 Hz, 2,18-Cp p),
9.03 (2H, AB, “Juzpz = “Jrazws = 4.7 Hz, 3,17-Cp p),
8.97, 8.91 (4H, AB, *Ju7ns = “Trgr7 = Jrizn1z = Jnis iz

= 47 Hz, 7.8,12,13-Cg ), 8.06 (2H, AB, ’Juzsnar =
Thaonze = 8.8 Hz, 5-Aroy), 7.82 (4H, m, 10,15-Aron),
7.65 (2H, m, 10,15-Arqp), 7.33 (2H, m, 10,15-Arpp),
7.09 (2H, AB, *Jhzrrzs = “Jhzonzo = 8.8 Hz, 5-Army),
3.99 (6H, s, OCHs), 3.23 (6H, s, N(CH3),), -2.97 ppm
(2H, br s, NH)

BC-NMR (75 MHz, CDCLy): & = 158.08 (C35, C42),
149.27 (C28), 143.28 (C33, C40), 135.68 (C26, C30), 127.79 (C38, C45), 127.56 (C37,
C44), 120.59 (C34, C41), 119.14 (C5, C10, C15), 113.52 (C36, C43), 110.60 (C37, C29),
104.27 (C20), 55.52 (C39, C46), 40.73 ppm (C31, C32)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 413 (4.66), 512 (4.27), 550 (4.06), 585 (3.99), 642 nm
(3.90)

MS (EL 70 eV): m/z = 641 (48 %, [M]™), 321 (100 %, [M*)

HMRS:  CpHNsO,  ber. 6412791 gef. 6412771
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10.3 Darstellung von push-pull-A;B,-Porphyrinen
10.3.1 Bromierung
10.3.1.1  Allgemeine Vorschrift*

In einen 100 ml Rundkolben wurde das entsprechende Porphyrin (1 Aquiv.) in Chloroform
(50 ml) und Pyridin (0.2 ml) auf 0 °C abgekiihlt und N-Bromsuccinimid (2.5 Aquiv.)
hinzugefiigt. Die Losung wurde 10 min geriihrt, dabei erfolgte ein Farbwechsel von rot
nach rotbraun. Der Umsatz wurde mit DC-Kontrolle verfolgt. Anschliefend wurde mit
Aceton (4 ml) gequencht. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt,
der Riickstand in CH,Cl, gelost, iiber Kieselgel filtriert (Eluent: CH,Cl;) und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde mit MeOH

gewaschen und getrocknet.

10.3.1.2  Umsetzung von 5,10-Di-p-tolylporphyrin

Analog zur Vorschrift 10.3.1.1 wurde 5,10-Di-p-tolylporphyrin 154 (93 mg, 0.19 mmol) mit
NBS (84 mg, 0.47 mmol) umgesetzt. Das Produkt 179 wurde in Form von roten Kristallen

erhalten.

5,10-Dibrom-15,20-di-p-tolylporphyrin 179
Ausbeute: 102 mg (0.16 mmol, 83 % bezogen auf 154)
Fp.: 285°C (Zers.)

R¢: 0.59 (CH,Cl; : n-Hexan =1 : 1, v/v, Kieselgel,

6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CDCly): 5=9.54 (2H, s, 7.8-Cp_11),
9.52 (2H, AB, *Juz 2 = *Jrizniz = 4.8 Hz, 3,12-Cp_p),
8.82 (2H, AB, *Juz 3 = “Jriz iz = 4.8 Hz, 2,13-Cp_p),
8.74 (2H, s, 17,18-Cp_n), 8.01 (4H, AB, *Juzep27 =
*Tnao 2o = Trzarza = Jrazmee = 7.9 Hz, Arop), 7.54

(4H, AB, 3JH27,H26 = 3JH29,H30 = 3JH34,H33 = 3JH37,H36 =
7.9 Hz, Arnn), 2.69 (6H, s, Ar-CHs), -2.91 ppm =
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(2H, br s, NH)

BC-NMR (75 MHz, CDCly): & = 138.57 (C25, C32), 137.73 (C28, C35), 134.40 (C26,
C30, C33, C37), ~131 (C2, C3, C7, C8, C12, C13, C17, C18), 127.55 (C27, C29, C34,
C36), 121.75 (C15, C20), 103.15 (C5, C10), 21.53 ppm (C31, C38)

UV/Vis (CHCly): Amax (Ig &) = 423 (5.03), 523 (4.21), 558 (4.07), 602 (3.77), 659 nm
(3.81)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z =646 (49 %, [M]"")

HMRS:  CyHuNBr,  ber.  646.0368 gef.  646.0347

10.3.1.3  Umsetzung von 5,10-Bis-(3-methoxyphenyl)porphyrin

Analog zur Vorschrift 10.3.1.1 wurde 5,10-Bis-(3-methoxyphenyl)porphyrin 162 (77 mg,
0.15 mmol) mit NBS (66 mg, 0.37 mmol) umgesetzt. Das Produkt 181 wurde in Form von

roten Kristallen erhalten.

