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5 5,15-Unsymmetrische Porphyrine als Katalysatoren

5.1 Einleitung

In der Natur sind schon einfachste biologische Lebewesen in der Lage, komplexe Moleküle aus

simplen Bausteinen aufzubauen. Diese Fähigkeit verdanken sie hocheffizienten Enzymen, die

chemische Reaktionen mit hoher Selektivität katalysieren. Diese natürlichen Katalysatoren

ermöglichen schnelle Stoffumwandlungen unter milden, physiologischen Bedingungen ohne

Bildung schädlicher Nebenprodukte. Da dies das zentrale Ziel jeder organischen Synthese ist,

sind Enzyme die zentralen Leitbilder beim Design von Katalysatoren in der Chemie. Die

Kenntniss der räumlichen Struktur eines Enzyms und seines aktiven Zentrums ermöglicht die

Synthese von Modellsystemen mit ähnlichen katalytischen Eigenschaften. Die intensive

Forschung auf diesem Gebiet führte zur Entwicklung einer Vielzahl von Katalysatoren, die

beispielsweise für Oxidationen, Hydroxylierungen, Hydrierungen oder der Knüpfung von C-C-

Bindungen eingesetzt wurden. Eine Auswahl von Beispielen zu diesem Thema wurde bereits in

der Einleitung dieser Dissertation (Abschnitt I) gegeben. 

Die Entwicklung von gut nutzbaren Oxidationskatalysatoren, die dem Beispiel des Cytochroms

P450 nachempfunden sind, war ein wichtiger Bestandteil der Forschung.1,2,3,4* Die Leistungs-

fähigkeit dieser künstlichen Systeme bleibt bisher jedoch, was Selektivität, Stabilität und

Reaktionsgeschwindigkeit angeht, weit hinter der von natürlichen Enzymen zurück. Bei

Fragmentübertragungen ist häufig der Einsatz von zusätzlichen Oxidationsmitteln notwendig, die

nicht vollständig in das Produkt eingebaut werden können.5 Dadurch müssen störende

Nebenprodukte in Kauf genommen werden. Die Verwendung von molekularen Sauerstoff als

einzigem Oxidationsmittel wäre die ideale Lösung, da beispielsweise im Falle von

Epoxidierungsreaktionen dann Wasser als einziges Nebenprodukt gebildet würde.6 Geeignete

Katalysatoren sind aber bis auf einige Rutheniumporphyrine kaum bekannt,7,8 meist werden

zusätzliche Reduktionsmittel benötigt. 

Im Falle von Hydroxylierungsreaktionen ist die Sachlage zumindestens etwas besser. Hier sind

einige Beispiele bekannt, bei denen molekularer Sauerstoff ausreichend ist.9 Allerdings ist dann

die Gegenwart von Licht für den Ablauf der Hydroxylierung notwendig. Ellis und Lyons

berichteten über Chrom-, Mangan- und Eisenporphyrine mit einem zusätzlichen axialen

Liganden, die gute Katalysatoren für die Autoxidation von Isobutan darstellten.10 Die

*Auf die detaillierten Ergebnisse den Wirkungsmechanismus und Aufbau dieses Enzymes betreffend, wird ebenfalls

in der Einleitung [Abschnitt I] eingegangen.
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sogenannten „Lyonssysteme“ gehören zu den interessantesten Oxidationssystemen, da

Luftsauerstoff eine kostengünstige, und in reichlichen Mengen vorhandene Sauerstoffquelle

darstellt.11,12 Die Komplexe tragen meist elektronenziehende Gruppen an der Peripherie, ihre

Aktivität hängt aber auch zu einem gewissen Teil von der Art des Axialliganden ab.11 Der

Mechanismus der Übertragung von molekularem Sauerstoff ist aber immer noch ein

Diskussionspunkt.,13

Spezifische Eigenschaften wie sterische und elektronische Effekte können die Stabilität und die

Reaktivität von Porphyrinkatalysatoren beeinflussen und wurden daher vielfach modifiziert. So

wurden halogenierte Metallokomplexe in den letzten Jahrzehnten ausführlich untersucht. Dabei

wurden damals wie heute entweder meso-ständige Gruppen mit variabler Anzahl von Halogen-

atomen14,15,16 oder direkt β-ständige Halogenatome genutzt.17,18,11 Als Grundkörper dienten meist

