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5. Experimentéller Teil

5.1 Allgemeine experimentelle Daten

Kernmagnetische Resonanzspektren (NMR) wurden mit einem Bruker AM 250 -
Spektrometer aufgenommen. Als Losungsmittel wurden deuteriertes Chloroform (CDCh),
Dimethylsulfoxid (DMSO - dg), Aceton — ds bzw. Methanol — d; (CDsOD) verwandt. Die
Werte der chemischen Verschiebung ? [ppm] beziehen sich auf Tetramethylsilan (TMS) oder

L 6sungsmittelsignale als interne Standards.

Massenspektroskopische Messungen (MS) eafolgten bel  der Elektronenstod —
Massenspektroskopie (electron impact, ElI) mit einem Mat 711 und bel der FAB —
Spektroskopie (fast atom bombardment) mit einem CH 5 DF Finnigan Mat der Firma Varian.

Elektronenspektren (UV/VIS) wurden mit einem LAMBDA 16 Spektrometer von Perkin —

Elmer unter Verwendung von 10 mm Quarzkivetten der Firma Hellmann erstellt.

Fluoreszenzuntersuchungen in Losung wurden an einem Spektrometer der Firma Perkin —

Elmer unter Verwendung von quadratischen 10 mm Quarzkivetten durchgefihrt.

Die Fluoreszenzmessungen an den Goldelektroden wurden mit einer gekiihiten CCD — Matrix
mit einem Spektrometer des Typs Oriol L. O. T. Intraspec IV aufgenommen. Die Anregung
erfolgte durch einen Ar+ Laser ( 5 — 50 mW, 30 pum Punktdurchmesser auf der Probe) bei
5145 nm. Das gestreute Anregungslicht wurde durch einen Kantenfilter mit ener
Kantenwellenlange von 580 nm unterdrickt. Der zundchst gemessene Signauntergrund
wurde von den anschlief3end gemessenen Fluoreszenzkurven abgezogen. Das emittierte Licht
wurde senkrecht zur Probenoberfléche gemessen. Eine flnfachsige Positionierungsapparatur
wurde zur Orientierung der Proben verwendet.

Um die Loschungsversuche durchzufiihren, wurden die Goldelektroden in eine 20ml
Kunststoffkivette gestellt und mit 10 ml Lésungsmittel gefillt. Anschlief3end wurde der

Fluoreszenzl6scher mittels einer Mikrospritze vorsichtig in die Losung hineingespritzt.

Elementaranalysen wurden mit dem gaschromatographischen Verbrennungsanalysegerét

Perkin — Elmer 240 Elementar Analyzer angefertigt.
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Dunnschichtchromatographie (DC) wurde auf mit Kieselgel oder Aluminiumoxid
beschichteten Aluminiumfolien der Firma Merck durchgefiihrt. Zur Detektion farbloser
Substanzen wurden mit einem Fluorszenzindikator (F2s4) versehende Beschichtungen benutzt
und mit UV — Licht (254 nm) bestrahlt. Bei den farbigen Porphyrinen wurden die Platten mit
langerwelligem UV — Licht (366 nm) bestrahlt.

Préparative Saulenchromatographie wurde an Kieselgel 60 (230 — 400 mesh) ohne Indikator
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittelgemische sind bei den Synthesevorschriften

angegeben.

Feinwagungen wurden mit einer 2001 MP Digital — Mikrogrammwaage der Firma Sartorius
durchgefihrt.

Die MALDI — TOF — Spektren wurden mit einem Kratos MALDI 3 von Shimadzu
aufgenommen.
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5.2 Verwendete Abklrzungen

Ber. berechnet

Gef. gefunden

MS M assenspektroskopie

El Elektronenstofionisation
FAB fast atom bombardment

Rel. Int. relative Intensitét

NMR K ernresonanzspektroskopie
RT Raumtemperatur

abs. absolutiert

DBU 1,8 — Diazabicyclo[5,4,0] — undec-7-en
DMSO Dimethylsulfoxid

DMF Dimethylformamid

LAH Lithiuma uminiumhydrid
MNBA meta— Nitrobenzylalkohol

Abklrzung bei der Beschreibung von NMR — Spektren

dt

Singulett

Dublett

Triplett

Quartett

Dublett vom Triplett
Multiplett
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5.3 Synthesen

6 — (N - tert. — butoxycar bonyl) —aminohexanol 1

10 g (85 mmol) 6 — Aminohexanol wurden in 150 ml THF und 100 ml Wasser gel6st und mit
50 ml einer 1M NaOH — Losung versetzt. Unter Eiskiihlung und Rihren dann 21,8 g (100
mmol) Di — tert. — butyldicarbonat langsam zugegeben. Anschlief3erd wurde noch 2 h bel RT
geriihrt. Dann wurde das THF am Rotationsverdampfer entfernt und wiederum 250 ml
Essigester zugegeben. Folgend wurde der pH — Wert auf 2 —3, mit einer Loésung aus 10 g
Kaliumhydrogensulfat in 100 ml Wasser, eingestellt. Die waldrige Phase wurde zweimal mit
Essigester ausgeschuittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Lsungsmittel wurde entfernt und als Rohprodukt ein gelbliches Ol erhalten.
Dieses wurde in ca. 50 ml Essigester gelost und mit Hexan versetzt. Nach einer Nacht beil  —

18°C konnte das Produkt abgesaugt und getrocknet werden.

C11H23NOs (217 g / mol)
Ausbeute: 14,1 g (76,5%) weilRer kristalliner Feststoff

IH-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,23 (m, 4H, CHz ): 1,36 (s, 9 H, C—(CHa)s ); 1,47 (m, 4 H, CH, ); 3,04 ( dt,
2H, BocNH —CH; ); 355 (t, 2H, O—CH, ); 4,62 (s, 1 H, BocNH )

MS ( El, 100 °C, m/z, Rel. Int. ):
217 ([M]*, 0,3 % ); 202 ([M —CHs]*, 0,21 % ); 161 ( [M — C(CHg)s] + H',
25,95 % ); 144 ( [M — OC(CHa)3]*, 12,16 % ); 116 ([M — OCOC(CHa)s]*, 19,42
%)

Elementaranalyse: C11H23N O3 (217 g/ mol)
Ber. C 60,83 % H 10,60 % N 6,45 %
Gef. C 60,29 % H 10,46 % N 6,28 %



113

6 — (N —tert. — butoxycarbonyl) —aminohexanal 2

8,1 g (37,5 mmoal) Pyridiniumchlorochromat wurden in 50 ml abs. Methylenchlorid
suspendiert. Dazu wurde eine Losung von 5,4 g (25 mmoal) 1 in 30 ml abs. Methylenchlorid in
einer Portion gegeben. Die Suspension wurde 2 h gerthrt. Anschlief3end wurden 100 ml
Diethylether zugegeben, kurz gerthrt und dann abdekantiert. Der Feststoffriickstand wurde
noch dreimal mit Diethylether gewaschen. Die Lésung wurde durch Filtration mit Forisil

gereinigt. Zum Schluf® wurde das L 6sungsmittel entfernt.

C11H21NOs (215 g / mol)
Ausbeute: 3,95g (73%) gelbes Ol

'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,29 (m, 13 H, CHy + C —(CH3)3 ); 1,51 (m, 2 H, CH, ); 2,34 (t, 2 H, CH, —
CHO ); 301 ( dt, 2 H, BocNH — CH; ); 466 (s, 1 H, BocNH );
9,63 (s, 1H, CHO)

MS ( El, 80 °C, m/z, Rél. Int. ):
215 ( [M]*, 0,57 % ); 200 ([M — CHs]*, 0,17 % ); 159 ( [M — C(CHa)s] + H",
10,34 % ); 142 ([M — OC(CHa)s]*, 15,70 % )

IR (KBr, 2, cm™):
2976 ( CHz ); 1712 ( CHO); 1392, 1367 ( C- CH3)

Elementaranalyse: C11H21NOs (215 g/ mal)
Ber. C 61,40 % H 9,77 % N 6,51 %
Gef. C 61,32 % H 9,89 % N 6,39 %

9 - (N-tert. — butoxycarbonyl) —amino — 3 - nitro—nonan —4—ol 3

9,9 g (46 mmol) 2 wurden in 150 ml Toluol gel6st und mit 16,6 ml (184 mmol) Nitropropan
versetzt. Zu der Losung wurden unter Rihren 0,5 ml DBU in 10 ml Toluol langsam
zugespritzt. Anschlief3end wurde tber Nacht weitergertihrt. Dann wurde die organische Phase

zweimal mit 150 ml 0,1 M Salzsaure und zweimal mit Wasser gewaschen. Die organische
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Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer entfernt, und das dabei erhatene Ol wurde noch einer
saulenchromatischen Trennung unterzogen. Als Laufmittel diente ein Gemisch von
Chloroform / Methanol 97:3.