5,10-Dibrom-15,20-bis-(3-methoxyphenyl)porphyrin 181
Ausbeute: 74 mg (0.11 mmol, 74 % bezogen auf 162)

Fp.: 198°C

R 0.43 (CH,Cl; : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 9.63 (2H, s,
7,8-Cp_n1), 9.56 (2H, AB, *Juzpz = Jrizniz = 4.8 Hz,
3,12-Cp_n), 8.87 (2H, AB, *Juznz = *Jrizniz = 4.8 Hz,
2,13-Cp ), 8.77 (2H, s, 17,18-Cpy), 7.72 (4H, m,
Arop), 7.63 (2H, m, Arny), 7.33 (2H, m, Arpy),
3.97 (6H, s, Ar-OCHs), -2.82 ppm (2H, br s, NH)
BC-NMR (75 MHz, CDCls): §= 158.03 (C27, C34),
142.76 (C25, C32), ~131 (C2, C3, C7, C8, C12, C13,
C17, C18), 127.65 (C30, C37), 127.52 (C29, C36), 121.19 (C15, C20), 120.50 (C26, C33),
113.71 (C28, C35), 103.44 (C5, C10), 55.51 ppm (C31, C38)

UV/Vis (CH2CL): Amax (Ig €) = 423 (5.01), 521 (3.44), 556 (3.82), 600 (3.56), 658 nm
(3.55)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/iz= 678 (52 %, [M]"")
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HMRS: C34H24N4B1O; ber. 678.0266 gef. 678.0243

10.3.2 Metallierung
10.3.2.1  Metallierung von 5,10-Dibrom-15,20-di-p-tolylporphyrin

Analog zur Vorschrift 9.2 wurde 5,10-Dibrom-15,20-di-p-tolylporphyrin 179 (83 mg, 0.13
mmol) umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Eluent: CH,Cly). Das Porphyrin 180 wurde als einziges Produkt isoliert. Nach
Umkristallisation aus CH>Cl,/MeOH/H,O wurden violette Kristalle erhalten.

(5,10-Dibrom-15,20-di-p-tolylporphyrinato)zink(11) 180
Ausbeute: 66 mg (0.09 mmol, 72 % bezogen auf 179)

Fp.: >310°C

R 0.42 (CH,Cl; : n-Hexan =2 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (300 MHz, CD,CL): & = 9.29 (2H, AB,
Tuapz = T2z = 4.7 Hz, 3,12-Cpp), 8.86 (2H, s,
17,18-Cp_x), 8.77 (2H, AB, *Jronz = Jnia iz = 4.7
Hz, 2,13-Cpp), 8.76 (2H, s, 7,8-Cp_n), 8.06 (4H,
AB, *JTnzs 27 = Tnzorze = “Jrzapiza = Jnszmas = 7.7 Hz,
Aton), 7.61 (4H, AB, *Jrz7 s = Jrzomso = “Jhaaas
= *Juarmse = 7.7 Hz, Arnp), 2.75 ppm (6H, s,
Ar-CHs3)

BC-NMR (75 MHz, CD,ClL): § = 151.08 (C16,
C19), 150.92 (C1, C14), 149.07 (C4, C11), 148.43 (C6, C9), 139.29 (C25, C32), 137.60
(C28, C35), 134.52 (C26, C30, C33, C37), 133.20 (C7, C8), 132.65 (C2, C13), 132.50
(C17, C18), 132.29 (C3, C12), 127.44 (C27, C29, C34, C36), 122.44 (C15, C20), 103.73
(C5, C10), 21.32 ppm (C31, C38)

UV/Vis (CH2CL): Amax (g €) = 424 (5.09), 557 (4.21), 597 nm (3.83)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/iz =708 (39 %, [M]"")

HMRS: Cs54H)N4BrZn ber. 707.9503 gef. 707.9469
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10.3.2.2 Metallierung von 5,10-Dibrom-15,20-bis-(3-methoxyphenyl)porphyrin

Analog zur Vorschrift 9.2 wurde 5,10-Dibrom-15,20-bis-(3-methoxyphenyl)porphyrin 181
(50 mg, 0.07 mmol) umgesetzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromato-
graphisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl,). Das Porphyrin 182 wurde als einziges Produkt
isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH/H,O wurden violette Kristalle erhalten.

[5,10-Dibrom-15,20-bis-(3-methoxyphenyl)porphyrinato]zink(l1) 182
Ausbeute: 49 mg (0.07 mmol, 90 % bezogen auf 181)

Fp.: 187°C

R¢: 0.27 (CH,Cl, : n-Hexan =3 : 1, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CD,CL): § = 9.21 (2H, AB,
Tuarz = Jhizniz = 4.6 Hz, 3,12-Cpp), 8.89 (2H, s,
17,18-Cp_g1), 8.76 (2H, AB, *Juzpz = *Jrizniz = 4.6
Hz, 2,13-Cp_p), 8.43 (2H, s, 7,8-Cp_p), 7.79 (2H, m,
30,37-Aro.), 7.68 (4H, m, 26,33-Aroy, Army), 7.29
(2H, m, Arpy), 3.92, 3.91 ppm (6H, s, Ar-OCHs)
BC-NMR (126 MHz, CD,ClL): & = 158.03 (C27,
C34), 150.94 (Cl16, C19), 150.79 (C1, C14), 149.13
(C4, C11), 148.41 (C6, C9), 143.57 (C25, C32), 133.18 (C2, C13), 132.70 (C17, C18),
132.67 (C3, C12), 132.30 (C7, C8), 127.63 (C30, C37), 127.50 (C29, C36), 121.90 (C15,
C20), 120.70 (C26, C33), 113.35 (C28, C35), 103.95 (C5, C10), 55.55 ppm (C31, C38)
UV/Vis (CH2CLy): Amax (g €) = 424 (5.26), 556 (4.26), 595 nm (3.83)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z =740 (39 %, [M]")

HMRS: C34H2oN4Br,O,Zn ber. 739.9401 gef. 739.9391

10.3.3 Heck-Reaktion
10.3.3.1  Allgemeine Vorschrift*

In einen 50 ml Dreihalkolben mit Riickflusskiihler wurde unter Argon (5,10-Dibrom-
15,20-di-p-tolylporphyrinato)zink(II) 180 (10 Aquiv.), Natriumacetat (56 Aquiv.), Palladi-
umacetat (1 Aquiv.) und Triphenylphosphin (4 Aquiv.) in trockenem DMF (15 ml)
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suspendiert. AnschlieBend wurde zu der Losung das entsprechende Olefin gegeben und die
Losung fiir 24 h auf 120 °C erwédrmt. Die Reaktion wurde mit DC-Kontrolle verfolgt. Nach
vollstindigem Umsatz wurde die abgekiihlte Losung mit CH,Cl, extrahiert, mit H,O (50
ml) gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt und der Rest in CH,Cl, gel6st. Die Losung wurde iiber Aluminiumoxid
(Brockmann Grad III) filtriert (Eluent: CH,Cl,, 1 % NEt;) und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan wurde das

Porphyrin als einziges Produkt in Form von violetten Kristallen erhalten.