D4-symmetrische Porphyrine mit dem gleichen Substituenten an allen vier meso-Positionen wie

das „Teflonporphyrin“ H2(F8TPFPP)19 oder Porphyrine mit Pentafluorphenylgruppen.20 Auch die

Auswirkung von sterisch anspruchsvollen Gruppen an der Peripherie symmetrischer Grund-

körper wurde detailliert behandelt,21-26 wobei auch nichtporphyrinoide Modelle eingesetzt

wurden.27,28 21,22,23,24,25,2627,28 

Da dem Gebiet der Modellierung von Katalysatoren in den letzten Jahren schon so große

Aufmerksamkeit zuteil wurde, sollte in dieser Arbeit nur die Eignung arbeitsgruppenspezifischer

Methoden zur Darstellung unsymmetrischer Katalysatoren angetestet werden. Bisher wurden in

den meisten Fällen nur Porphyrine mit einem überwiegend symmetrischen Substitutionsmuster

untersucht, wodurch auf den Makrozyklus von allen Seiten gleichmäßig die selben sterischen und

elektronischen Effekte wirkten. Daher sollten jetzt unsymmetrische Porphyrine hergestellt

werden, in welchen unterschiedliche Effekte zum einen die Elektronendichte im Ring

beeinflussen und zum anderen sterisch anspruchsvolle Gruppen eine Abschirmung von Teilbe-

reichen des Porphyrins verursachen. Auf die Gründe, die zur Auswahl der einzelnen Substituen-

ten geführt haben, wird im folgenden Text eingegangen.

5.2 5,15-AB-Porphyrine

5.2.1 Basis: 5-(2,4,6-Trimethoxyphenyl)-15-tolylporphyrin

Zur Darstellung der Porphyrine sollten die entsprechenden Aldehyde in einer leicht modifizierten

[2+2]-Kondensation29,30,31 nach Brückner mit unsubstituiertem Dipyrromethan umgesetzt

werden.32 Als Aldehyde wurden zuerst 2,4,6-Trimethoxybenzaldehyd und Tolylaldehyd gewählt.
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Beide Aldehyde tragen Gruppen, die gut erkennbare Signale im 1H-NMR ergeben und so die

Reinheitsbestimmung und die Zuordnung erleichtern sollten. Da ein Porphyrin mit deutlich

unsymmetrischem Charakter geplant war, wurde mit der 2,4,6-Trimethoxyphenylgruppe ein

Substituent mit elektronenziehenden Eigenschaften und einem gewissen sterischen Anspruch

durch die Methoxygruppen in 2- und 6-Position gewählt. Dieser Substituent sollte aufgrund

seiner Symmetrie auch die Ausbildung von Atropisomeren verhindern. Die Tolylgruppe dagegen

sollte nur sehr geringe elektronenziehende Eigenschaften einbringen. Als Lewissäure diente

Bortrifluorid-Diethylether,33,34,35 die entstehenden Porphyrinogene wurden in situ mit p-Chloranil

zu den Porphyrinen oxidiert (Schema 5.1).36 

Bei dieser Kondensation entstanden auch die beiden anderen möglichen Porphyrine, das 5,15-

Ditolyl- und das 5,15-Bis(2,4,6-trimethoxyphenyl)porphyrin. Da der 2,4,6-Trimethoxybenz-

Schema 5.1 Syntheseweg zur Darstellung der freien Basen und Mangan(III)komplexe, basierend auf 149.
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aldehyd eine geringere Reaktivität als der Tolylaldehyd aufwies, waren das gewünschte Por-

phyrin 149 (15 %) und 5,15-Ditolylporphyrin (17 %) die Hauptprodukte. Die drei Porphyrine

konnten aber aufgrund ihres deutlich unterschiedlichen Laufverhaltens leicht säulen-

chromatographisch getrennt werden. 

In einer Veröffentlichung von 1997 berichtete Lindsey von einem ausbeutesteigernden Effekt

durch Zusatz von Salzen bei der Porphyrinsynthese.37 Durch Zugabe von Natriumchlorid wurde

dort beispielsweise die Ausbeute an Tetraphenylporphyrin 57 mehr als verdoppelt. Es zeigte sich,

dass bei Zusatz von 8 Äquivalenten Natriumchlorid bezogen auf Tolylaldehyd die Ausbeute des

Zielporphyrins 149 auf 19 % gesteigert werden konnte. 

