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3  Trialkylporphyrinchinone und ihre Zinkkomplexe

3.1 Einleitung

Einer der Grundmechanismen der Photosynthese ist der Elektronentransfer von einem por-
phyrindhnlichen Elektronendonor auf einen chinoiden Elektronenakzeptor. Die Aufkl&rung
der ersten Kristallstruktur eines bakteriellen Photosynthesereaktionszentrums gab einen
Uberblick tiber die rdaumliche Anordnung der Cofaktoren, die an diesem Prozess beteiligt
sind.! Dieser Einblick in einen der elementarsten Vorgange des Lebens zog einen sprung-
haften Anstieg der Publikationen auf dem Gebiet der Elektronentransferverbindungen nach
sich. Eine Vielzahl an neuen synthetischen Porphyrinchinonsystemen wurde hergestellt,
um mit Untersuchungen an diesen biomimetischen Modellverbindungen Antworten auf die
vielen ungeklérten oder kontrovers diskutierten Fragen zum Ablauf der Photosynthese zu
finden.? Unklar sind beispielsweise die Hintergriinde der Aktivierung, Effizienz und Ge-
schwindigkeit des Elektronentransfers in biomimetischen Systemen. Daruber hinaus wurde
der Einfluss der Konformation der Tetrapyrrolsysteme auf den Elektronentransfer bisher
nicht in die Untersuchungen mit einbezogen. In den letzten Jahren konnte die Tatsache,
dass die Steuerung biologischer Ablaufe durch Anderung der raumlichen Struktur der be-
teiligten Systeme erfolgen kann, immer weiter belegt werden.® Des Weiteren spielen ver-
bogene Makrozyklen eine bedeutende Rolle bei der Anderung physikochemischer Eigen-
schaften von porphyrinanalogen Cofaktoren in vivo.* Da konformelle Anderungen im Por-
phyrinring einen signifikanten Einfluss auf die Redoxchemie, die Photophysik und die
Photochemie haben, ist davon auszugehen, dass eine Anderung der Konformation auch
eine Anderung bei photoinduzierten Elektronentransferreaktionen zur Folge hat.> Bereits
1988 untersuchten Jortner und Mitarbeiter den Einfluss der Konformation des sogenannten
»Special pairs* auf die Unidirektionalitat des Elektronentransfers entlang des L-Zweiges im
Photosynthesereaktionszentrum.® Dieser Erkenntnis zum Trotz basieren alle bisher synthe-
tisierten Modellsysteme auf einfachen, planaren 3-Octaalkylporphyrinen oder meso-Tetra-
arylporphyrinen. Fiir komplexere Systeme finden Phytochlorinderivate Verwendung.” Im
Folgenden sollte versucht werden, auf Grundlage der Erkenntnisse iber Tetraalkylporphy-

rine, entsprechend verbogene Porphyrinchinone zu synthetisieren.
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3.2 Synthese von Porphyrinchinonen und ihren Zinkkomplexen

Wie bereits im Kapitel 1 gezeigt werden konnte, lassen sich 5,10,15,20-Tetraalkyl-
porphyrine leicht durch die sdurekatalytisierte Kondensation von Pyrrol mit den entspre-
chenden Aldehyden herstellen. Die synthetisierten Porphyrine weisen eine mit dem
sterischen Anspruch der eingesetzten Aldehyde starker werdende Verbiegung auf. Dies
aulert sich in einer signifikanten Auslenkung der meso-Kohlenstoffatome aus der 4N-
Ebene und in einem Herausdrehen der Pyrrolringe aus der aromatischen Ebene.? Bisher ist
eine Vielzahl an Verbindungen bekannt, die alle auf einem 5-Benzochinoyl-10,15,20-
triarylporphyrinsystem aufbauen.*?® Bei den durchgefiihrten Reaktionen sollte untersucht
werden, ob sich die bekannten Synthesemethoden auf die entsprechenden Alkylanaloga
Ubertragen lassen oder ob neue Strategien zur Darstellung nichtplanarer Porphyrinchinone
entwickelt werden missen.