10.3.3.2  Umsetzung von (5,10-Dibrom-15,20-di-p-tolylporphyrinato)zink(I1)

Analog zur Vorschrift 10.3.3.1 wurde (5,10-Dibrom-15,20-di-p-tolylporphyrinato)zink(II)
180 (77.7 mg, 0.11 mmol) mit Butylacrylat 191 (1.00 ml, 7.01 mmol) umgesetzt.

{(all-E)-5,10-Bis-(4-(2-butoxycarbonylethenyl)-15,20-di-p-tolylporphyrinato}zink(ll) 192
Ausbeute: 60 mg (0.07 mmol, 64 % bez. auf 180)

Fp.: 176 °C

R 0.34 (CH,Cl; 1 % NEt;, v/v, Aluminiumoxid, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CD,CL): 6= 10.23 (2H, d, *Jus 26 = “Jhaznsz = 15.7 Hz, CH=CH-
C0), 9.52 (2H, s, 7,8-Ciesors), 9.39 .

(2H, AB, *Jua 2 = *Jhizn1z = 4.7 Hz,
3,12-Cpnr), 8.84 (2H, AB, “Jrpnz =
Tspnz = 4.7 Hz, 2,13-Cpy), 8.70
(2H, s, 17,18-Cpn), 7.99 (4H, d,

38

Tusonar = Jaanaz = Jnarnas =
Jusimso = 7.5 Hz, Aron), 7.54 (4H,
d, *Tharpao = Tnazpas = Tragnar =
Thsonst = 7.5 Hz, Arqn), 6.73 (2H,
d, Jhzerzs = Jusanze = 15.7 Hz,
CH=CH-CO), 4.43 (4H, t, *Tr28 20 =
Jhasmss = 6.8 Hz, CH,C3Hy), 2.70
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(6H, s, Ar-CHy), 1.88 (4H, m, CH,CH.C>Hs), 1.60 (4H, m, C;H,CH,CHs), 1.08 ppm (6H,
t, *Jnsuhso = Jnssnar = 7.4 Hz, C3HeCH;)

BC-NMR (126 MHz, CDCly): & = 166.38 (C27, C34), 150.31 (C16, C19), 149.67 (C1,
Cl14), 149.41 (C4, C11), 148.97 (C6, C9), 146.86 (C25, C32), 140.03 (C39, C46), 137.21
(C42, C49), 134.44 (C40, C44, C47, C51), 132.78 (C2, C13), 131.80 (C17, C18), 130.09
(C26, C33), 129.80 (C7, C8), 128.77 (C3, C12), 127.19 (C41, C43, C48, C50), 123.51
(C15, C20), 112.98 (C5, C10), 64.66 (C28, C35), 31.06 (C29, C36), 21.26 (C45, C52),
19.46 (C30, C37), 13.74 ppm (C31, C38)

UV/IVis (CHyCl): A (Ig £) = 438 (5.14), 572 (4.00), 616 nm (3.92)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z = 805 (100 %, [M + H]")

HMRS: C4gH4sN4sO4Zn ber. 805.2732 gef. 805.2706

Analog zur Vorschrift 10.3.3.1 wurde (5,10-Dibrom-15,20-di-p-tolylporphyrinato)zink(II)
180 (71.3 mg, 0.10 mmol) mit Methylvinylketon 193 (0.57 ml, 7.02 mmol) umgesetzt.

{(all-E)-5,10-Bis-(4-(3-oxobut-1-enyl)-15,20-di-p-tolylporphyrinato}zink(11) 194
Ausbeute: 35 mg (0.05 mmol, 50 % bez. auf 180)

Fp.: 215 °C

R¢: 0.50 (CH,Cl, 5 % MeOH, v/v, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (300 MHz, CD,CL): & = 9.80 (2H,
d, *Jhos 26 = *Thao sz = 15.7 Hz, CH=CH-CO),
9.28 (2H, AB, “Jhsnz = Jhioniz = 4.7 Hz,
3,12-Cg.n), 9.22 (2H, s, 7,8-Creso-n), 8.89 (2H,
AB, *Jranz = *Jrianiz = 4.7 Hz, 2,13-Cyp),
8.80 (2H, s, 17,18-Cp.pr), 8.00 (4H, d, *Jaapzs

= Tnssrzr = Irarpaz = Jnaspaa = 7.5 Hz, Aron),
7.55 (4H, “Jusspas = Jwarmes = Jnazpar =
Jhaspus = 7.5 Hz, Armu), 6.58 (2H, d,
*Jhzerzs = Jnaznzz = 15.7 Hz, CH=CH-CO),
2.71 (6H, s, Ar-CHj3), 2.50 ppm (6H, s, CO-CHs)
BC-NMR (63 MHz, CD,Cly): & = 196.33 (C27, C34), 149.98 (C16, C19), 149.32 (C4,
Cl11), 148.83 (C1, C14), 148.25 (C6, C9), 144.93 (C25, C29), 139.20 (C33, C40), 136.96
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(C36, C43), 133.88 (C34, C38, C41, C45), 132.49 (C2, C13), 131.61 (C17, C18), 131.04
(C26, C30), 129.33 (C7, C8), 128.53 (C3, C12), 126.81 (C35, C37, C42, C44), 123.21
(C15, C20), 112.81 (CS5, C10), 27.29 (C28, C32), 20.78 ppm (C39, C46)

UV/Vis (CH2Cly): Amax (1g €) = 443 (4.44), 577 (4.18), 621 nm (4.14)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z = 689 (100 %, [M + H]")

HMRS:  CypH3N40,Zn ber.  689.1895 gef.  689.1889
11 Darstellung von Dendrimeren
111 Vorstufen

11.1.1 3,5-Dimethoxybenzylbromid**

In einen 500 ml Dreihalskolben wurde unter Argon zu einer eisgekiihlten Lésung von
3,5-Dimethoxybenzylalkohol 200 (2.05 g, 12.19 mmol) und PPh; (4.80 g, 18.30 mmol) in
trockenem THF (100 ml) portionsweise CBrs (6.07 g, 18.30 mmol) gegeben und diese
Losung 60 min bei 0 °C geriihrt.