Neben den Salzzusätzen wurde auch versucht, die Synthese im Hinblick auf die Reaktionszeit zu

optimieren. Lindsey berichtete von einer Zeitabhängigkeit der Porphyrinogen- bzw.

Porphyrinausbeute und ermittelte bei der Darstellung von 57 UV/Vis-spektroskopisch eine

optimale Kondensationsdauer von einer Stunde.38 Diese maximale Ausbeute wurde auch noch

nach einer Reaktionszeit von vier Stunden erhalten, wohingegen nach 15 Stunden ein

geringfügiges Absinken vermerkt wurde (Abbildung 5.1).39 Eigene UV/Vis-Messungen der

Soretbande ergaben einen Verlauf mit einer weniger starken Abnahme der Ausbeute bei längeren

Reaktionszeiten (Abbildung 5.1). 

Die weitere Modifizierung der Porphyrinperipherie wurde mit Lithiumorganylen durchgeführt.

Dabei wurden kommerziell erhältliches Phenyl- und Hexyllithium benutzt. Diese Reaktion

wurde in unserer Arbeitsgruppe schon in einem hohen Maße vervollkommnet.40,41,42,43,44 Die

Porphyrine wurden unter Standardbedingungen in THF bei -78 °C für Hexyllithium und 0 °C bei

Abbildung 5.1: (A) Ausbeute an Tetraphenylporphyrin 57 als Funktion der Zeit (10 mM Reaktanden, 20 mM TFA,
Dichlormethan, Raumtemperatur) nach Lindsey.39(B) Ausbeute an  149 als Funktion der Zeit 
(2 mM Reaktanden, 20 mM TFA, Dichlormethan, Raumtemperatur). Die Daten stammen aus 
UV/Vis-spektroskopischen Messungen  der Soretbande bei 406 nm.
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Phenyllithium synthetisiert und in Ausbeuten von 90 % (150) und 79 % (151) sowie 70 % (152)

erhalten (Schema 5.1, Seite 82). Die Verbindungen 2-Methoxyphenyllithium und 4-

Methoxyphenyllithium wurden zu Beginn der jeweiligen Reaktion aus ihren Bromderivaten mit

Butyllithium hergestellt.45 Ihre weitere Umsetzung mit 5,-(2,4,6-Trimethoxyphenyl)-15-

tolylporphyrin 149 ergab 153 in 67 %154 in 89 % und 155 in 40 %. 

Die freien Basen 150, 151 und 152 wurden anschließend in Essigsäure unter Verwendung von

Mangan(II)chlorid zu den Mangan(III)porphyrinen 156 (88 %), 157 (98 %) und 158 (90 %)

umgesetzt, die ein Chloridion als axialen Liganden des Mangan(III) trugen.46,47

5.2.2 Bromierung der β-Positionen

Eine Vielzahl synthetischer Metalloporphyrine wurde bisher schon auf ihre katalytischen

Eigenschaften bei der Oxidation organischer Substrate untersucht. Besondere Aufmerksamkeit

wurde dabei den meso-Tetraphenylporphyrinen mit elektronenziehenden Gruppen zuteil. Diese

Gruppen können an den β-Positionen, direkt an den Phenylringen oder an beiden Positionen

situiert sein.48,49 Die Einführung von sterisch anspruchsvollen Halogenatomen an den β-

Positionen des Makrozyklus führt zu einer nichtplanaren Konformation. Halogensubstituierte

Manganporphyrine haben sich als besonders robuste und effektive Katalysatoren in

Oxidationsreaktionen erwiesen.50,51,52 

Augenfällig ist, dass es sich bei allen bisher verwendeten halogenhaltigen Katalysatoren um D4-

symmetrische Verbindungen handelt. Für diese Verbindungsklasse gestaltet sich die Einführung

von Halogenen wie Brom relativ einfach.11,50,53 Die Bromierung von Porphyrinen mit einem

gemischten Substitutionsmuster gestaltet sich schwieriger. Senge und Mitarbeiter berichteten,

dass die Monobromierung ethylsubstituierter Tetraphenylporphyrine nicht das gewünschte

Produkt ergab, vielmehr wurde ein Produktgemisch erhalten.54 Zum Vergleich: von Callot wurde

unter analogen Bedingungen bei Tetraphenylporphyrin 57 gezielt das Monobromtetraphenyl-

porphyrin erhalten.55 Aus diesem Gemisch konnte nur ein einziges Produkt isoliert werden. In

dieser Arbeit konnte das 2,13-Dibromtetraphenylporphyrin nach einer Methode von Giraudeau

dargestellt werden,56 auch die Perbromierung war erfolgreich. Bei der Bromierung von meso-