C14H28N>05 (304 g / moI)
Ausbeute: 10,85 g (77,6%) gelbes Ol

'H-NMR  (CDCls, 250 MHz, ?, ppm ):
0,88 (t,3H, CHsz ); 1,34 (m, 17 H, CH, + C — (CH3)3 ); 1,90 (m, 2 H, CH, —
CHs); 3,05(dt, 2H, BocNH —CH, ); 392 (m, 1H,CH—-0OH ); 434 (m, 1 H,
CH-NO,); 452 (s 1H,BocNH)

MS ( El, 150 °C, m/z, Rel. Int. ):
273 ([M - NOJ* - H*, 2,06 % ); 257 ([M — NO,* - H*, 1,27 % ); 231 ( [M -
OC(CHs)s]*, 4,12 % ); 203 ([M — OCOC(CHa)a]*, 6,60 % )

IR (KBr, 2, cm™):
2984 ( CHs ); 1691 ( C=0 Urethan ); 1556 ( NO, ); 1393, 1368 ( C- CH3)

Elementaranalyse: C14H28N205 (304 g / mol)
Ber. C 55,26 % H 9,21 % N 9,21 %
Gef. C 54,76 % H 9,13 % N 8,98 %

9 - (N-tert. — butoxycarbonyl) —amino—3- nitro—non -3 -en 4

Methode A:

2,8 g (9,2 mmol) 3 wurden in 30 ml Pyridin gelost und im Eisbad auf 0°C temperiert. Dann
wurde tropfenweise mit 2,2 ml (19,4 mmol) Acetanhydridversetzt. Die Losung wurde Uber
Nacht gertihrt und im Anschluld fir 3h auf 60°C erwarmt. Danch wurden 200 ml Essigester
hinzugegeben und mit 300 ml 1M Salzsdure ausgeschlittelt. Die organische Phase wurde mit
Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Anschliel?end wurde das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Das Rohprodukt wurde Uber eine
Kieselgelsaule mit Chloroform / Methanol 99:1 chromatographiert.
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Ausbeute: 0,6 g (22,8%) gelbes Ol

Methode B:

2,4 g (7,9 mmol) 3 wurden in 25 ml Pyridin gel6st und im Eisbad gekihlt. Dann wurden 2,25
g (11,85 mmol) Tosylchlorid portionsweise dazugegeben. Erst wurde Uber Nacht
weitergerthrt und anschlief3end fur 3h auf 60°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurden 200 ml
Essigester hinzugegeben und mit 1M Salzsdure ausgeschittelt. Die organische Phase wurde
mit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des
Losungsmittels wurde das Rohprodukt mittels sdulenchromatographischer Trennung

gereinigt. Als Laufmittel wurde ein Gemisch aus Chloroform / Methanol 99:1 benutzt.

C14H26N204 (286 g / mol)
Ausbeute: 0,75 g (29,5%) gelbes Ol

'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,04 (t,3H, CHs ); 1,36 (m, 15 H, CH, + C—(CH3)3); 2,19(q, 2 H, CH, —CH
=C);251(q,2H,CH,—CHs); 3,05 (dt,2H, BocNH —CH» ); 456 (s, 1 H,
BocNH ); 6,95 (t,1H,CH=C)

MS ( pos. FAB, CH,Cl>, MNBA, m/z, Rel. Int. ):
287 ([M + H]", 3,56 % ); 271 ([M — CH3]", 0,85 % ); 213 ( [M - OC(CHz)s]",
5,77 %)

4 — Ethyl —3 — (5 — (N —tert. — butoxycarbonyl) — aminopentyl) —-1H — pyrrol — 2 —
carbonsiureethylester 5

2,39 (8mmol) 4 wurde in 100 ml abs. THF gel6st und mit 0,91 g (8mmol) |socyanoessigester
versetzt. Bei RT wurden langsam 1,23 g (8mmol) DBU in 30 ml abs. THF hinzugetropft und
Uber Nacht gertihrt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde vom
Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wurde in Chloroform aufgenommen und zweimal mit
verd. Salzsdure und einmal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit
Magnesiumsulfat getrocknet und anschlief3end das L 6sungsmittel wieder entfernt.



116

C19H3oN>04 (352 g / moI)
Ausbeute: 2,6 g (92,5%) eines orangenen Ols

'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,14 (t, 3H, Ethyl - CH3); 1,29 (t, 3H, Ester - CH3); 1,39 (m, 15H,CH, + C
—(CHz3)3);2,39(q, 2H, Ethyl - CH,); 2,65(t, 2H, Pyrrol - CH, —CH ); 3,05 (
dt, 2H, BocNH —CH; ); 4,26 (g, 2 H, Ester — CH ); 458 (s, 1 H, BocNH );
6,64 (d, 1H,5-Pyrryl —=H); 8,92 (s, 1 H, Pyrrol —=NH)

2,712,17 — Tetraethyl — 3,8,13,18 — tetrakis — (5 — (N — tert. — butoxycarbonyl) —
aminopentyl) — 21,23 — dihydro — porphyrin 6

2,6 g (7,3 mmol) 5 wurden in 50 ml abs. THF gelost und bel 0°C zu einer Suspension von
0,83 g (22 mmol) LAH in 100 ml abs. THF langsam zugetropft. Anschlief3end wurde noch fir
90 Minuten bei RT gertihrt. Nach Zugabe von 200 ml Essigester wurde das Gemisch in 400
ml geséttigte Ammoniumchlorididosung gegeben. Danach wurde mit 300 ml Essigester
ausgeschittelt und die organische Fraktion zuerst mit Wasser gewaschen und dann mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde ein farbloses Ol
erhalten. Der erhaltene Alkohol wurde dann ohne weitere Reinigung umgesetzt. Das Ol wurde
in 250 ml Methylenchlorid geldst. Nach Zugabe von 1 g p — Toluolsulfonsaure und 2 ml (26,5
mmol) Dimethoxymethan wurde CUber Nacht gerthrt. Danach wurde 1 ¢
Kaliumhexacyanoferrat (111) hinzugegeben und fur weitere 4 Stunden gerthrt. Dann wurde
das Methylenchlorid entfernt und der Rickstand wieder in Chloroform aufgenommen. Die
Losung wurde zuerst mit Wasser, dann 2x mit geséttigter NatriumcarbonatlGsung und zum
Schlul? nochmals 2x mit Wasser gewaschen. Die Chloroformphase wurde dann mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Lo6sungsmittels wurde ein violetter
Feststoff erhalten. Anschlief3end wurde zweimal eine saulenchromatographische Trennung
Uber Kieselgel durchgefihrt. Als Laufmittel wurde in beiden Fallen ein Gemisch aus
Chloroform / Methanol 95:5 verwandt. Durch Umkristallisieren mit Hexan aus Chloroform
wurde ein violetter kristalliner Feststoff erhalten.

CessH10sNgOs (1162 g / moI)
Ausbeute: 120 mg (6%)
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'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
-3,76 (s, 2H, Pyrrol —=NH ); 1,45 (s, 36 H, C— (CHa)3 ); 1,74 (m, 16 H, CH, );
1,92 (t, 12 H, Ethyl —CH3); 2,33 (m, 8 H, Pyrrol - CH, —CH ); 3,19 (m, 8 H,
BocNH — CHy ); 4,06 ( m, 16 H, Pyrrol —CHy ); 4,57 (s, 4 H, BocNH ); 10,07 (
t, 8H, Methin - CH)

MS (El, 250 °C, m/z, Rel. Int. ):
1163 ( [M + H]*, 0,02 % ); 1062 ( [M — (BOC) + H]", 0,01 % ); 963 ( [M —
(BOC), + H]*, 0,06 % )

IR (KBr, 2, cmit):
3306 ( NH ); 1711 ( C=0 Urethan ); 1636, 1599, 1548 ( C=C, C=N ); 1393,
1360 ( C- CH3)

UV / VIS ( CHCk, €, ?ma, NM):
129600 ( 400 ); 11400 (499 ) ; 8600 ( 535 ); 5600 ( 567 ); 3800 ( 620)

Elementaranalyse: CsgH106NsOg (1162 g/ mol)
Ber. C 70,22 % H 9,12 % N 9,64 %
Gef. C 69,13 % H 8,37 % N 9,05 %

2,712,117 — Tetraethyl — 3,8,13,18 — tetrakis — (5 — aminopentyl) — 21,23 — dihydro —
porphyrin 7

100 mg (86 umol) 6 wurden mit 1 ml Trifluoressigsdure versetzt. Die Ldsung wurde 10
Minuten stehengelassen und dann mit 50 ml Wasser verdinnt. Dann wurde Natronlauge
zugesetzt und mit Chloroform ausgeschittelt. Danach wurde das Aminoporphyrin mit
Salzsdure in das Hydrochlorid Uberfihrt und das Wasser entfernt. Es blieb ein violetter

Feststoff zuriick.

C48H78N8C|4 (908 g / mol)
Ausbeute: 75 mg (96,1%)
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H-NMR (CDsOD, 250 MHz, ?, ppm ):
1,75 (m, 16 H, CH, ); 1,83 (t, 12 H, Ethyl — CH3 ); 2,23 (m, 8 H, Pyrrol - CH,
—CH,); 2,85 (m, 8 H, CH, — NH; ); 4,34 (m, 16 H, Pyrrol —CH, ); 11,07 (s, 4
H, Methin - CH)

UV /VIS (EtOH, e ?max, NM):
57300 (1397 ); 5300 (498) ; 4100 ( 531 ); 3100 ( 566 ); 2200 ( 620)
(H2O(pH 1), € ?max, NM):
101000 ( 402 ); 3900 ( 550) ; 1300 ( 590)

1 - Methoxy — 3 — (2 —nitrobut — 1 —enyl) — benzol 8

50 g (367 mmol) 3 — Methoxybenzaldehyd wurden in 150 ml 1 — Nitropropan gelGst und mit
7 ml Ethanolamin versetzt. Nach Zugabe von 75 g Molekularsieb (4 A) wurde fir 6 Tage bel
RT stehengelassen und regelmédldig stark umgeschittelt. Nachdem das Molekularsieb
abfiltriert wurde, entfernte man das restliche Nitropropan. Es blieb dabei ein oranges Ol ubrig.
Dieses wurde mit der doppelten Menge an Methanol versetzt und Uber Nacht bei —18 °C
gelagert. Die ausgefallenen gelben Kristalle wurden abfiltriert und mit kaltem Methanol

gewaschen. Zum Schlufd wurde das Produkt im Hochvakuum getrocknet.

C11H1sNOs (207 g / moI)
Ausbeute: 37 g (48,7%)

'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,24 (t,3H, Ethyl —CHz); 2,84 (g, 2H, CH); 3,80 (s, 3H, O—CHz); 6,89 (
m, 2 H, 2,6 —Phenyl —H); 6,95 (d, 1H, 4 —Phenyl —H); 7,34 (t,1H, 5 —
Phenyl —H); 7,96 (s,1H,CH=C)

MS (El, 80 °C, m/z, Rel. Int.):
370 ([M ('Br)]*, 53,85 % ); 368 ([M ("°Br)]*, 53,80 % )

IR (KBr, ?, cmt):
1657 ( Vinyl C=C); 1606, 1577, ( aromat. C=C ); 1517, 1325 ( NO. )
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Elementaranalyse: C11H13NOs (207 g/ mal)
Ber. C63,77 % H 6,28 % N 6,76 %
Gef. C 63,63 % H 6,27 % N 6,51 %

4 — Ethyl =3 — (3 — methoxyphenyl) — 1H — pyrrol — 2 — car bonsaureethylester 9

15 g (72,4 mmol) 8 wurden in 150 ml abs. THF gelést und mit 8,22 g (72,4 mmol)
| socyanoessigsaureethylester versetzt. Dann wurden bel RT 11 g (72,4 mmol) DBU in 75 ml
abs. THF hinzugetropft. ES wurde fir zwel Tage weitergerthrt. Anschlief®end wurde der
Ansatz in 600 ml Wasser, versetzt mit 80 ml 1M Salzsdure, gegossen und eine Stunde gerthrt.
Dann wurde mit Essigester ausgeschuittelt. Die organische Phase mit Wasser gewaschen und
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nachdem das Losungsmittel entfernt war, wurde ein

oranges Ol gewonnen.