Trotz langwieriger und aufwendiger Reinigung der Reaktionsprodukte ist die gemischte
séurekatalysierte Kondensation der entsprechenden Aldehyde mit Pyrrol immer noch die
Standardmethode zur Darstellung kovalent verknupfter Porphyrinchinone. Dabei wird
entweder die Reaktion nach Adler und Longo® in siedender Propionséaure mit gleichzeitiger
Oxidation durch Luft oder die Vorschrift von Lindsey*® angewendet. Die Wahl der Metho-
de orientiert sich an der Reaktivitat der eingesetzten Aldehyde und der entstehenden Por-
phyrinvorstufen. So wird zur Synthese sterisch ungehinderter Porphyrinchinone die Me-
thode von Adler-Longo®* verwendet. Sterisch anspruchsvolle Porphyrine werden unter
Lindsey-Bedingungen dargestellt (Kapitel 1). Da erste durchgefiihrte Reaktionen zur Dar-
stellung von Trialkylporphyrinchinonen nach den von Lindsey vorgeschlagenen Bedin-
gungen nur teilweise zum Erfolg fihrten, wurde auf die von Ema et. al. modifizierte Kon-
densation zur Synthese konformell gestorter Tetraalkylporphyrine zurtickgegriffen.®® Da-
mit gelang unter Einsatz von Valeraldehyd, Isovaleraldehyd, Isobutyraldehyd und
2-Ethylbutyraldehyd als Quelle fiir die meso-Alkylsubstituenten die Synthese einer Reihe
von 5-(2,5-Dimethoxyphenyl)-10,15,20-trialkylporphyrinen 3.1 - 3.4 (Schema 3.1). Die
Auswahl der entsprechenden Aldehyde wurde durch die Erfahrungen unserer Arbeitsgrup-
pe mit symmetrischen Tetraalkylporphyrinen bestimmt. VVerbindung 3.2 war auch tber die
Methode nach Adler Longo zuganglich.'* Dabei konnte die Ausbeute zwar verdoppelt
werden, aber auch der Reinigungsaufwand erhdhte sich. Hier sollte bei einer weiteren
Syntheseplanung stets das Verhaltnis von Aufwand und Nutzen betrachtet werden. Bei den
Porphyrinen mit den sterisch  anspruchsvollen Isopropylgruppen (3.3) und
1-Ethylpropylgruppen (3.4) lie sich diese Synthesemethode nicht anwenden.
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Es ist ebenfalls festzustellen, dass auf Grund der statistischen Produktverteilung die Aus-

beute insgesamt gering ist und man neben dem gewinschten 5-(2,5-Dimethoxyphenyl)-

10,15,20-trialkylporphyrin auch die entsprechenden Dialkyl-, das Monoalkylderivat und

die Tetraalkylporphyrine abtrennen kann.
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Schema 3.1: Syntheseweg zur Darstellung von 5-(2,5-Dimethoxyphenyl)-10,15,20-trialkylporphyrinen.

Der néchste Syntheseschritt bestand in der Spaltung der Methylethergruppen mit Bortri-

bromid bei —-80 °C.*? Da sich die entstehenden porphyrinsubstituierten Hydrochinone auf

Grund ihrer hohen Polaritat nur schlecht reinigen lassen, wurden sie in situ sofort mit

Blei(IV)oxid zu den entsprechenden Porphyrinchinonen 3.5 — 3.8 mit Ausbeuten zwischen

60 — 65 % oxidiert.'®
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Durch Umsetzung der freien Porphyrinbasen mit Zink(ll)oxid und Trifluoressigsaure
(TFA) nach einer Methode von Dieks konnten die gewiinschten Zink(Il)komplexe
3.9 - 3.12 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden. Dabei zeichnen sich sowohl
die freien Basen als auch die Zinkkomplexe durch eine relativ hohe Stabilitat im Vergleich
zu anderen Porphyrinchinonen aus.*