Tetraalkylporphyrinen traten aber Schwierigkeiten auf. Es wurde wieder die Entstehung von

Porphyringemischen mit unterschiedlichem Bromierungsgrad verzeichnet. Eine ähnliche

Problematik wird ebenfalls von Wijesekera und Mitarbeitern bezüglich der Bromierung von

meso-Perfluoralkylporphyrinen beschrieben.57 Ebenso berichten Smith et al. über unerwartete

Produkte bei der Bromierung von  meso-Tetraalkylporphyrinen.58
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Eigene Versuche zur Bromierung der freien Basen 152 und 155 (Schema 5.1, Seite 82) zeigten

ebenfalls keine vollständige β-Bromierung. Auch bei Verwendung des Nickel(II)komlpexes 159

oder Zink(II)komplexes 160 wurde immer ein nicht trennbares Produktgemisch erhalten. Bei den

Verbindungen (152, 155, komlpexes 159, 160) ist die Umgebung der β-Positionen stark unter-

schiedlich, da z. B. die Methoxygruppen eine sterische Abschirmung verursachen. Daher liegt die

Vermutung nahe, dass die Reaktivitäten der β-Stellung sehr unterschiedlich sind und deswegen

Produktgemische entstehen. Auch gezielte Modifikationen der Reaktionsdauer und Reaktions-

bedingungen führten zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis. Alternativ wurden daher

verbrückte Porphyrine als weiteres Ziel für exploratorische Synthesen gewählt.

5.3 Porphyrine mit verbrückenden Substituenten

5.3.1 Grundlagen 

Im vorangegangenen Text wurde schon erwähnt, dass Modifikationen der Substituenten am

Porphyrin sich auf die katalytischen Eigenschaften auswirken. Gerade die Einführung von

verbrückenden Resten ist ein gutes Mittel, die Stabilität eines Katalysators zu erhöhen und seine

Stereoselektivität zu steigern. Daher werden hier einige ausgewählte Beispiele aus der Literatur

präsentiert. Von Gross wurden die Dioxorutheniumporphyrine 161, 162 und 163 mit

threitolverbrückten meso-Liganden synthetisiert und für die katalytische Epoxidierung mit

Pyridin-N-oxid eingesetzt., Mit 0.1 mol% des Komplexes 163 konnten bei einer Gesamtzahl von

500 Katalysezyklen Enantiomerenüberschüsse um die 80 % für terminale, elektronenreiche

Olefine beobachtet werden. Die Porphyrine 161 und 162 zeigten bei einer weitaus niedrigeren

Anzahl an Katalysezyklen geringere Enantioselektivitäten von maximal 68 %. Gross und Che

untersuchten auch die Katalyseeigenschaften des Dichlororutheniumderivates 164. Es konnten

bei der Epoxidierung mit Pyridin-N-oxid im Vergleich zum Dioxokomplex 161 nur geringere

Umsätze und Enantiomerenüberschüsse erzielt werden. 
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Die höchsten bisher mit Übergangsmetallporphyrinen erreichten Enantioselektivitäten wurden

von Collman berichtet. Mit einem Molprozent des threitolverbrückten Manganoporphyrins 165

ließ sich 1,2-Dihydronaphthalin mit einem Enantiomerenüberschuss bis zu 84 % bei 25 °C in die

Epoxide überführen. Bei tieferen Temperaturen konnten Werte bis zu 88 % verzeichnet werden.

In einer neueren Arbeit von 1999 wurde von der selben Arbeitsgruppe die Anwendung eines bi-

naphthylverbrückten Eisen(III)porphyrins 166 für die asymmetrische Epoxidierung beschrieben.

Konjugierte Alkene wie Styrol konnten in Gegenwart dieses Komplexes mit

Enantioselektivitäten von bis zu 88 % epoxidiert werden. Mit 3,3-Dimethylbuten wurden sogar

Werte größer 90 % erreicht. 