CigH1oNOs (273 g / moI)
Ausbeute: 18,6 g (94,1%)

'H-NMR  (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,07 (m, 6 H, Ethyl — CHg, Ester —CH3); 2,38 (g, 2 H, Ethyl - CH,); 3,78 (s, 3
H,O-CHs);4,09(q, 2H, Ester —CH;); 6,75 (d, 1 H,5—Pyrryl —H); 6,83 (
m,3H, 24,6 —-Phenyl —-H); 7,23 (m, 1H,5—Phenyl - H); 9,27 (s, 1 H,
Pyrrol —NH)

Elementaranalyse: C16H19NO3 (273 g/ mol)
Ber. C70,33 % H 6,96 % N 5,13 %
Gef. C 70,12 % H 6,78 % N 5,03 %

2, 7,12, 17 — Tetraethyl — 3, 8, 13, 18 — tetrakis — (3 — methoxyphenyl) — 21, 23 —
dihydropor phyrin 10

18,6 g (68,1 mmol) 9 wurden in 200 ml abs. THF gel6st und bei 0 °C zu einer Suspension von
8,3 g Lithiumaluminiumhydrid in 200 ml abs. THF langsam zugetropft.Anschlief3end wurde
das Eisbad entfernt und bei RT (iber Nacht gertihrt. Uberschiissiges Lithiumaluminumhydrid

wurde durch Zugabe von 100 ml Essigester zersetzt. Die entstandene Suspension wurde unter
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starkem Rihren in 1 | ges. Ammoniumchlorididsung gegeben. Dann wurde mit genligend
Essigester ausgeschiittelt, die organische Phase mit Wasser gewaschen und mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde die
dunkelorangene zéhe Masse in 250 ml Methylenchlorid aufgenommen. Nach dem Versetzten
mit 6 ml Dimethoxymethan und 1 g p — Toluolsulfonsaure férbte sich die Ldsung rasch
dunkel. Nach Ruhren tber Nacht wurden 5 g DDQ zugegeben und weitere 5 Stunden gerthrt.
Danach wurde die organische Phase mit ges. Natriumcarbonatlésung auf pH 7 gebracht, mit
Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Anschlief?end wurde die
Rohsubstanz dreimal einer saulenchromatographischen Reinigung tber Kieselgel unterzogen.
Als Laufmittel diente dabel ein Gemisch aus Chloroform / Methanol 99:1.Nachdem das
L 6sungsmittel eliminiert wurde, erhielt man einen violetten feinkristallinen Feststoff.

CssHs4aN404 (846 g / mol)
Ausbeute: 3,7 g (25,7%)

'H-NMR  (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
-3,38(s, 2H, Pyrrol —=NH); 1,83 (m, 6 H, Ethyl — CH3); 2,02 ( m, 6 H, Ethyl
—CHs); 3,98, 4,04, 4,22 ( 3x m, 20 H, Ethyl - CH; und O — CHj3); 7,20, 7,30 (
2xm,4H,4—-Phenyl —-H); 7,66, 7,74 (2x m, 12 H, 2, 5, 6 — Phenyl — H );
10,14, 10,24, 10,41 ( 3x m, 4 H, Methin - CH)

MS ( El, 280 °C, m/z, Rel. Int. ):
846 ([M]*, 100 % ); 831 ([M — CHa]", 7,72 %)

IR (KBr, ?, cmt):
3306 ( N-H ); 1608 ( C=C)

UV / VIS ( CHCE, €, ?max, NM):
129600 ( 400 ); 11400 (499) ; 8600 ( 535 ); 5600 ( 567 ); 3800 ( 620)

Elementaranalyse: CseHs54N4O4 (846 g / mol)
Ber. C 79,43 % H 6,38 % N 6,62 %
Gef. C 79,17 % H 6,29 % N 6,52 %
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2, 7,12, 17 — Tetraethyl — 3, 8, 13, 18 — tetrakis — (3 — hydroxyphenyl) — 21, 23 —
dihydroporphyrin 11

1 g (1,2 mmol) 10 wurden in 100 ml abs. Methylenchlorid gelost. Diese Ldsung wurde in
ausgeheizten Glasgerdten bei 80 °C zu ener L6sung von 11,8 ml ener 1M
Bortribromidlésung in 40 ml abs. Methylenchlorid unter Feuchtigkeitsausschluld getropft.
Danach wurde fur eine Stunde die L6sung bel —80 °C gehalten, dann langsam auf RT erwarmt
und fir weitere 24 Stunden gerihrt. Dann wurde auf O °C gekihlt und Uberschissiges
Bortribromid langsam mit Wasser gequencht. Anschlief3end wurde noch mit Wasser auf das
doppelte Volumen aufgeflllt. Unter starkem RiUhren wurde mit verdinnter Natronlauge
solange neutrdisiert, bis die Farbe der Losung nach rot umschlug. Dabei entstand ein
Niederschlag, der mittels einer Glasfritte abfiltriert wurde. Die wal¥rige Phase wurde noch
zweima mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Nach Auflésen des Niederschlags in Aceton
wurden die organischen Phasen vereinigt. Diese wurden dann am Rotationsverdampfer bis zur
Trockne eingeengt. Zum Schlul? wurde eine sdulenchromatographische Trennung Uber
Kieselgel mit Aceton/ Hexan 1:1 durchgefihrt. Es wurde ein violetter Feststoff erhalten.

C52H46N4O4 (790 g / mol)
Ausbeute: 400 mg (42,1%)

'H-NMR (DMSO, 250 MHz, ?, ppm):
-3,70(s, 2H, Pyrrol —NH); 1,76 ( m, 6 H, Ethyl — CHsz ); 1,86 ( m, 6 H, Ethyl
—CHs); 3,88, 4,16 ( 2x m, 8 H, Ethyl - CH,); 7,04, 7,14 ( 2x m, 4 H, 4 — Phenyl
—H); 755(m12H,2, 5, 6—Phenyl - H): 9,81,9,90 (2x s, 4 H, OH ); 10,07,
10,12, 10,47 ( 3x m, 4 H, Methin - CH))

'H-NMR  (ds- Aceton, 250 MHz, ?, ppm ):
-341(s,2H, Pyrrol —NH); 1,80 ( m, 6 H, Ethyl — CHsz ); 1,92 ( m, 6 H, Ethyl
—CHz3); 397, 4,17 ( 2x m, 8 H, Ethyl - CH. ); 7,10, 7,23 ( 2x m, 4 H, 4 — Phenyl
—H); 763(m12H,2, 5 6—Phenyl - H); 875,884 (2xs,4H, OH ); 10,15,
10,23, 10,50 ( d, d, s, 4 H, Methin - CH)

MS ( pos. FAB, CHoClo, MNBA, miz, Rel. Int. ):
790 ([M]*, 100 % ); 789 ([M - H]*, 94,13 %)
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IR (KBr, ?, cmt):
3370 (O-H ); 3313 (N-H ); 1612, 1581 ( C=C, C=N )

UV / VIS ( CHCE, €, ?ma, NM):
129600 (400 ); 11400 (499) ; 8600 ( 535 ); 5600 ( 567 ); 3800 ( 620)

Elementaranalyse: Cs2HasN4O4 (790 g / mol)
Ber. C 78,99 % H 5,82 % N 7,09 %
Gef. C 78,52 % H 5,36 % N 6,47 %

3 — (5—Brompentoxy) — benzaldehyd 12

Es wurden 10 g (82 mmol) 3 — Hydroxybenzaldehyd in DMF gel6st und 50 g Kaliumcarbonat
hinzugegeben. Dann erfolgte sofort die Zugabe von 19 g ? 11 ml (82 mmol) Dibrompentan.
Es wurde Uber Nacht geriihrt und anschlief3end das DMF am Rotationsverdampfer abgezogen.
Dann wurden 500 ml Wasser und 300 ml Essigester und ausgeschittelt. Die wéal¥ige Phase
wurde noch zweima mit Essigester ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden zweimal mit Wasser gewaschen und dann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Zum
Schlu3 wurde eine sdulenchromatographische Trennung Uber Kieselgel durchgefuhrt. Als
Laufmittel diente ein Gemisch aus Hexan und Essigester 5:1. Es wurde ein orangefarbenes Ol

erhalten.

C12H150:Br (271 g/ mal)
Ausbeute: 10,9 g (49,1%)

lH-NMR  ( CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,47 (m, 2 H, CH, ); 1,66 (m, 2 H, CH, ); 1,78 (m, 2 H, CH, ): 3,26 ( t, 2 H,
CH,—Br); 3,82 (t,2H, CH,—0): 6,98 (m, 1 H, 4—Phenyl —H); 7,21 (d, 1
H, 5—Phenyl —H ); 7,29 (m, 2 H, 2, 6 —Phenyl —H ); 9,82 (d, 1 H, CHO)

MS (El, 60 °C, m/z, Rel. Int.):
272 ([M EBr)]*, 2594 % ); 270 ( [M (°Br)]", 31,18 % ); 151 ( [(CHo)s —
81Br]*, 67,61 % ); 149 ( [(CH.)s — °Br]*, 71,31 %)
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5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (5 — brompentoxy) — phenyl — 21,23 — dihydro — porphyrin 13

58 g (21,4 mmol) 12 wurden 1 | abs. Methylenchlorid gelést und in einen ausgeheizten 2 |
Dreihalskolben gegeben. Dann wurden 1,45 ml (21,4 mmol) destilliertes Pyrrol dazugegeben.
Nach 15 Minuten erfolgte die Zugabe von 1 ml einer 1 M Bortrifluoridetheratlésung in
Methylenchlorid. Der Kolben wurde mit Alufolie eingewickelt. Nach einer Stunde wurde die
Alufolie wieder entfernt und 4 g (16,5 mmol) p — Chloranil zu der Loésung gegeben.
Anschlief?end wurde eine Stunde im Wasserbad bei 45 °C erhitzt. Nach Entfernung des
Losungsmittels wurde dreimal eine saulenchromatographische Trennung Uber Kieselgel
durchgefuhrt. Als Laufmittel wurde reines Chloroform benutzt. Das Produkt war ein violetter
Feststoff.