Die Losung wurde mit H,O (ca. 200 ml) und Ethylacetat (50 ml) versetzt. Die organische
Phase wurde mit H,O (2 x 50 ml) gewaschen, iiber Na,SO4 getrocknet und das Losungs-
mittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung erfolgte sdulenchroma-
tographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan : Ethylacetat = 4 : 1, v/v). Das Produkt 201

wurde als zweite Fraktion in Form eines wei3en Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 2.42 g (10.47 mmol, 86 % bez. auf 200)

R¢: 0.74 (CH,Cl,, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6= 6.52 (2H, d, *Juz s = Tz s = 2.1
Hz, Aro.py), 6.38 (1H, t, *Jus 3 = *Jus 7 = 2.1 Hz, Arp), 4.40 (2H, s,
CH,Br), 3.78 ppm (6H, s, OCHj3)

BC-NMR (63 MHz, CDCLy): §= 160.94 (C4, C6), 139.20 (C2), 107.01 (C3, C7), 100.64
(CS5), 55.38 (C8, C9), 33.56 ppm (C1)

MS (40 °C, 80 eV): m/z =232 (9 %, [M]""), 230 (9 %, [M]™), 151 (100 %, [M — Br]"), 121 (12 %,
[C/HsO2]""), 91 (11 %, [C7H7]™), 77 (18 % [CeHs]™)

9
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11.1.2 3,5-Bis-[3,5-(dimethoxy)benzyloxy]benzaldehyd**

In einem 250 ml Dreihalskolben wurde eine Suspension aus 3,5-Dimethoxybenzylbromid
201 (3.35 g, 14.48 mmol), 3,5-Dihydroxybenzaldehyd 202 (1.00 g, 7.24 mmol), K,CO;
(3.00 g, 21.72 mmol) und 18-Krone-6 (0.38 g, 1.45 mmol) in trockenem THF (150 ml)
unter Argon 72 h auf 58 °C erhitzt.

AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der Rest in
CH,Cl; (ca. 100 ml) aufgenommen, mit H,O (2 x 50 ml) gewaschen und iiber Na,SO4 ge-
trocknet. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: CH,Cl,).

Das Produkt 203 wurde als zweite Fraktion in Form eines weillen Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 2.03 g (4.63 mmol, 64 % bez. auf 202)

R¢: 0.54 (CH,Cl,, Kieselgel, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 = 9.85 (1H, s, CHO),
7.07 2H, d, *Tuzps = Jhz s = 2.3 Hz, Aron), 6.83 (1H, t,
Tus iz = Jns 7 = 2.3 Hz, Arpp), 6.56 (4H, d, *Jio pi2

= Turarnz = Jnromzr = “Jrzznor = 2.3 Hz, Bnoy), 6.40

(2H, t, *Tnizn10 = Tniznia = “Trornze = Jrovzs = 2.3
Hz, Bnpy), 4.99 (4H, s, OCH,), 3.77 ppm (12H, s, OCH)
BC-NMR (126 MHz, CDCly): 5= 190.61 (C1), 160.98 (C11, C13, C20, C22), 160.20 (C4,
C6), 138.51 (C9, C18), 138.34 (C2), 108.58 (C5), 108.21 (C3, C7), 105.17 (C10, C14,
C19, C23),99.92 (C12, C21), 70.17 (C8, C17), 55.24 ppm (C15, C16, C24, C25)

MS (EL 150 °C, 80 eV): m/z = 438 (20 %, [M]"), 409 (1 %, [M — CHOJ"), 287 (4 %, [M —
CoH110,]"), 151 (100 %, [CoH1;02]")

11.2 Kondensationsreaktion
11.2.1 Allgemeine Vorschrift*®’

Folgende Vorschrift wurde bei der Synthese von dendritischen Porphyrinen der nullten und
ersten Generation angewendet. Modifizierungen der Reaktionsbedingungen und der
Mengen der eingesetzten Edukte sind, falls notwendig, bei den Einzelverbindungen

aufgefiihrt.
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In einen 2 1 Dreihalskolben wurden unter Argon in CH,Cl, (ca. 1 1) das entsprechende
Pyrrol (1 Aquiv.) und der entsprechende Aldehyd (1 Aquiv.) geldst. Unter Lichtausschluf
wurde zu dieser Losung Bortrifluorid-Etherat (0.1 Aquiv.) getropft, und die Lésung wurde
iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde DDQ (1.5 Aquiv.)
hinzugefiigt und die Losung 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde mit einer Pipette NEt; neutralisiert und am Rotationsverdampfer auf 1/3 des
Ausgangsvolumens eingeengt. Die Losung wurde iiber basisches Aluminiumoxid (Brock-
mann Grad III) filtriert (Eluent: CH,Cl,: EtOH =20 : 1, 1 % NEt3, v/v) und das Losungs-

mittel unter vermindertem Druck entfernt.