Um die Einflüsse der Ringverbiegung auf die Enantioselektivität und Robustheit des

Katalysators zu testen, wurden von Gazeau et al. verbrückte Chiroporphyrine mit

unterschiedlichen Brückenlängen synthetisiert. Es wurde bei den freien Basen 22-28 eine

eindeutige Korrelation zwischen dem Grad der Verbiegung und den Verschiebungswerten der N-

H-Protonen im 1H-NMR festgestellt. Die gleiche Korrelation bestand bei den Nickelkomplexen

dieser Porphyrine 167-173 zwischen den struktursensitiven Ramanlinien und dem

Verbiegungsgrad des Makrozyklus. 168, 169, 170, 171, 172 un173 
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Alle Nickelkomplexe wurden zur Epoxidierung von 1,2-Dihydronaphthalin mit Iodosylbenzol

eingesetzt. Dabei ergab eine Länge von 10 (oder auch 16) Methyleneinheiten in der Brücke die

besten Enantiomerenverhältnisse. Bei diesen Untersuchungen wurde die Verzerrung des

Makrozyklus ohne eine nennenswerte Veränderung von elektronischen Effekten hervorgerufen

(Abbildung 5.2).

5.3.2 Synthese eines Porphyrins mit verbrückenden Substituenten: 

5,10-[2,2'(-Dodecamethylenoxy)diphenyl]-15-tolylporphyrin*

Die Synthese eines verbrückten Porphyrins sollte auf dem 5-(2-Methoxyphenyl)-15-

tolylporphyrin 174 basieren. Für die Wahl der Tolylgruppe gelten wieder die gleichen Kriterien

* Die Bezeichnung dieses Porphyrins basiert auf der Benennung ähnlicher Porphyrine von M. Momenteau et. al., 
J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1983, 189.

Abbildung 5.2: (A) Abhängigkeit der struktursensitiven Ramanlinien ν2  der Nickelkomplexe 167-173 von der 
Anzahl der verbrückenden Methylengruppen. (B) Abhängigkeit der Lage der N-H-Signale der 
Verbindungen 22-28 im 1H-NMR-Spektrum von der Anzahl der verbrückenden Methyleneinheiten.
(C) Enantiomerenverhältnis (EC) als Funktion der struktursensitiven ν2-Ramanlinie.
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wie im vorangegangenen Kapitel (nur geringere elektronenziehende Effekte und gute

Zuordnungsmöglichkeit im 1H-NMR anhand der CH3-Funktion). Das 2-Methoxyphenyl wurde

als gegenüberliegender Substituent gewählt, da die geschützte Hydroxygruppe elektronen-

ziehende Eigenschaften besitzt. Außerdem ist diese Gruppe gut zu entschützen und eröffnet so

den Zugang zur späteren Verbrückung. 

Die Darstellung des Porphyrins A erfolgte durch eine [2+2]-Kondensation29,30,31 mit 2-

Methoxybenzaldehyd nach Brückner.32 Als Lewissäure diente dabei wieder Bortrifluorid-Diethyl-

ether,33,34,35 die entstehenden Porphyrinogene wurden in situ mit p-Chloranil zu den Porphyrinen

oxidiert (Schema 5.2).36 Das Porphyrin 174 wurde auf diesem Weg in einer Ausbeute von 22 %

erhalten. Dieser Wert konnte auch durch Zusatz von Salzen nicht erhöht werden.37, Gleichfalls

wurde auch keine Veränderung durch eine Variation der Reaktionszeit beobachtet..38,39 Die beiden

Schema 5.2: Darstellung des 5,10-[2,2'(-dodecamethylenoxy)diphenyl]-15-tolylporphyrins.

NN

H H

NN

H H

O

H

OMe
O

H

N

N

N

N

H
H

OMe

N

N

N

N

H
H

OMe

MeOOH

N

N

N

N

H
H

OH

N

N

N

N

H
H

O

O

(CH2)n

N

N

N

N

O

O

(CH2)n

Cl

Mn

+ +

n = 12 n = 12

174, 22 %

175/176, 80 %177, 62 %

178, 60 %
179, 55 %

47



5,15-Unsymmetrische Porphyrine 89

ebenfalls entstandenen Neben-

produkte, das 5,15-Ditolyl- und

das 5,15-Bis(2-methoxyphenyl)-

porphyrin wurden mittels Säulen-

chromatographie abgetrennt. An-

schließend wurde mit 2-Methoxy-

phenyllithium zum 5,10-Bis(2-

Methoxyphenyl)-15-tolylporphy-

rin 175 umgesetzt.45 Bei dieser

Umsetzung wurde ein Gemisch

aus beiden möglichen Atropisomeren (175, 176, Abbildung 5.3) erhalten. Dieses Gemisch wurde

mittels HPLC getrennt, die einzelnen Fraktionen wandelten sich bei Raumtemperatur in Lösung

aber relativ schnell wieder in ein Gemisch mit der Zusammensetzung 1 : 1 um (Abbildung 5.4).