CeaHssN1O4Br4 (1274 g / mol)
Ausbeute: 2,3 g (33,6%)

'H-NMR  (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
-2,65(s,2H, Pyrrol —=NH ); 1,69 (m, 8H, CH, ); 1,92 (m, 16 H, CH; ); 3,41 (
t,8H, CH,—Br); 412 (t,8H, CH,—0); 7,33 (d, 4H, 4—Phenyl —H ); 7,63 (
t,4H,5—Phenyl —H); 7,89 (m, 8H, 2,6 —Phenyl —H); 9,04 (s, 8H, Pyrryl —
H)

MS ( pos. FAB, CH.Cl, MNBA, m/z, Rel. Int. ):
1274 ([M]*, 20,96 % ); 1195 ([M — Br]", 8,40 %)

IR (KBr, ?, cmt):
3315 ( N-H ); 1595, 1574 ( C=C, C=N ); 1264 ( C-O)

Elementaranalyse: CsaHgsN4O4Brs (1274 g/ mal)
Ber. C 60,28 % H 5,18 % N 4,40 %
Gef. C 60,22 % H 5,07 % N 4,31 %
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5,10,15,20 — Tetrakis— 3 — (5— (N — phtalimido) — pentoxy) — phenyl — 21,23 — dihydro —
porphyrin 14

400 mg (0,3 mmol) 13 wurden in 100 ml DMF gel6st und dann erfolgte die Zugabe von 0,65
g Kaiumphtalimid. Danach wurde die Lésung zwei Stunden zum Sieden erwarmt. Das DMF
wurde am Rotationsverdampfer abgezogen und der Rickstand wurde wieder in Chloroform
aufgenommen. Die Chloroformphase wurde zuerst mit ges. NatriumcarbonatlGsung, dann mit
Wasser gewaschen und anschlief?end mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen
des Losungsmittels erfolgte eine sdulenchromatographische Trennung Uber Kieselgel mit
Chloroform / Methanol 95:5. Das Produkt war ein violetter Feststoff.

CosHgoNgO12 (1538 g / moI)
Ausbeute: 400 mg (86,7%)

'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
-288(s 2H,Pyrrol =NH); 1,55(m,2H, CH, ); 1,71 (m, 2 H, CH;); 1,89 (
m,2H,CH;); 3,69 (t,8H,CH,-N); 4,10(t,8H,CH,-0); 7,33(d,4H, 4
—Phenyl —H); 7,63 (t,4H,5—Phenyl —H); 7,89 (m, 8H, 2, 6 —Phenyl —H );
8,88 (s, 8H, Pyrryl —H)

MS ( pos. FAB, CH,Cl,, MNBA, m/z, Rd. Int. ):
1540 ([M+H]", 100 % ); 1539 ( [M]", 93,94 % ); 1393 ( [M — Phtalimid]+, 37,81
% ); 1323 ( [M — (CHa)s — Phtalimid]™, 21,08 % ); 1091 ( [M — ((CHy)s —
Phtalimid ) — (O — (CH,)s — Phtalimid)]*, 19,57 %)

IR (KBr, 2, cm?):
3311 (N-H); 1772, 1711 ( C=0); 1595, 1575 ( C=C, C=N ); 1262 (C-O)

5,10,15,20 — Tetrakis —3 — (5 — (N — phtalimido) — pentoxy) — phenyl —kupfer —(I1) —
porphyrin 15

100 mg (65 pmol) 14 wurden in 15 ml Pyridin gelést und mit 50 mg Kupfer — (11) — acetat
versetzt. Das Gemisch wurde zwei Stunden zum Sieden erhitzt und anschlief3end Gber Nacht

weitergerihrt. Dann wurde das Pyridin abdestilliert und der Rickstand in Chloroform
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aufgenommen. Die organische Phase wurde einmal mit 1M Salzsdure und einmal mit Wasser
gewaschen Anschlief3end wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und dann das Chloroform
am Rotationsverdampfer entfernt. Zum Schlul? wurde eine sdulenchromatographische
Trennung Uber Kieselgel mit reinem Chloroform durchgefihrt. Es wurde ein violetter
Feststoff erhalten.

CaHsoNgO12Cu (1599 g / mol)
Ausbeute: 90 mg (86,6%)

5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (5 — trimethylaminopentoxy) — phenyl — 21,23 — dihydro —
porphyrin 16

100 mg (75umol) 13 wurden in 100 ml DMF gelost und in einen 250 ml Dreihalskolben
gegeben. In diesen Kolben wurde dann 1 Stunde lang Trimethylamingas als schwacher Strom
eingeleitet. Anschliefend wurde am Rotationsverdampfer zuerst vorsichtig das
Trimethylamingas und dann das DMF entfernt. Der Riickstand war ein violetter Feststoff.

C76H102N 8O4BI’4 (1510 g / mol)
Ausbeute: 100 mg (88,3%)

'H-NMR (DMSO, 250 MHz, ?, ppm):
-295(s,2H,Pyrrol —=NH); 1,49 (m, 8H, CH, ); 1,78 (m, 8 H, CH; ); 1,89 (
m, 8 H, CH;); 3,04 (t, 44 H, CH2 — N, N(CHa)3); 4,22 (t,8H,CH,-0); 7,43 (
d,4H,4—-Phenyl —H); 7,74 (t,12H, 2,5,6 — Phenyl —H); 887 (s, 8 H,
Pyrryl —H)

IR (KBr, 2, cm?t):
3311 ( N-H ); 1595, 1575 ( C=C, C=N ); 1263 (C-O)

UV / VIS ( MeOH, €, ?max, M ):
252200 ( 414 ); 11000 ( 512) ; 5200 ( 546 ); 4200 ( 589 ); 2860 ( 643)
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5,10,15,20 — Tetrakis— 3 — (5 — brompentoxy) — phenyl —kupfer —(I1) — porphyrin 17

150 mg (0,12 mmol) 13 wurden in Chloroform gelést und zum Sieden gebracht. Dann wurde
eine Losung aus 50 mg Kupfer — (II) — acetat in 25 ml Methanol hinzugegeben und fir
weitere 3 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das L 6sungsmittel entfernt.
Zum Ruckstand wurde reines Chloroform gegeben und die Ldsung auf eine Kieselgelsaule
aufgezogen. Die Trennung erfolgte mittels Chloroform als Laufmittel. Das Produkt war ein
violetter Feststoff.

CeasHgaN4O4BrsCu (1335 g / mol)
Ausbeute: 140 mg (87,4%)

MS ( pos. FAB, CH,Cl,, MNBA, m/z, Rel. Int. ):
1336 ( [M+H]", 100 % ); 1335 ( [M]", 73,33 % ); 1255 ( [M — Br]*, 43,52 % );
1175 ([M =2Br]*, 21,52 %)

Elementaranalyse: CgaHgaN404BrsCu (1335 g/ mol)
Ber. C57,53% H 4,79 % N 4,19 %
Gef. C 57,20 % H 4,67 % N 4,01 %

5,10,15,20 — Tetrakis— 3 — (5 — brompentoxy) — phenyl — zink — (11) — porphyrin 18

80 mg (63 pmol) 13 wurden in 50 ml Chloroform gelést und zum Sieden erhitzt.
Anschlieffend wurden 20 ml einer ges. methanolischen Zinkacetatl 6sung dazugegeben und fur
zwel Stunden unter Rickflul? erhitzt. Nach dem Entfernen des L 6sungsmittel gemisches wurde

der Rickstand in Chloroform aufgenommen und Uber Kieselgd filtriert.

CeasHgaN4O4BrsZn (1337 g / moI)
Ausbeute: 70 mg (83,2%)
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'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,63(m,8H,CHz); 1,81 (m,8H,CH); 1,87 (m, 8H, CH, ); 3,39 (t, 8H,
CH,;—Br); 4,05 (s(br), 8H,CH,-0); 7,23 (t, 4 H, 4—Phenyl —H); 7,60 ( t,
4H,5—Phenyl —H); 7,71 (s, 4H, 6 —Phenyl —H); 7,82 (d, 4 H, 2 — Phenyl —
H); 9,00 (s, 8H, Pyrryl —H)

MS ( pos. FAB, CH,Cl,, MNBA, m/z, Rel. Int. ):
1339 ([M+H]", 6,42 %); 1338 ([M]", 5,75 % ); 1259 ([M — Br]*, 2,71 %)

Elementaranalyse: CsaHsaN4O4BrsZn (1337 g / mol)
Ber. C57,44 % H 4,79 % N 4,19 %
Gef. C 56,83 % H 4,44 % N 3,93 %

5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (5 — brompentoxy) — phenyl — bischloro — zinn — (IV) —
porphyrin 19

250 mg (0,2 mmol) 13 wurden in 30 ml Eisessig und 10 ml Chloroform geldst. Danach
erfolgte die Zugabe von 100 mg Zinnchlorid in 5 ml Methanol und von 0,5 g Kaliumacetat.
Es wurde Uber Nacht gerihrt. Zur Aufarbeitung wurde die Losung in Chloroform gegeben
und mit Wasser ausgeschuttelt. Die organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet.
Dann wurde komplett das L 6sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand
in reinem Chloroform aufgenommen. Diese Losung wurde auf eine kurze Kieselgelsdle
gegeben und mit reinem Chloroform eluiert. Dabei wurde nur das Edukt aufgefangen.
Anschlieffend wurde das Produkt mit einem Gemisch aus Chloroform / Methanol 9:1
heruntergewaschen. Das Losungsmittelgemisch wurde entfernt und man erhielt einen
violetten Feststoff.