11.2.2 Reaktion von 3,4-Diethylpyrrol

Analog zur Vorschrift 11.2.1 wurden 3,4-Diethylpyrrol 195 (1.96 g, 15.90 mmol), 3,5-Di-
methoxybenzaldehyd 196 (2.64 g, 15.90 mmol) und BF;*OEt, (200 pl, 1.59 mmol)
umgesetzt.’’ Die Oxidation erfolgte mit DDQ (5.41 g, 23.83 mmol). Die Reinigung des
Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch an basischem Aluminiumoxid (Brock-
mann Grad IIT) (Eluent: CH,Cl,, 1 % NEt;, v/v). Das Porphyrin 197 wurde als einziges

Produkt in Form eines griinen Feststoffs erhalten.

5,10,15,20- Tetrakis-(3,5-dimethoxyphenyl)-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin 197
Ausbeute: 1.43 g (1.32 mmol, 33 % bez. auf 196)

Fp.: 304 °C

R¢: 0.79 (CH,Cl,, Kieselgel, 6 x 3 cm)
'H-NMR (500 MHz, CD;0D, T = 320 K):
S =759 (8H, d, “Jnoeros = “Thaomos =
Thsanss = Tnssnss = Traznas = Tnaepas =
Thsopsz = Tnsapsa = 2.1 Hz, Arey), 7.04
(4H, t, Tnosrzs = “Tnosmzo = “Tnasnze =
Thzerzs = Traa sz = *Traanas = *Trsznso =
Tusamsa = 2.1 Hz, Arpp), 4.05 (24H, s,
OCH3), 2.57, 2.32 (16H, @, ‘Tusznss =

3 3 3 3 _
Jhso,He0 = “JHeiHe2 = “JHesHes = “JHesHes =
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*TnerHes = “Jneo 70 = Jnripre = 7.5 Hz, CHyCH3), 0.42 ppm (24H, t, *Jusgns7 = *ThgoHse =
*Tnezrer = “Jneaes = JesHes = JnesHer = JrroHee = I = 7.5 Hz, CH,CH)
13C.NMR (126 MHz, CD;OD): & = 161.98 (C27, C29, C35, C37, C43, C45, C51,
C53), 141.30 (C25, C33, C41, C49), 139.36 (C2, C3,C7,C8, C12,C13,C17, C18), 120.62
(C5, C10, C15, C20), 116.46 (C26, C30, C34, C38, C42, C46, C50, C54), 102.42 (C28,
C36, C44, C52), 56.42 (C31, C32, C39, C40, C47, C48, C55, C56), 19.59 (C57, C59, C61,
C63, C65, C67, C69, C71), 16.60 ppm (C58, C60, C62, Co64, C66, C68, C70, C72)

UV/Vis (CHxCly, 1 % NEts, vAv): A (lg €) = 276 (4.30), 348 (4.27), 455 (5.03), 552
(3.92), 597 (3.73), 631 (sh), 698 nm (3.70)

MS (EL 200 °C, 80 ¢V): m/z = 1080 (10 %, [M + 2H]"), 1078 (1 %, [M]"), 1063 (13 %, [M —
CH;s]"), 539 (3 %, [MI*)

HMRS:  [CaHsNsOg™  ber. 5402948 gef 5402933

Analog zur Vorschrift 11.2.1 wurden 3,4-Diethylpyrrol 195 (0.61 g, 4.95 mmol), 3,5-Bis-
[3,5-(dimethoxy)benzyloxy]benzaldehyd 203 (2.08 g, 4.74 mmol) und BF;*OEt, (60 pl,
0.47 mmol) umgesetzt.’® Die Oxidation erfolgte mit DDQ (1.62 g, 7.12 mmol). Die
Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an basischem Aluminium-
oxid (Brockmann Grad III) (Eluent: CH,Cl,, 1 % NEts, v/v). Das Porphyrin 204 wurde als
einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/MeOH wurden violette
Kristalle erhalten.

5,10,15,20-Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)phenyl])-2,3,7,8,12,13,17,18-
octaethylporphyrin 204

Ausbeute: 740 mg (0.34 mmol, 29 % bez. auf 203)

Fp.: 233 °C

Rs: 0.42 (CH,Cly, 1 % NEt3, v/v, Aluminiumoxid, 6 x 3 cm)

'H-NMR (270 MHz, CDCls): 6= 7.62 (8H, m, Aroy), 7.07 (4H, m, Arpy), 6.71 (16H, m,
Bno.g), 6.46 (8H, m, Bnyy), 5.32, 5.20 (16H, AB, *Juazpar = “Tusese = Jnzaprr = “Tnsonso =
Jnespos = Jntoanior = Tnionie = Jnsnie = 11.8 Hz, OCH,), 3.82 (48H, s,
OCHj3), 2.62, 2.20 (16H, m, CH,CH3), 0.57 (24H, br s, CH,CH;), -2.14 ppm (2H, br s,
NH)
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BC-NMR (126 MHz, CDCls): 6= 160.96 (C50, C52, C59, C61, C74, C76, C83, C85,
€98, C100, C107, C109, C122, C124, C131, C133), 158.15 (C43, C45, C67, C69, CI1,
C93, C115, C117), 142.48 (C41, s o

C65, C89, C113), 139.26 (C48, o 22 o 22

C57, C72, C81, C96, C105, o

C120, C129), 117.33 (C5, C10,

Cls, C20), 115.64 (C42, C46, 0= \
ce66, C70, C90, C94, Cll4, b
C118), 105.10 (C49, C53, C58,

C62, CT3, CT7, €82, €86, €97, o

C101, C106, C110, C121, C125,  ©o*
C130, C134), 102.72 (C44, C68,

€92, C116), 99.79 (C51, C60,

C75, C84, C99, C108, C123, w e
C132), 70.21 (C47, C56, C71, S

C80, C95, C104, C119, C128), 55.19 (C54, C55, C63, C64, C78, C79, C87, C88, C102,
C103, C111, C112, C126, C127, C135, C136), 17.03 ppm (C26, C28, C30, C32, C34, C36,
C38, C40)