Die Zuordnung der Verschiebungswerte im 1H-NMR erfolgte aus einem Vergleich einer Probe,

die nur ein Atropisomer enthielt, mit einer Probe, die das 1 : 1-Gemisch enthielt (Abbildung 5.5).

Das reine Atropisomer 175 wurde mit 2D-NMR-Messungen charakterisiert.

Das Auftreten von Atropisomeren bei Porphyrinen wurde bereits von Gottwald im Jahre 1969 für

das Tetrakis(2-methoxyphenyl)porphyrin beschrieben.59 In diesen Arbeiten wurde festgestellt,

dass die Energiebarriere der Isomerisierung hoch genug ist, um eine Trennung der Isomere zu

ermöglichen. Sie liegt aber mit 10.7 kcal/mol auch zu tief, um eine Reequilibrierung während

weiterer Syntheseschritte zu verhindern.60,61 Sterische Effekte wurden anhand der 1H-NMR-

Spektren studiert. Untersucht wurden zusätzlich 5,10,15,20-Tetrakis(2-X-5-methoxy-

Abbildung 5.3: Atropisomere 175 und 176: HPLC-Analyse bei 
413 nm in 60 % CH2Cl2 / 40 % Hexan (Fluß 1ml/min).

Abbildung 5.4: Zeitabhängige Umwandlung eines reinen Atropisomers (175) in das Atropisomerengemisch.
HPLC-Analyse bei 413 nm in 60 % CH2Cl2 / 40 % Hexan (Fluß 1ml/min).
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phenyl)porphyrine, bei denen X verschiedene Halogenatome (F, Cl, Br) oder Wasserstoff

repräsentiert. Das Ergebnis war, dass ein Ansteigen der Rotationsbarriere mit ansteigenden van

der Waals Radien proportional korreliert. Im Gegensatz zu diesen experimentell ermittelten

Daten, gibt es nur einige theoretische Ansätze zur Berechnung solcher Effekte.62,63 Diese

theoretischen Ansätze verwenden Dichtefunktionalrechnungen, wobei die errechneten Werte

noch von den experimentell ermittelten Daten abweichen. So bestimmten beispielsweise Okuno

und Mitarbeiter die Rotationsbarriere von Tetrakis(2-methoxyphenyl)porphyrin zu 18 kcal/mol.64

Aus Ergebnissen von Lindsey zum Energietransfer in diarylethylenverbrückten Porphyrinen geht

hervor, dass eine direkte Korrelation zwischen den ortho-Phenylsubstituenten und dem

Energietransfer besteht.65 Die Arbeitsgruppe von Okuno folgerte daraus, dass diese Korrelation

auf der Rotationsbarriere für die Rotation um die Diarylethylen-Porphyrin-Bindung beruht.64,66 

Die weitere Umsetzung der Verbindungen 175 und 176 erfolgte aus dem Isomerengemisch mit

BBr3 in Dichlormethan. Dieser Schritt führte zur Freisetzung der geschützten Hydroxygruppen,

dabei wurde das 5,10-Bis(2-hydroxyphenyl)porphyrin 177 in einer Ausbeute von 62 % erhalten.

Da die Hydroxygruppen einen geringeren sterischen Anspruch haben, ist die Rotationsbarriere so

gering, dass keine Atropisomerie mehr beobachtet wurde. Die anschließende Verbrückung der

beiden Hydroxyfunktionen erfolgte nach modifizierten Vorschriften von Momenteau und

Mitarbeitern in DMF mit 1,12-Dibromdodecanol.67,68,69 Das 5,10-[2,2'(-Dodecamethylenoxy)di-

Abbildung 5.5: 1H-NMR-Daten: —— Messung des Atropisomerengemisches bei 300 K in CDCl3 (500 Mhz),

 —— Messung des Atropisomers 175 bei 300 K in CDCl3 (500 Mhz).