C54H54N404BI’4SHC|2 (1462 g / mol)
Ausbeute: 140 mg (47,9 %)

'H-NMR  (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,61 (m, 8H, CH,); 1,86 (m, 16 H, CH, ); 3,44 (t, 8H, CH,—Br); 4,13 (t, 8
H,CH,—0); 7,38 (d, 4H,4 —Phenyl —H); 7,71 (t, 4H, 5 —Phenyl — H);
7,87 (m,8H, 2,6 —Phenyl —H ); 9,16 (m, 8 H, Pyrryl —H)
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5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (5 — trimethylaminopentoxy) — phenyl — kupfer — (I1) —
porphyrin 20

100 mg (75umol) 17 wurden in 100 ml DMF gelost und in einen 250 ml Dreihalskolben
gegeben. In diesen Kolben wurde dann 1 Stunde lang Trimethylamingas als schwacher Strom
eingeleitet. Anschlielend wurde am Rotationsverdampfer zuerst vorsichtig das

Trimethylamingas und dann das DMF entfernt. Der Riickstand war ein violetter Feststoff.

C76H100N gO4BI’4CU (1571 g / moI)
Ausbeute: 100 mg (84,9%)

MS ( pos. FAB, CH3;OH, MNBA, m/z, Rel. Int. ):
1492 ([M — Br]", 14,25 % ); 1412 ([M — HBr - Br]", 14,30 % ); 1353 ([M —
HBr — Br — NEt3]", 18,43 %

IR (KBr, 2, cmit):
1595, 1574 ( C=C, C=N); 1260 ( C-O)

Elementaranalyse: C76H100NsO4Br4Cu (1571 g / mol)
Ber. C 58,05 % H 6,37 % N 7,13 %
Gef. C 56,88 % H 6,38 % N 6,45 %

UV / VIS ( MeOH, €, ?max, NM):
445500 (412 ); 23000 ( 536)

UV / VIS ( H20, €, ?max, M ):
240200 (412 ); 16400 ( 540)

5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (5 — trimethylaminopentoxy) — phenyl — zink — (I1) —
porphyrin 21

70 mg (52 pmol) 18 wurden in 100 ml DMF gelést. Dann wurde fir eine Stunde ein
schwacher Strom Trimethylamingas eingeleitet. Der vollstdndige Umsatz wurde mittels

Dunnschichtchromatographie Uberprift. Danach wurde am Rotationsverdampfer zuerst
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vorsichtig das Uberschissige Trimethylamingas entfernt und dann das DMF im starken
Vakuum bei 70 °C abgezogen. Der Riickstand war ein violetter Feststoff.

CH100NgO4BrsZn (1574 g / moI)
Ausbeute: 70 mg (84,9%)

'H-NMR  (CDs0D, 250 MHz, 2, ppm ):
1,27 (m,8H,CH;); 1,51 (m,8H, CH,); 1,69 (m, 8 H, CH;); 285 ( s, 36 H,
N(CHz)3 ); 3,01 (m, 8H, CH, =N ); 397 (m, 8H, CH, —0); 7,17 (d, 4 H, 4 —
Phenyl —H); 7,51 (t,4H,5—Phenyl —H); 7,70 ( s(br), 8H, 2, 6 —Phenyl — H
); 8,86 (s,8H, Pyrryl —H)

IR (KBr, 2, cm*):
1595, 1574 ( C=C, C=N ); 1259 ( C-O)

Elementaranalyse: C76H100NsO4BrsZn (1574 g / mal)
Ber. C57,94 % H 6,35 % N 7,12 %
Gef. C 56,53 % H 6,22 % N 6,70 %

UV / VIS (MeOH, €, ?max, NM):
515000 ( 422 ); 21500 ( 556 ) ; 10000 ( 594 )

UV / VIS ( H20, €, ?max, M ):
414000 (422 ); 18500 ( 556 ) ; 10500 ( 597 )

5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (5 — trimethylaminopentoxy) — phenyl — bischloro —zinn —
(V) —porphyrin 22

140 mg (96 pmol) 19 wurden in 100 ml DMF gelost. Dann wurde fir eine Stunde ein
schwacher Strom Trimethylamingas eingeleitet. Danach wurde am Rotationsverdampfer
zuerst vorsichtig das Uberschiissige Trimethylamingas entfernt und dann das DMF im starken
Vakuum bei 70 °C abgezogen. Der Rickstand war ein violetter Feststoff.

C76H100N804BI’4SHC|2 (1698 g / mol)
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Ausbeute: 130 mg (79,8%)

'H-NMR  (CDs0D, 250 MHz, 2, ppm ):
1,61 (m,8H,CHz); 1,92 (m, 16 H, CH2); 3,07 (s, 36 H, N(CHs)3 ); 3,38 ( m,
8H,CH2,—-N); 421 (m,8H,CH,—-0); 7,47 (d, 4 H, 4—Phenyl —H); 7,75 (
t,4H,5 —Phenyl —H); 7,85 ( s(br), 8H, 2, 6 —Phenyl —H); 9,30 (s, 8 H,
Pyrryl —H)

UV / VIS ( H20, €, ?max, NM):
183000 (422 ); 15200 (558 ) ; 8400 ( 598 )

3 — (8 —Bromoctoxy) — benzaldehyd 23

Es wurden 5 g (41 mmol) 3 — Hydroxybenzaldehyd in DMF gelost und 25 g Kaliumcarbonat
hinzugegeben. Dann erfolgte sofort die Zugabe von 11,15 g ? 7,6 ml (41 mmol) Dibromoctan.
Es wurde Uber Nacht gertihrt und anschlief3end das DMF am Rotationsverdampfer abgezogen.
Dann wurden 300 ml Wasser und 200 ml Essigester und ausgeschittelt. Die wél¥ige Phase
wurde noch zweimal mit Essigester ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden zweima mit Wasser gewaschen und dann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Zum
Schluf? wurde eine sdulenchromatographische Trennung Uber Kieselgel durchgefihrt. Als
Laufmittel diente ein Gemisch aus Hexan und Essigester 5:1. Es wurde ein leicht gelblicher
Feststoff erhalten.

CisH210:Br (313 g/ mal)
Ausbeute: 5,7 g (44,4%)

IH-NMR ( CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,24,1,31 (s, m, 8H, CHy); 1,70 (m, 4 H, CH, ): 3,29 (t, 2 H, CH, — Br ); 3,84
(t,2H, CH,—0); 7,02 (m, 1 H, 4—Phenyl —H ); 7,25 (d, 1 H, 5 —Phenyl — H
): 7,30 (m, 2 H, 2, 6 —Phenyl —H ); 9,85 (s, 1 H, CHO )

MS (El, 80 °C, m/z, Rel. Int. ):
314 ([M (3'Bn)]*, 31,17 % ); 312 ([M ("°Bn)]*, 31,70 %)
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5,10,15,20 — Tetrakis— 3 — (8 — bromoctoxy) — phenyl — 21,23 — dihydro — porphyrin 24

5,7 g (18,2 mmol) 23 wurden 800 ml abs. Methylenchlorid gel6st und in einen ausgeheizten 2
| Dreihaskolben gegeben. Dann wurden 1,24 ml (18,2 mmol) destilliertes Pyrrol
dazugegeben. Nach 5 Minuten erfolgte die Zugabe von 1 ml ene 1 M
Bortrifluoridetheratl6sung in Methylenchlorid. Der Kolben wurde mit Alufolie eingewickelt.
Nach einer Stunde wurde die Alufolie wieder entfernt und 3,3 g (13,6 mmol) p — Chloranil zu
der Ldsung gegeben. Anschlieffend wurde eine Stunde im Wasserbad bel 45 °C erhitzt. Nach
Entfernung des Lodsungsmittels wurde zweimal eine saulenchromatographische Trennung
Uber Kieselgel durchgefihrt. Als Laufmittel wurde reines Chloroform benutzt. Das Produkt
war ein violetter Feststoff.

C76H90N404BI'4 (1442 g / mol)
Ausbeute: 2,5 g (38,1%)

'H-NMR  (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,30(m,32H,CH;); 1,82(m, 16 H,CH, ); 3,36 (t,8H, CH,—Br); 4,04 (t, 8
H,CH,-0);725(d,4H,4 —Phenyl —H); 7,61 (t,4H, 5—Phenyl — H);
7,74 (s, 4H,2-Phenyl —-H); 7,82 (d,4H, 6 —Phenyl —H); 9,02 (s, 8H,
Pyrryl —H)

MS ( pos. FAB, CHClo, MNBA, miz, Rel. Int. ):
1443 ([M + H]*, 100 % ); 1442 ([M]*, 83,67 % ); 1363 ([M — Br]*, 36,17 %)

IR (KBr, 2, cm?t):
3318 ( N-H ); 1595, 1575 ( C=C, C=N ); 1263 (C-O)

Elementaranalyse: C7sHooN4O4Brs (1442 g/ mal)
Ber. C 63,25 % H 6,24 % N 3,88 %
Gef. C 63,06 % H 6,11 % N 3,64 %
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5,10,15,20 — Tetrakis— 3 — (8 — bromoctoxy) — phenyl —kupfer — (I1) —porphyrin 25

400 mg (0,28 mmol) 24 wurden in 100 ml Chloroform geldst und zum Sieden gebracht. Dann
wurde eine L6sung aus 50 mg Kupfer — (11) — acetat in 25 ml Methanol hinzugegeben und fur
weitere 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das Ldsungsmittel entfernt.
Zum Ruckstand wurde reines Chloroform gegeben und die Ldsung auf eine Kieselgelsaule
aufgezogen. Die Trennung erfolgte mittels Chloroform als Laufmittel. Das Produkt war ein
violetter Feststoff.