UVIVis (CHLCly, 1 % NEts, V/V): Amax (Ig €) = 277 (4.59), 456 (5.14), 553 (4.06), 598
(3.87), 637 (sh), 695 nm (3.60)

MS (pos. FAB): m/z = 2184 (12 %, [M + O]"), 2182 (7 %, [M — H + CHs]"", 2167 (100 %, [M
—HJ"), 2152 (13 %, [M — H — CH;3]™), 2138 (8 %, [M — OCH,]"), 2030 (4 %, [M —H + CH; —
CoH1105] ), 2017 (28 %, [M — CoH1105]), 2002 (8 %, [M — CoHy10, — CH3]™), 1864 (3 %, [M —2
CoHy104]"), 1084 (7 %, [MT*)

11.2.3 Reaktion von 3,4-Dimethylpyrrol

Analog zur Vorschrift 11.2.1 wurden 3,4-Dimethylpyrrol 206 (0.51 g, 5.36 mmol), 3,5-
Bis-[3,5-(dimethoxy)benzyloxy]|benzaldehyd 203 (2.35 g, 5.36 mmol) und BF;*OEt, (67
ul, 0.54 mmol) umgesetzt.*® Die Oxidation erfolgte mit DDQ (1.83 g, 8.04 mmol). Die
Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an basischem Aluminium-

oxid (Brockmann Grad III) (Eluent: CH,Cl,: EtOH = 100 : 1, 1 % NEt;, v/v). Das
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Porphyrin 207 wurde als einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus

CH,Cl,/MeOH wurden violette Kristalle erhalten.

5,10,15,20-Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)phenyl])-2,3,7,8,12,13,17,18-
octamethylporphyrin 207

Ausbeute: 0.95 g (0.46 mmol, 34 % bez. auf 203)

Fp.: 216 °C

R¢: 0.41 (CH,Cly, 1 % NEts, v/v, Aluminiumoxid, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 6= 7.62 (8H, m, Aroy), 7.15 (4H, m, Ar,y), 6.81 (16H,
m, Bno.y), 6.54 (8H, m, Bn,.y), 5.36 (16H, br s, OCH,), 3.88 (48H, s, OCH3), 2.05 (24H,
br s, CH3), -2.24 ppm (2H, br s, NH)
BC-NMR (126 MHz, CDCl;): & =
161.02 (C42, C44, C51, C53, Co66,
ce8, C75, C77, C90, C92, (99,
C101, C114, CI116, C123, C125),
159.01 (C35, C37, C59, C61, C83,

\
C85, C107, C109), 143.47 (C33, h
C57, C81, C105), 139.25 (C40, C49,
C64, C73, C88, C97, C112, Cl121),
4 /79

117.35 (C5, C10, C15, C20), 115.28
(C34, C38, C58, C62, C82, C86,
C106, C110), 10522 (C41, C45, 7
C50, C54, C65, C69, C74, CT8, N N

C89, €93, €98, C102, C113, C117, . "

C122, C126), 102.55 (C36, C60, C84, C108), 99.87 (C43, C52, C67, C76, C91, C100,
C115, C124), 70.17 (C39, C48, C63, C72, C87, C96, C111, C120), 55.21 ppm (C46, C47,
C55, C56, C70, C71, C79, C80, C94, C95, C103, C104, C118, C119, C127, C128)

UV/Vis (CHyCly, 1 % NEts, v/v): Amax (Ig €) = 277 (4.58), 448 (5.23), 544 (4.10), 588
(3.93), 628 (sh), 690 nm (3.57)
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11.2.4 Reaktion von 4,5,6,7-Tetrahydro-2H-isoindol

Analog zur Vorschrift 11.2.1 wurden 4,5,6,7-Tetrahydro-2H-isoindol 209 (1.32 g, 10.89
mmol), 3,5-Bis-[3,5-(dimethoxy)benzyloxy]benzaldehyd 203 (2.23 g, 5.09 mmol) und
BF3*OEt, (64 ul, 0.51 mmol) umgesetzt.’® Die Oxidation erfolgte mit DDQ (1.73 g, 7.64
mmol). Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an basischem
Aluminiumoxid (Brockmann Grad III) (Eluent: CH,Cly: EtOH = 100 : 1, 1 % NEts, v/v).
Das Porphyrin 210 wurde als einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus
CH,Cl,/MeOH wurden violette Kristalle erhalten.

5,10,15,20-Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)phenyl])-2,3,7,8,12,13,17,18-29H,31H-
tetrabenzoporphyrin 210

Ausbeute: 1.12 g (0.52 mmol, 41 % bez. 203)

Fp.: 224 °C

R 0.51 (CH,Cly, 1 % NEt;3, v/v, Aluminiumoxid, 6 x 3 cm)

'"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7.48 (8H, m, Aroy), 7.07 (4H, m, Ar,y), 6.73 (16H,
m, Bnoy), 6.46 (8H, m, Bnyy), 5.29 (16H, m, OCH,), 3.82 (48H, s, OCH3), 2.48 (16H, br
s, CCH,CH,), 1.53 (16H, br s, CCH,CH,), -2.49 ppm (2H, br s, NH)

BC-NMR (126 MHz, CDCl3): 6= 160.99 (C50, C52, C59, C61, C74, C76, C83, C85,
C98, C100, C107, C109, C122,

C124, C131, C133), 159.67 ) %

(C43, C45, Co7, C69, CI1, C93,

Cl115, C117), 143.46 (C41, C65,

C89, C113), 139.35 (C48, C57, ol

72, C81, €96, Cl0s, C120, * * LN
C129), 116.58 (C5, C10, Cl5,
C20), 114.80 (C42, C46, C66,
C70, €90, C94, Cl14, C118),  \ou/ o