175
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phenyl]-15-tolylporphyrin 178 wurde dabei in einer Ausbeute von 60 % ohne weitere

Nebenprodukte erhalten. Der danach durchgeführte Manganeinbau in DMF mit MnCl2 lieferte

den Mangan(III)komplex 179 in einer Ausbeute von 55 %.

5.4 Asymmetrische katalytische Epoxidierung von Styrol

5.4.1 Grundlagen

Zahlreiche Arbeiten, u.a von Mansuy70, Gross71 und Collman,72 haben sich mit den Mechanismen

der Sauerstoffübertragung bei der Oxidationskatalyse mit Manganoporphyrinen beschäftigt. Die

katalytisch aktive Spezies ist immer ein Mangan(V)oxokomplex, unabhängig davon, welches

Oxidationsmittel (Peroxide, Iodosylbenzol, Hypochloride, molekularer Sauerstoff oder N-Oxide)

eingesetzt wird. Auch in neueren Arbeiten der letzten Jahre73 wird vor allem bei Verwendung

von Peroxiden oder Iodosylbenzol diese aktive Spezies bestätigt,74 wobei auch die Bildung von

Nebenprodukten anhand von Radikalen geklärt wird.75 Bei der Verwendung von Peroxiden oder

Sauerstoff wird als vorgelagertes Intermediat ein Mangan(III)komplex angegeben.76,77,78 In

manchen Systemen ist allerdings auch heutzutage noch nicht vollständig geklärt, woher der zu

inkoorporierende Sauerstoff stammt. Isotopenmarkierungsexperimente von Meunier et al. zur

Epoxidierung mit Hypochlorid in Wasser lassen vermuten, dass der Sauerstoff aus dem Wasser

stammt.79 Dies deutet auf schnelle Austauschprozesse hin, die zugrunde liegenden Mechanismen

Schema 5.3: Postulierter Mechanismus für die katalytische Epoxidierung von Alkenen.
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sind aber noch nicht vollständig aufgeklärt.80 Ein an den Ausführungen von u. a. Li74 und

Gonsalves75 angelehnter und ergänzter Mechanismus ist in Schema 5.3 abgebildet.

5.4.2 Vorläufige katalytische Studien

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Porphyrine sind nicht chiral und sollten daher bei der

Verwendung als Katalysatoren auch keine asymmetrische Induktion verursachen. Da die bisher

synthetisierten Verbindungen aber nur als Grundlage für spätere Forschungen dienen sollen,

wurden die neu entwickelten unsymmetrischen Mangan(III)porphyrine 156-158 neben dem

Mangan(III)komplex des verbrückten Porphyrins 179 als Katalysatoren in Experimenten für die

asymmetrische Epoxidierung prochiraler Alkene eingesetzt. Diese Experimente sollten dazu

dienen, geeignete Bedingungen für katalytische Umsetzungen herauszufinden und zu optimieren.

In diesem Rahmen sollten auch die anschließende Bestimmung der Produktzusammensetzung

mittels NMR-Spektroskopie getestet und optimiert werden. 

Die Reaktionen wurden mit Iodosylbenzol als Oxidationsmittel bei einem Alken/-

Oxidationsmittel/Katalysator-Verhältnis von 1000:100:1 bei 25 °C durchgeführt (Schema 5.4).

Als Lösemittel wurde Benzol verwendet, die Katalysatorkonzentration betrug 4.8 mmol/l. Als

Substrat wurde Styrol 180 untersucht. Die Umsätze bzw. Ausbeuten und die Enantio-

merenüberschüsse wurden NMR-analytisch unter Verwendung von Tris[3-(heptafluoropropyl-

hydroxymethylen)-(+)-camphorato]präsodym als Verschiebungsreagenz ermittelt. Dabei wurde

die Konzentration der Epoxide (R 181

und S 182) durch Vergleich mit einer

Eichreihe ermittelt. Zur Optimierung der

Reaktionsbedingungen wurden die lite-

raturbekannten Substanzen Chloro-

(2,3,7,12,13,17,18-Oktaethylporphyrina-

Schema 5.4: Asymmetrische Epoxidierung von Styrol unter Katalyse durch Mangan(III)porphyrine, 
Reaktionsdauer eine Stunde.