C75HggN4O4BrsCu (1505 g / moI)
Ausbeute: 350 mg (84,1%)

MS ( pos. FAB, CH,Cl,, MNBA, m/z, Rel. Int. ):
1506 ( [M + H]*, 100 % ); 1505 ( [M]", 85,85 % ); 1423 ([M — HBI]", 33,68 %)

IR (KBr, 2, cmit):
1596, 1576 ( C=C, C=N ); 1262 (C-O)

Elementaranalyse: C76HgsN404BrsCu (1505 g / mol)
Ber. C 60,60 % H 5,85 % N 3,72 %
Gef. C 60,27 % H 5,71 % N 3,57 %

5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (8 — trimethylaminooctoxy) — phenyl — kupfer — (I1) —
porphyrin 26

150 mg (100 pmol) 25 wurden in 100 ml DMF gelést und in einen 250 ml Dreihalskolben
gegeben. In diesen Kolben wurde dann 1 Stunde lang Trimethylamingas als schwacher Strom
eingeleitet. Anschlielend wurde am Rotationsverdampfer zuerst vorsichtig das

Trimethylamingas und dann das DMF entfernt. Der Riickstand war ein violetter Feststoff.

C88H124N 804BI’4CU (1742 g / moI)
Ausbeute: 160 mg (91,9%)
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MS ( pos. FAB, CH3;OH, MNBA, m/z, Rel. Int. ):
1661 ( [M —Br]*, 26,69 % ); 1581 ( [M —HBr — Br]", 33,67 % ); 1521 ( [M —
(CHy)s —Br—HBr]", 33,28 % ); 1485 ( [M — (CH,)s — Br — HBr]", 35,55 %)

IR (KBr, 2, cmit):
1596, 1574 ( C=C, C=N); 1259 ( C-O)

Elementaranalyse: CggH124NgO4BrsCu (1742 g / mol)
Ber. C 60,62 % H7,12% N 6,43 %
Gef. C 59,24 % H 6,90 % N 5,67 %

UV / VIS ( MeOH, €, ?max, NM):
478500 (412 ); 23500 ( 536)

UV / VIS (H20, €, ?max, NM):
149200 ( 413 ); 15000 ( 541)

5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (8 — trimethylaminooctoxy) — phenyl — 21,23 — dihydro —
por phyrin 27

150 mg (105 pmol) 24 wurden in 100 ml DMF gelést und in einen 250 ml Dreihal skolben
gegeben. In diesen Kolben wurde dann 1 Stunde lang Trimethylamingas als schwacher Strom
eingeleitet. Anschlieffend wurde am Rotationsverdampfer zuerst vorsichtig das

Trimethylamingas und dann das DMF entfernt. Der Riickstand war ein violetter Feststoff.

CgsH126NgO4Br4 (1679 g / moI)
Ausbeute: 150 mg (85,2%)

'H-NMR  (CD30D, 250 MHz, 2, ppm ):
0,98 (m,32H, CH,); 1,35(m, 16 H, CH ); 2,83 (s, 36 H, N(CH3)3 ); 2,99 ( m,
8H,CH;-N); 3,67(m,8H,CH,—0); 6,92 (m, 4H, 4—Phenyl —H ); 7,22 (
m,4H,5—-Phenyl —H); 754 (m, 8H, 2, 6 —Phenyl —H); 8,73 ( s(br), 8 H,
Pyrryl —H)
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MS ( pos. FAB, CH3;OH, MNBA, m/z, Rel. Int. ):
1600 ( [M —Br]*, 17,86 % ); 1518 ( [M — HBr — Br]", 35,88 % ); 1461 ( [M —
(CH2)s —Br—Br]*, 21,43 % ); 1425 ([M —(CH,)s — Br—Br]", 35,55 %)

IR (KBr, 2, cmit):
3317 (N-H); 1594, 1574 ( C=C, C=N); 1262 (C-O)

Elementaranalyse: CggH126NsO4Br4 (1679 g/ mol)
Ber. C 62,89 % H 7,50 % N 6,67 %
Gef. C61,13% H 6,99 % N 5,83 %

UV / VIS ( MeOH, €, ?max, NM):
446200 (414 ); 21800 ( 512) ;8800 (546 ) ; 7600 ( 589) ; 4800 ( 642)

UV / VIS (H20, €, ?max, M):
324000 ( 415 ); 25000 ( 516 ); 18000 ( 550) ; 12000 ( 594 ) ; 9000 ( 647 )

3 — (8 — Bromdodecyloxy) — benzaldehyd 28

Es wurden 5 g (41 mmol) 3 — Hydroxybenzaldehyd in DMF gelost und 25 g Kaliumcarbonat
hinzugegeben. Dann erfolgte sofort die Zugabe von 13,5 g (41 mmol) Dibromdodecan. Es
wurde Uber Nacht gertihrt. Danach wurde Uberschiissiges Kaliumcarbonat abfiltriert und
anschlief?end das DMF am Rotationsverdampfer abgezogen. Dann wurden 300 ml Wasser
und 200 ml Essigester und ausgeschittelt. Die wal¥ige Phase wurde noch zweima mit
Essigester ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser
gewaschen und dann mit Magnesumsulfat getrocknet. Zum Schlul? wurde eine
saulenchromatographische Trennung Uber Kieselgel durchgefihrt. Als Laufmittel diente ein
Gemisch aus Hexan und Essigester 7:1. Es wurde ein leicht gelblicher Feststoff erhalten.

C19H290,Br (369 g / moI)
Ausbeute: 9,6 g (63,5%)
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IH-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,22, 1,38 (s, m, 16 H, CH, ); 1,80 (m, 4 H, CH, ); 3,35 (t, 2 H, CH, — Br );
399 (t,2H, CH, —0); 7,14 (m, 1 H, 4 —Phenyl —H); 7,34 (d, 1 H, 5 —
Phenyl —H): 7,38 (d, 2 H, 2, 6 —Phenyl —H): 9,94 (s, 1 H, CHO)

MS (El, 80 °C, m/z, Rel. Int. ):
370 ([M (®'Bn)]*, 53,85 % ); 368 ([M ("°Br)]*, 53,80 % )

5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (12 — bromdodecyloxy) — phenyl — 21,23 — dihydro —
porphyrin 29

5,54 g (15 mmol) 28 wurden 800 ml abs. Methylenchlorid gel6st und in einen ausgeheizten 2
| Dreihalskolben gegeben. Dann wurden 1,1 ml (15 mmol) destilliertes Pyrrol dazugegeben.
Nach 5 Minuten erfolgte die Zugabe von 1 ml einer 1 M Bortrifluoridetheratldsung in
Methylenchlorid. Der Kolben wurde mit Alufolie eingewickelt. Nach einer Stunde wurde die
Alufolie wieder entfernt und 3 g (11,25 mmol) p — Chloranil zu der Lésung gegeben.
Anschlief3end wurde eine Stunde im Wasserbad bei 45 °C erhitzt. Nach Entfernung des
Losungsmittels wurde zweimal eine sdulenchromatographische Trennung Uber Kieselgel
durchgefihrt. Als Laufmittel wurde reines Chloroform benutzt. Das Produkt war ein violetter
Feststoff.

CarH12o0N4O4Brg (1666 g / mol)
Ausbeute: 1,8 g (28,8%)

'H-NMR  (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
-2,77(s,2H, Pyrrol —=NH ); 1,29, 1,38 (s,m, 64 H, CH;); 1,82 (m, 16 H, CH,
); 3,37 (t,8H,CH,—Br); 415(t,8H,CH,-0); 7,32(d, 4 H, 4 —Phenyl — H
); 764 (t,4H,5—Phenyl —H); 7,81 (d,8H, 2,6 —Phenyl —H); 894 (s, 8H,
Pyrryl —H)

MS ( pos. FAB, CH,Cl,, MNBA, m/z, Rdl. Int. ):
1667 ([M + H]", 4,99 % ); 1586 ( [M — Br]*, 1,33 % ); 1420 ( [M — (CHy)12 —
Br]*, 1,11 %)
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Elementaranalyse: Co2H122N4O4Br4 (1666 g/ mol)
Ber. C 66,27 % H 7,32 % N 3,36 %
Gef. C 65,88 % H 7,22 % N 3,17 %

5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (12 — bromdodecyloxy) — phenyl —kupfer — (1) — porphyrin
30

600 mg (144 umol) 29 wurden in 200 ml Chloroform gelést und zum Sieden gebracht. Dann
wurde eine Loésung aus 100 mg Kupfer — (I1) — acetat in 50 ml Methanol hinzugegeben und
fir weitere 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das Lésungsmittel
entfernt. Zum Ruickstand wurde reines Chloroform gegeben und die Loésung auf eine
Kieselgelsaule aufgezogen. Die Trennung erfolgte mittels Chloroform als Laufmittel. Das
Produkt war ein violetter Feststoff.

CgoH120N404BrsCu (1729 g / moI)
Ausbeute: 550 mg (88,3%)

MS ( pos. FAB, CH,Cl,, MNBA, miz, Rdl. Int. ):
1730 ([M + H]*, 96,61 % ); 1649 ([M — HBI]*, 24,43 % ); 1480 ( [M — (CHy)12
—Br*, 20,99 %)

Elementaranalyse: Co2H120N4O4Br4Cu (1729 g / mol)
Ber. C 63,85 % H 6,94 % N 3,24 %
Gef. C 63,26 % H 6,78 % N 3,05 %

5,10,15,20 — Tetrakis — 3 — (12 — trimethylaminododecyloxy) — phenyl —kupfer — (1) —
porphyrin 31

150 mg (87 pmol) 30 wurden in 100 ml DMF gelost und in einen 250 ml Dreihalskolben
gegeben. In diesen Kolben wurde dann 1 Stunde lang Trimethylamingas als schwacher Strom
eingeleitet. Anschlielend wurde am Rotationsverdampfer zuerst vorsichtig das

Trimethylamingas und dann das DMF entfernt. Der Rlckstand war ein violetter Feststoff.