105.15 (C49, C53, C58, C62,
C73, C77, C82, C86, C97, C101, -
C106, C110, C121, C125, C130,
C134), 102.67 (C44, Ce68, C92, o~ WO
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C116), 99.83 (C51, C60, C75, C84, C99, C108, C123, C132), 70.07 (C47, C56, C71, C80,
€95, C104, C119, C128), 55.24 (C54, C55, C63, C64, C78, C79, C87, C88, C102, C103,
Cl11, Cl12, C126, C127, C135, C136), 25.48 (C25, C28, C29, C32, C33, C36, C37, C40),
23.50 ppm (C26, C27, C30, C31, C34, C35, C38, C39)

UVIVis (CH,Cl, 1 % NEts, v/v): Ama (Ig €) = 277 (4.55), 439 (5.25), 531 (4.23), 573
(3.75), 611 (3.70), 675 nm (3.30)

11.3 Esterspaltung®

In einen 50 ml Rundkolben wurde zu 197 (52 mg, 0.05 mmol) in CH,Cl; (20 ml) 1 M
BBr;-Losung (0.48 ml, 0.48 mmol) bei -78 °C innerhalb einer Stunde zugetropft. Die
Losung wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend vorsichtig in Eis-
wasser gegossen. Es wurde Ethylacetat (20 ml) zugegeben und die Losung mit NaHCO;
neutralisiert. Die Phasentrennung erwies sich als sehr aufwendig, da das Porphyrin besser
in der wissrigen Phase als im Ethylacetat/CH,Cl,-Gemisch 16slich war. Die wissrige
Phase wurde deshalb mit MeOH extrahiert, die organischen Phasen iiber Na;SOq4
getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das Porphyrin 198 wurde als einziges Produkt

in Form eines griinen Feststoffs erhalten.

5,10,15,20-Tetrakis-(3,5-dihydroxyphenyl)-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin 198
Ausbeute: 32 mg (0.03 mmol, 68 % bez. auf 197)

Fp.:>330°C

R¢: 0.63 (MeOH, 1 % NEt;, v/v, Aluminiumoxid, 6 x 3 cm)

'H-NMR (500 MHz, CDs;OD, T = 320 K): 6 = 7.37 (8H, d, *Jhz6 28 = “Thzorzs =
Trzomza = Thsenss = Thssnao = Thaznao = Thaapas = Trasras = 2.1 Hz, Arop), 6.80

4 _ 4 4 4 4 4 _ 4 _
(4H, t, "Jh2g Hoe = JH2sH30 = JH3aH32 = JH3aHze = JHaoHzs = JHaoH42 = JHaeHas =
4 _ 3 _3 _3 _3 —
JHae Has = 2.1 Hz, Arp.p), 2.59, 2.45 (16H, “JHagnso = “JHsiHs2 = “JHsaHsa = “JHss Hse =

3Tns7hss = Jrsoreo = Jrerrez = Jneares = 7.5 Hz, CH,CH3), 0.50 ppm (24H, t, *Juso a9 =

3 3 3 3 3 3 3 _
Jusonst = “Jhsamss = “Jnserss = “JnssHs? = “JHeoHse = “JHe2Her = “JHeanes = 7.5 Hz,
CH,CHs3)
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BC-NMR (126 MHz, CD;0D, T = 300 K): 6= 159.60 (C27, C29, C33, C35, C39, C41,
C45, C47), 140.62 (C25, C31, C37, C43),
140.06 (C2, C3, C7, C8, C12, C13, C17, C18),
120.33 (C5, C10, C15, C20), 117.09 (C26,
C30, C32, C36, C38, C42, C44, C48), 105.19
(C28, C34, C40, C46), 19.58 (C49, C51, C53,
C55, C57, C59, C61, C63), 16.30 ppm (C50,
C52, C54, C56, C58, C60, C62, C64)

UV/Vis (MeOH): Amax (Ig €): 268 (3.96), 358
(3.97), 470 (4.81), 661 (3.63), 707 nm (3.57)
MS (pos. FAB): m/z =967 (100 %, [M + H]")
HMRS:  CoHgNiOs  ber.  967.4646 gef.  967.4687

114 Metallierung
11.4.1 Allgemeine Vorschrift®

Die freie Porphyrinbase (1.0 Aquiv.) wurde in DMF (50 ml) geldst und mit MnCl, * 4 H,O
(5.5 Aquiv.) zum Sieden erhitzt. Der Umsatz wurde mit DC-Kontrolle verfolgt. Die
Losung wurde iiber basisches Aluminiumoxid (Brockmann Grad III) filtriert (Eluent:
CH,CI, : MeOH = 100 : 5, 1 % NEts, v/v). Das Losungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt.

Die Struktursicherung konnte nicht mit NMR-Spektren erfolgen, da die high-spin
Elektronenkonfiguration am Mangan(III) (" zu Verschiebungswerten fiihrt, die unter
normalen Messbedingungen keine Messung erlauben. Daher wurden die jeweiligen

Massenspektren zur Sicherung der Struktur und Reinheit verwandt.
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11.4.2 Metallierung von 5,10,15,20-Tetrakis-(3,5-dimethoxyphenyl)-
2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin

Analog zur Vorschrift 11.4.1 wurde 5,10,15,20-Tetrakis-(3,5-dimethoxyphenyl)-2,3,7,8,12,13,17,18-
octaethylporphyrin 197 (58 mg, 0.05 mmol) mit MnCl, * 4 H,O (0.06 g, 0.29 mmol) 4 h
zum Sieden erhitzt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an
basischem Aluminiumoxid (Brockmann Grad III) (Eluent: CH,Cl,, 1 % NEt;, v/v). Das
Porphyrin 199 wurde als einziges Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/n-

Hexan wurden griine Kristalle erhalten.