O

H

O

HI
O

(R)(+) 181 (S)(-) 182

+

1000 : 100 : 1

Katalysator

(Benzol, Argon,
Raumtemperatur)180

N

N

N

N

R 1

R 1

R 1

R
1

R 2

R 2
R 2

R 2

R 2

R 2R 2

R 2

Mn

Cl
R1 R2

H Ethyl

Phenyl H

183

184



5,15-Unsymmetrische Porphyrine 93

to)mangan(III) 183 und Chloro(5,10,15,20-Tetraphenylphorphyrinato)mangan(III) 184 genutzt.

Diese ergaben eine Ausbeute von 13 % bzw. 12 % bei einem ee-Verhältnis von 10 % bzw. 5 %. 

Die 1H-NMR-Spektren ohne und mit Verschiebungsreagenz sind in Abbildung 5.6 am Beispiel

der Katalyse mit 184 gezeigt. In der Literatur sind bei längeren Reaktionszeiten weitaus höhere

Endausbeuten (86 %) für die selbe Reaktion beschrieben.70 Da die Farbe der Reaktionslösung bei

Abbruch noch braun war, lag noch der [(Porphyrin)Mn(IV)(Cl)(OIPh)]2O-komplex, der der

aktiven Spezies vorgelagert ist, vor.70 Bei längeren Reaktionszeiten wären also höhere

Endausbeuten wahrscheinlich. Die erzielten Ausbeuten für die eigenen Katalysatoren sind in

Tabelle 5.1 verzeichnet. Die erhaltenen Ausbeuten der einzelnen Reaktionen liegen um einiges

unter denen, die für andere Katalysatoren auf Mangan(III)basis beschrieben werden. Dies liegt

zum einen Teil an der sehr kurz gewählten Reaktionszeit. Für einige Systeme werden

Zeitintervalle von 8 Stunden bis zu drei Tagen beschrieben, bis ein vollständiger Umsatz

stattgefunden hat.16 

Tabelle 5.1: Epoxidierung von Styrol 180 unter Katalyse durch Mangan(III)porphyrine bei Raumtemperatur unter
Argon. * Konzentration der Epoxide (181, 182) bestimmt aus 1H-NMR-Spektrum ohne 
Verschiebungsreagenz, verglichen mit Eichreihe und Ausgangsmenge Styrol 180.

Katalysator Ausbeute* in %

156 14 

157 15 

158 20 

179 25 

Abbildung 5.6: Epoxidierung von Styrol 180, katalysiert durch 184. (A) ohne Verschiebungsreagenz , (B) mit 
Verschiebungsreagenz ; —— (R)-Epoxid 181, —— (S)-Epoxid 182.
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Zum anderen führt die Reaktion bei Raumtemperatur zur Bildung von Nebenprodukten. Eine

Ausbeutesteigerung wäre wahrscheinlich auch durch den Zusatz von Additiven80,73 oder

Variation des Lösungsmittels zu erwarten.71 Ein deutlicher Trend lässt sich bei Verwendung des

verbrückten Komplexes erkennen. Zwar liegt die Ausbeute nicht wesentlich höher als bei

Verwendung der anderen Katalysatoren, der bestimmte Enantiomerenüberschuss ist aber

eindeutig höher. 

5.5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Darstellung unsymme-

trischer Porphyrine auf Basis von 5,15-unsymmetrisch substituierten Ausgangsverbindungen gut

möglich ist. Die Einführung weiterer Gruppen an den freien meso-Positionen erfolgte leicht mit

Lithiumorganylen in unterschiedlichen Ausbeuten (40 % bis 90 %). Dabei konnten ABC- und

ABCD-Porphyrine hergestellt werden. Deren Umsetzung mit Mangan(III)chlorid lieferte die

entsprechenden Mangan(III)komplexe, die auf ihre katalytische Eigenschaft bei Epoxidierungs-

reaktionen untersucht wurden. 

Ausgehend vom 5-(2-Methoxyphenyl)-15-tolylporphyrin konnte ein verbrücktes Porphyrin in

einer Endausbeute von 7 % hergestellt werden. Der entsprechende Mangan(III)komplex wurde

ebenfalls auf seine katalytische Eignung untersucht und lieferte bei ersten Experimenten zur

Epoxidierung von Styrol die besten Ergebnisse. Dies deutet an, dass bei katalytischen

Experimenten mit chiralen Porphyrinen weitere Optimierungen der Analytik notwendig sind, da

die beobachteten Enantiomerenüberschüsse nur durch unterschiedliche Komplexierungen mit

dem Verschiebungsreagenz zu erklären sind.
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