C104H156NsO4BrsCu (1963 g / moI)
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Ausbeute: 150 mg (87,8%)

Elementaranalyse: C104H1s5NgO4BrsCu (1963 g / mol)
Ber. C 63,58 % H 7,95 % N 5,71 %
Gef. C 62,07 % H 7,45 % N 5,11 %

UV / VIS (MeOH, €, ?max, NM):
432000 ( 412); 22000 ( 537)

UV / VIS ( H20, €, ?max, NM):
179200 ( 416 ); 17400 ( 540)

3, 5-Di - (5-iodpentoxy) — benzaldehyd 32

2 g (14,5 mmoal) 3, 5 — Dihydroxybenzaldehyd wurden in 100 ml DMF gel6st und dann 10 g
Kaliumcarbonat hinzugegeben. Anschlief3end erfolgte sofort die Zugabe von 9,4 g (29 mmoal)
Diiodpentan. Es wurde noch Uber Nacht weitergerthrt, dann das Kaliumcarbonat abfiltriert
und der Filterrtickstand mit Essigester gewaschen. Die organischen L ésungsmittel wurden am
Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand dann in Essigester gelost und mit Wasser
gewaschen. Die Essigesterphase wurde mit Magnesumsulfat getrocknet und dann einer
saulenchromatographischen Trennung Uber Kieselgel unterzogen. Als Laufmittel diente ein

Gemisch aus Hexan / Essigester 7:1 und man erhielt ein gelbes Ol al's Produkt.

C17H2405l5 (530 g / moI)
Ausbeute: 1,9 g (24,7%)

'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,57 (m,4H, CH,); 1,84 (m, 8H, CH»); 3,22 (t,4H, CH,—1); 3,99 (t, 4 H,
CH,-0);6,68(d, 1H,4—Phenyl —H); 6,97 (d, 2 H, 2,6 —Phenyl —H);
9,87 (s, 1H, CHO)

MS ( El, 130 °C, m/z, Rel. Int. ):
530 ([M]", 46,66 % ); 403 ([M - 117, 21,24 %)
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IR (KBr, 2, cm?t):
1699 ( C=0); 1604, 1592 ( C=C ); 1247 (C-O); 504 ( C-1)

5,10,15,20 — Tetrakis — 3, 5 — bis — (6 —iodpentoxy) — phenyl — 21,23 — dihydro —
por phyrin 33

1,9 g (3,6 mmol) 32 wurden unter Stickstoffatmosphare in 300 ml abs. Methylenchlorid
gelost. Dann wurden 0,3 ml (4 mmol) Pyrrol zugegeben. Nach 5 Minuten wurden 1 ml einer
1M Bortrifluoridetheratlsung zugespritzt und der Kolben mit Aluminiumfolie eingewickelt.
Die L6sung wurde eine Stunde gertihrt. Dann erfolgte die Zugabe von 1 gp — Chloranil und
es wurde fur eine Stunde unter Ruckfluf3 erhitzt. Nach dem Erkalten auf RT wurde tber Nacht
weitergerihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde zweimal eine
saulenchromatographische Reinigung Uber Kieselgel durchgefiihrt. Als Laufmittel diente
reines Chloroform. Das Produkt war ein violetter Feststoff.

C84H102N408|8 (2310 g/ mol)
Ausbeute: 150 mg (7,2%)

'H-NMR  (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
-2,78(s,2H,Pyrrol —=NH); 1,61 (m, 16 H, CH; ); 1,85 (m, 32 H, CH;); 3,24
(t,16 H, CH,—1); 417 (t,16 H,CH, - 0); 6,90 (d, 4 H, 4 —Phenyl — H);
7,41(d,8H,2,6—Phenyl —H); 9,00 (s, 8H, Pyrryl —H)

MS ( MALDI — TOF );
2311 ([M+H]"); 2183 ([M - I]*); 2054 ([M — 15]* ); 1926 ([M — I3]*); 1799 (
M —14]")

IR (KBr, 2, cm?):
3317 (N-H); 1599, 1588 ( C=C, C=N ); 1245 (C-O); 504 ( C-1)

Elementaranalyse: CgaH102N4Ogls (2310 g / mol)
Ber. C 43,67 % H 4,42 % N 2,42 %
Gef. C 43,21 % H 4,28 % N 2,30 %
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5,10,15,20 — Tetrakis — 3, 5 — bis — (5 —iodpentoxy) — phenyl —kupfer — (I11) — porphyrin
34

60 mg (26 umol) 33 wurden in 50 ml Chloroform gel6st und zum Sieden erwarmt. Dann
wurde eine Lésung aus 50 mg Kupfer — (1) — acetat in 20 ml Methanol dazugegeben und fir
weitere 15 Minuten unter Ruckfluld erhitzt. AnschliefRend wurde das Ldsungsmittelgemisch
entfernt und der Ruckstand einer sdulenchromatographischen Reinigung Uber Kieselgel mit

reinem Chloroform unterzogen. Das Produkt war ein violetter Feststoff.

CasH100N4OglsCu (2371 g / mol)
Ausbeute: 60 mg (97,3%)

MS ( MALDI — TOF ):
2372 ([M+H]"): 2243 ([M - I* ); 2115 ([M — I5]* ): 1987 ([M — I]* ): 1859 (
[M—14]"); 1731 ([M —I5]")

IR (KBr, 2, cm?t):
1599, 1587 ( C=C, C=N ); 1245 (C-O); 503 ( C-1 )

Elementaranalyse: CgaH100N4OslsCu (2371 g/ mal)
Ber. C42,51 % H 4,22 % N 2,36 %
Gef. C 42,05 % H 4,10 % N 2,22 %

5,10,15,20 — Tetrakis— 3, 5 — bis— (5 — trimethylaminopentoxy) — phenyl —kupfer —(11) —
porphyrin 35

50 mg (21 pmol) 34 wurden in 50 ml DMF gel6st. Es wurde etwa eine Stunde ein schwacher
Strom  Trimethylamingas  hindurchgeleitet. Nach  erfolgter  Kontrolle  mittels
Dunnschichtchromatographie wurde zuerst vorsichtig das Uberschiissige Trimethylamin und
dann das DMF am Rotationsverdampfer entfernt. Als Produkt blieb ein violetter Feststoff

zurtick.

C108H172N1208|8CU (2845 g / moI)
Ausbeute: 50 mg (83,8%)
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Elementaranalyse: CiosH172N120slsCu (2845 g / mol)
Ber. C 45,59 % H 6,05 % N 5,91 %
Gef. C 44,07 % H 5,70 % N 5,18 %

3, 5—Di - (8 — bromoctyloxy) — benzaldehyd 36

2 g (14,5 mmol) 3, 5 — Dihydroxybenzaldehyd wurden in 50 ml DMF gel6st und dann 10 g
Kaliumcarbonat hinzugegeben. Anschlief3end erfolgte sofort die Zugabe von 7,9 g (29 mmol)
Dibromoctan. Es wurde noch Uber Nacht weitergertihrt, dann das Kaliumcarbonat abfiltriert
und der Filterriickstand mit Essigester gewaschen. Die organischen Ldsungsmittel wurden am
Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand dann in Essigester gel6st und mit Wasser
gewaschen. Die Essigesterphase wurde mit Magnesumsulfat getrocknet und dann einer
saulenchromatographischen Trennung Uber Kieselgel unterzogen. Als Laufmittel diente ein
Gemisch aus Hexan / Essigester 5:1 und man erhielt ein blaRgelbes Ol als Produkt.

C23H36038r2 (520 g / moI)
Ausbeute: 1,6 g (21,4%)

'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,41 (m, 16 H, CH, ); 1,75 (m, 8 H, CH, ); 3,37 (t,4H, CH,—Br ); 3,93 (t, 4
H,CH,-0);663(s 1H,4—-Phenyl —H); 6,92 (s, 2H, 2,6 —Phenyl —H);
9,83(s, 1H,CHO)

MS ( El, 70 °C, m/z, Rel. Int. ):
520 ([M]*, 14,56 %)

5,10,15,20 — Tetrakis — 3, 5 — bis — (8 — bromoctyloxy) — phenyl — 21,23 — dihydro —
porphyrin 37

1,6 g (3,1 mmol) 36 wurden unter Stickstoffatmosphére in 300 ml abs. Methylenchlorid
gelost. Dann wurden 0,3 ml (4 mmol) Pyrrol zugegeben. Nach 5 Minuten wurden 1 ml einer
1M Bortrifluoridetheratl6sung zugespritzt und der Kolben mit Aluminiumfolie eingewickelt.
Die Losung wurde eine Stunde gerdhrt. Dann erfolgte die Zugabe von 1 g p — Chloranil und

es wurde fir eine Stunde unter Rickfluld erhitzt. Nach dem Erkalten auf RT wurde tber Nacht
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weitergeriihrt. Nach dem Entfernen des Loésungsmittels wurde dreima eine
saulenchromatographische Reinigung Uber Kieselgel durchgefihrt. Als Laufmittel diente

reines Chloroform. Das Produkt war ein violetter Feststoff.

C108H150N4OSBr8 (2271 g / moI)
Ausbeute: 130 mg (7,4%)

'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
-2,83(s,2H,Pyrrol —NH); 1,38 (m, 64 H, CH;); 1,82 (m, 32 H, CH,); 3,36
(t,26 H,CH,—-Br); 411 (t,16 H,CH, - 0); 6,88 (s, 4 H, 4 —Phenyl — H);
7,34(d,8H,2,6—Phenyl —H); 896 (s, 8H, Pyrryl —H)

MS ( MALDI — TOF );
2272 ([M+H]*); 2191 ([M - Bil* ); 2111 ([M — Bra]*)

Elementaranalyse: C10sH1s0N4OsBrs (2271 g/ mol)
Ber. C57,07 % H 6,60 % N 2,47 %
Gef. C 56,88 % H 6,48 % N 2,30 %

5,10,15,20 — Tetrakis — 3, 5 — bis — (8 — bromoctyloxy) — phenyl — kupfer — (11) —
porphyrin 38

80 mg (35 umol) 37 wurden in 50 ml Chloroform geldst und zum Sieden erwdrmt. Dann
wurde eine Losung aus 50 mg Kupfer — (1) — acetat in 20 ml Methanol dazugegeben und fir
weitere 15 Minuten unter Rickflul? erhitzt. Anschlief3end wurde das Ldsungsmittelgemisch
entfernt und der Ruckstand einer sulenchromatographischen Reinigung Uber Kieselgel mit

reinem Chloroform unterzogen. Das Produkt war ein violetter Feststoff.