(Chloro)-[5,10,15,20-Tetrakis-(3,5-dimethoxyphenyl)-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethyl-
porphyrinatolmangan(l11) 199

Ausbeute: 45 mg (0.04 mmol, 71 % bez. auf
197)

Fp.: >330°C

R¢: 0.47 (CH,Cly, 1 % NEts, v/v, Aluminium-
oxid, 6 x 3 cm)

UV/Vis (CHyCly): Amax (Ig €) = 274 (4.25),
380 (4.49), 417 (sh), 495 (4.66), 594 (3.81),
631 nm (3.55)

MS (EI, 320 °C, 80 eV): m/z = 1168 (4 %,
IM]™), 1166 (14 %, [M]™), 1131 (100 %, [M —
CIJ)

HMRS:  CgH7N4OsMn ber. 1131.5044 gef. 1131.5052

11.4.3 Metallierung von 5,10,15,20- Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)phe-
nyl]-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin

Analog zur Vorschrift 11.4.1 wurde 5,10,15,20-Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)-
phenyl]-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrin 204 (53 mg, 0.02 mmol) mit MnCl, * 4
H,0O (0.02 g, 0.11 mmol) 90 min zum Sieden erhitzt. Die Reinigung des Rohprodukts

erfolgte sdulenchromatographisch an basischem Aluminiumoxid (Brockmann Grad III)
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(Eluent: CH,Cl : MeOH : =10 : 1, 1 % NEts, v/v). Das Porphyrin 205 wurde als einziges
Produkt isoliert. Nach Umkristallisation aus CH,Cly/n-Hexan wurden griine Kristalle

erhalten.

(Chloro)-{5,10,15,20-Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)phenyl]-2,3,7,8,12,13,17,18-
octaethylporphyrinato}mangan(l11) 205
Ausbeute: 50 mg (0.02 mmol, 91 % bez. auf 204)
Fp.: 227 °C

R 0.65 (CH,Cl, : MeOH = e
10:1, 1 % NEt;, v/v, Alumi- .

niumoxid, 6 X 3 cm)

UVIVis (CHCL): dns (Ig €) = o2 =
277 (4.57), 381 (4.61), 496
(4.78), 593 (3.96), 628 nm (3.74)
MS (pos. FAB): m/z = 2221
(2%, M—CI). 2070 (7 %, M~ ‘o= e

Cl — CoH;,0; + H]), 1110 (< 1 %,

[M— CIJ*), 289 (100 %, [C17H2O4

+H]), 151 (32 %, [CoH;,0,]™) NG
(0]

11.4.4 Metallierung von 5,10,15,20-Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)phe-
nyl]-2,3,7,8,12,13,17,18-octamethylporphyrin

Analog zur Vorschrift 11.4.1 wurde 5,10,15,20-Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxy-
benzyloxy)phenyl]-2,3,7,8,12,13,17,18-octamethylporphyrin 207 (59 mg, 0.03 mmol) mit
MnCl, * 4 H,O (0.03 g, 0.16 mmol) 60 min zum Sieden erhitzt. Die Reinigung des
Rohprodukts erfolgte sdulenchromatographisch an basischem Aluminiumoxid (Brockmann
Grad III) (Eluent: CH,Cl, : MeOH : =10 : 1, 1 % NEts, v/v). Das Porphyrin 208 wurde als

einziges Produkt in Form eines griinen Feststoffs erhalten.
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(Chloro)-{5,10,15,20-Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)phenyl]-2,3,7,8,12,13,17,18-
octamethylporphyrinato}mangan(li1) 208

Ausbeute: 52 mg (0.02 mmol, . .

84% bez. auf 207) 0 2 o s

Fp.: 179 °C

R 0.82 (CH,Cl, : MeOH = o

10:1, 1 % NEt;, v/v, Alumi- Q

niumoxid, 6 X 3 cm) e 71

UV/Vis (CH2Cly): Amax (Ig €) =

278 (4.47), 383 (4.54), 410 (sh), SR

493 (4.70), 591 (3.85), 630 nm e
(6]

(3.67)
MS (TOF, MS, ES+, 70 eV):
m/z = 2108 (100 %, [M—CI]) ST

1145 Metallierung von 5,10,15,20-Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)phe-
nyl]-2,3,7,8,12,13,17,18-29H,31H-tetrabenzoporphyrin

Analog zur Vorschrift 11.4.1 o N

wurde 5,10,15,20-Tetrakis-[3,5- o e w w
bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)- g 4 7
phenyl]-2,3,7,8,12,13,17,18-

29H,31H-tetrabenzoporphyrin Wl \,

210 (52 mg, 0.02 mmol) mit -

MnCl, * 4 H,O (0.03 g, 0.13

mmol) 90 min zum Sieden x o
oL -0

erhitzt. Die Reinigung des
Rohprodukts erfolgte sédulen-
chromatographisch an basischem
Aluminiumoxid (Brockmann

Grad III) (Eluent: CH,Cl,
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MeOH : =10 : 1, 1 % NEt3, v/v). Das Porphyrin 211 wurde als einziges Produkt in Form

eines griinen Feststoffs erhalten.

(Chloro)-{5,10,15,20- Tetrakis-[3,5-bis-(3,5-dimethoxybenzyloxy)phenyl]-2,3,7,8,12,13,17,18-
29H,31H-tetrabenzoporphyrinato}mangan(lil) 211

Ausbeute: 40 mg (0.02 mmol, 73 % bez. auf 210)

Fp.: 139 °C

R¢: 0.56 (CH,Cl, : MeOH =10 : 1, 1 % NEt3, v/v, Aluminiumoxid, 6 x 3 cm)

UV/Vis (CHxCly): Amax (Ig €) = 278 (4.48), 379 (4.61), 491 (4.71), 585 (3.87), 625 nm
(3.68)

MS (TOF, MS, ES+, 70 eV): m/z = 2212 (100 %, [M—CI]")
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