C108H148N4OSBT8CU (2332 g / moI)
Ausbeute: 70 mg (85,7%)

MS (MALDI — TOF ):
2333 ([M+H]"); 2253 ([M - Bil* ): 2172 ([M — Bro]* ); 2090 ([M — Brg]*)
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Elementaranalyse: C10gH148N4OsBrsCu (2332 g / mol)
Ber. C55,57 % H 6,35 % N 2,40 %
Gef. C 55,42 % H 6,32 % N 2,31 %

5,10,15,20 — Tetrakis — 3, 5 — bis — (8 —trimethylaminooctyloxy) — phenyl —kupfer — (I1)
—porphyrin 39

100 mg (43 pumol) 38 wurden in 50 ml DMF gel6st. Es wurde etwa eine Stunde ein schwacher
Strom  Trimethylamingas  hindurchgeleitet. Nach  erfolgter  Kontrolle — mittels
Dunnschichtchromatographie wurde zuerst vorsichtig das Uberschiissige Trimethylamin und
dann das DMF am Rotationsverdampfer entfernt. Als Produkt blieb ein violetter Feststoff

zuriick.

C132H220N12088rgCu (2803 g / mol)
Ausbeute: 90 mg (74,4%)

Elementaranalyse: Ci32H20N1205BrsCu (2803 g / maol)
Ber. C 56,51 % H 7,85 % N 5,99 %
Gef. C 55,32 % H 7,67 % N 5,71 %

UV / VIS ( H20, €, ?max, M):
225800 (396 ); 84000 ( 413 sh); 12200 ( 539)

UV / VIS ( MeOH, €, ?max, M ):
452000 (414 ); 24500 ( 538)

3, 5-Di - (12 — bromdodecyloxy) — benzaldehyd 40

39 (21,5 mmal) 3, 5 — Dihydroxybenzaldehyd wurden in 50 ml DMF geldst und dann 10 g
Kaliumcarbonat hinzugegeben. Anschlief3end erfolgte sofort die Zugabe von 15 g (45 mmol)
Dibromdodecan. Es wurde noch Uber Nacht weitergertihrt, dann das Kaliumcarbonat
abfiltriert und der Filterriickstand mit Essigester gewaschen. Die organischen Losungsmittel
wurden am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand dann in Essigester gel6st und mit

Wasser gewaschen. Die Essigesterphase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und dann
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zweimal einer sdulenchromatographischen Trennung Uber Kieselgel unterzogen. Als
Laufmittel diente zuerst reines Hexan und dann ein Gemisch aus Hexan / Essigester 7:1 und
man erhielt ein blakgelbes Ol a's Produkt.

C31H5203BI’2 (632 g/ moI)
Ausbeute: 2,4 g (17,7%)

IH-NMR ( CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,27 (s, 24 H, CH, ); 1,40 (m, 8 H, CH, ); 1,82 (m, 8 H, CH, ): 3,39 ( t, 4 H,
CH,—Br): 3,96 (t,4H,CH,—0); 6,67 (t, 1 H, 4—Phenyl —H); 6,95 (d, 2 H,
2,6—Phenyl —H ); 9,89 (s, 1 H, CHO)

MS ( El, 180 °C, m/z, Rel. Int. ):
632 ([M]*, 9,37 % ); 552 ([M - HBI]", 1,46 % ); 384 ([M — (CH2)12 — Br]*, 1,49
%);

5,10,15,20 — Tetrakis — 3, 5 — bis — (12 — bromdodecyloxy) — phenyl — 21,23 — dihydro —
porphyrin 41

2,4 g (3,8 mmol) 40 wurden unter Stickstoffatmosphére in 250 ml abs. Methylenchlorid
gelost. Dann wurden 0,3 ml (4 mmol) Pyrrol zugegeben. Nach 5 Minuten wurden 1 ml einer
1M BortrifluoridetheratlGsung zugespritzt und der Kolben mit Aluminiumfolie eingewickelt.
Die Losung wurde eine Stunde gerihrt. Dann erfolgte die Zugabe von 1 g p — Chloranil und
es wurde fur eine Stunde unter Ruckfluf3 erhitzt. Nach dem Erkalten auf RT wurde Uber Nacht
weitergeriihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde dreima ene
saulenchromatographische Reinigung Uber Kieselgel durchgefihrt. Als Laufmittel diente

reines Chloroform. Das Produkt war ein violetter Feststoff.

C124H182N4OSBr8 (2494 g/ mol)
Ausbeute: 200 mg (8,4%)
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'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
-2,83(s,2H,Pyrrol —=NH); 1,23 (s,96 H, CH2 ); 1,48 (m, 32 H, CH; ); 1,80 (
m,32H,CH;); 3,34 (t,16 H, CH, —Br); 411 (t, 16 H,CH, - 0); 6,88 ( t, 4
H,4—Phenyl —H); 7,35(d, 8H, 2,6 —Phenyl —H ); 8,94 (s, 8H, Pyrryl —H)

Elementaranalyse: Ci24H152N4OsBrs (2494 g / mol)
Ber. C 59,66 % H 7,30 % N 2,25 %
Gef. C 59,32 % H 7,18 % N 2,14 %

5,10,15,20 — Tetrakis — 3, 5 — bis — (12 — bromdodecyloxy) — phenyl — kupfer — (I11) —
porphyrin 42

100 mg (40 pmol) 41 wurden in 50 ml Chloroform gelést und zum Sieden erwéarmt. Dann
wurde eine Lésung aus 50 mg Kupfer — (1) — acetat in 20 ml Metharol dazugegeben und fur
weitere 15 Minuten unter Ruckfluf3 erhitzt. Anschlief3end wurde das Ldsungsmittelgemisch
entfernt und der Rickstand einer sdulenchromatographischen Reinigung Uber Kieselgel mit

reinem Chloroform unterzogen. Das Produkt war ein violetter Feststoff.

C124H150N4OsBrsCu (2556 g / moI)
Ausbeute: 90 mg (88,0%)

Elementaranalyse: C124H1s0N4OsBrsCu (2556 g / mol)
Ber. C58,22 % H 7,04 % N 2,19 %
Gef. C 57,89 % H 6,97 % N 2,04 %

5,10,15,20 — Tetrakis — 3, 5 — bis — (8 — trimethylaminododecyloxy) — phenyl —kupfer —
(1) —porphyrin 43

90 mg (35 umol) 42 wurden in 50 ml DMF gel6st. Es wurde etwa eine Stunde ein schwacher
Strom  Trimethylamingas  hindurchgeleitet. Nach  erfolgter  Kontrolle  mittels
Dunnschichtchromatographie wurde zuerst vorsichtig das Uberschiissige Trimethylamin und
dann das DMF am Rotationsverdampfer entfernt. Als Produkt blieb ein violetter Feststoff

zurtick.
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C148H252N12088r80u (3027 g / mol)
Ausbeute: 90 mg (84,4%)

Elementaranalyse: Ci4sH25:N120gBrsCu (3027 g / mol)
Ber. C 58,67 % H 8,32 % N 5,55 %
Gef. C57,47 % H 8,02 % N 4,96 %

5,10,15,20 — Tetrakis— 3 — (5 — bromoctoxy) — phenyl — zink — (1) — porphyrin 44

80 mg (55 pmol) 24 wurden in 50 ml Chloroform gelést und zum Sieden erhitzt.
Anschlief?end wurden 20 ml einer ges. methanolischen Zinkacetatl 6sung dazugegeben und fur
zwel Stunden unter Rickflul erhitzt. Nach dem Entfernen des L dsungsmittel gemisches wurde

der Riickstand in Chloroform aufgenommen und Uber Kieselgel filtriert.

C7sHgsN4O4BrsZn (1507 g / moI)
Ausbeute: 70 mg (83,7%)

'H-NMR (CDCk, 250 MHz, ?, ppm ):
1,63(m,8H,CH;); 1,81 (m,8H,CH;); 1,87 (m, 8H, CH, ); 3,39 (t, 8H,
CH, —Br); 4,05 (s, 8H,CH,—0); 7,23(t,4H, 4—Phenyl —H ); 7,60 (t, 4 H,
5—Phenyl —H); 7,71 (s,4H, 6 —Phenyl —H); 7,82 (d, 4 H, 2—Phenyl —H);
9,00 (s, 8H, Pyrryl —H)

Elementaranalyse: C7gHgsN4O4BrsZn (1507 g / mol)
Ber. C 60,52 % H 5,84 % N 7,43 %
Gef. C 60,31 % H 6,00 % N 7,02 %

5,10,15,20 — Tetrakis— 3 — (8 — trimethylaminooctoxy) — phenyl — zink — (1) — porphyrin
45

50 mg (33 pmol) 44 wurden in 100 ml DMF gelost und in einen 250 ml Dreihal skolben
gegeben. In diesen Kolben wurde dann 1 Stunde lang Trimethylamingas als schwacher Strom
eingeleitet. Anschliefend wurde am Rotationsverdampfer zuerst vorsichtig das

Trimethylamingas und dann das DMF entfernt. Der Riickstand war ein violetter Feststoff.



146

C88H124N 804Br4Zn (1744 g / moI)
Ausbeute: 50 mg (86,4%)

'H-NMR (DMSO, 250 MHz, ?, ppm ):
1,33 (m, 24 H, CH;); 1,46 (m, 8H, CH); 1,63 (m, 8 H, CH, ); 1,79 (m, 8 H,
CH2 ); 2,98 (s, 36 H, N(CHs)3 ); 3,23 (s(br), 8 H, CH, — N ); 4,15 ( s(br), 8 H,
CH2—-0); 7,36 (d, 4H, 4—Phenyl —H ); 7,68 (d, 12 H, 2, 5, 6 — Phenyl — H );
8,79 (s, 8H, Pyrryl —H)

Elementaranalyse: CgsH124NgO4BrsZn (1744 g / mal)
Ber. C 60,60 % H 7,11 % N 6,42 %
Gef. C 59,44 % H 7,39 % N 5,81 %

UV / VIS ( H20, €, ?max, M ):
284000 ( 422 ); 19000 ( 558 ); 12000 ( 597 )