Von den bisher synthetisierten Porphyrinchinonen weisen nur 3.7 und 3.8 eine leichte Ver-
biegung des Makrozyklus auf (siehe 3. 3. 1. Rontgenkristallstrukturuntersuchungen). Des-
halb sollte ein Porphyrinchinon mit tert-Butylgruppen als Alkylsubstituenten synthetisiert
werden. Das symmetrische, stark gewellte 5,10,15,20-Tetra(tert-butyl)porphyrin ist leicht
uber die beschriebenen Standardsynthesen zugénglich (siehe Kapitel 1). Deshalb wurden
bei der Synthese des entsprechenden Porphyrinchinons auch keine Schwierigkeiten erwar-
tet.  Uberraschenderweise ~ wurde  bei der sauren  Kondensation  von
2,2-Dimethylpropionaldehyd (Pivalinaldehyd) und 2,5-Dimethoxybenzaldehyd mit Pyrrol
kein Porphyrin erhalten, sondern in geringen Ausbeuten ein reduziertes Tetrapyrrolsystem,
das in gelben Nadeln auskristallisierte. Erst rontgenkristallografische Untersuchungen
zeigten zusammen mit den spektroskopischen Daten, dass es sich hierbei um
5,10,15,22-Tetrahydro-20-(2,5-dimethoxyphenyl)-5,10,15-tri(tert-butyl)porphyrin 3.13
handelt (Schema 3.2). Trotz der Zugabe von DDQ wéhrend der Synthese wurde nur die
meso-Position mit dem geringsten sterischen Anspruch oxidiert. Das Porphomethen 3.13
wurde anschlieBend mit verschiedenen Oxidationsmitteln wie z.B. p-Chloranil, Brom und
Blei(IV)oxid umgesetzt, um so Zugang zum entsprechenden Porphyrin zu erhalten. Bei
allen durchgefiihrten Reaktionen wurde entweder das Porphomethen wieder reisoliert oder
eine Zersetzung beobachtet. Auch eine Variation der Synthesebedingungen fiihrte nicht
zum gewunschten Erfolg. Im Kapitel 5 wird die eine genaue Untersuchung der sauren
Kondensation von Pivalinaldehyd und aromatischer Aldehyden mit Pyrrol sowie eine
Analyse der entstehenden Nebenprodukte beschrieben.

Da sich die Darstellung von 5,10,15,20-Tetraalkylporphyrinchinonen mit einem hohen
konformellen Anspruch als schwierig erwies und bisher nicht zum Erfolg geflhrt hatte,
wurde das 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-5-(2,5-dimethoxyphenyl)-10,15,20-triphenyl-
porphyrin 3.14 (Schema 3.2) entsprechend dem bereits angefuhrten Syntheseschema dar-
gestellt. Die Synthese verlief sehr gut und ergab das gewinschte Produkt in einer Ausbeute
von 12 %. Die Spaltung der Methylethergruppen erfolgte wiederum bei -80 °C mit Bortri-
bromid. Das nach der Oxidation erhaltene sehr polare Produktgemisch konnte nicht aufge-

trennt und somit nicht identifiziert werden.
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3.13

3.14

Schema 3.2: Porphomethen 3.13 und Octaethyltriphenylporphyrinchinonvorstufe 3.14 und entsprechender

Nickel(Il)komplex 3.15.

Auch der im Vergleich zur freien Base stabilere Nickel(I1)komplex 3.15 lief8 sich nicht mit

Erfolg zum Chinon umsetzen. Im Kapitel 4 wird gezeigt, dass es in dem vorliegenden ex-

trem sauren Milieu zu einer Demetallierung kommt. Die erhaltene freie Base geht dann

sofort alle beobachteten Nebenreaktionen ein und man erhélt wieder ein polares Produkt-

gemisch.

3.3 Strukturanalytische Untersuchungen

Zur Absicherung und Bestatigung der experimentellen Daten wurden verschiedene struk-

turanalytische Untersuchungen durchgefiihrt. Damit sollten vor allen Dingen Einblicke in

Abb. 3.1:

Molekdlstruktur von 3.11. Die H-
Atome wurden zur besseren

Ubersichtlichkeit weggelassen.

die auftretenden sterischen Effekte und Sub-

stituenteneinfliisse gewonnen werden.

3.3.1 Rontgenkristallstrukturuntersu-

chungen

Die fur rontgenkristallografische Untersu-
chungen notwendigen Einkristalle konnten
nur von den Verbindungen 3.11, 3.13 und
3.14 erhalten werden. Dabei zeichnet sich die
Molekdlstruktur von 3.11 durch einige inte-
ressante Details aus (Abb. 3.1). Der Abstand
zwischen Donor (definiert als Mittelpunkt der
vier Stickstoffatome des Pyrrolrings) und
Akzeptor (definiert als Mittelpunkt des aro-
matischen Ring des Chinons) betragt 6,36 A,
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wéhrend der Chinonring einen Diederwinkel von 76,5° zur 4N-Ebene des Tetrapyrrolsy-
stems einnimmt. Der gesamte Makrozyklus nimmt dabei eine gewellte Konformation ein.
Die durchschnittliche Abweichung der 24 Atome des Tetrapyrrolsystems von der mittleren
Ebene der kleinsten Quadrate betragt A24 = 0,124 A, wobei die groRte Auslenkung bei den
meso-Kohlenstoffatomen (C5 = 0,33 A; C10 = 0,26 A; C15 = 0,22 A; C20 = 0,16 A) zu
finden ist. Dabei fallt auf, dass die Position mit dem sterisch wenig anspruchsvollen
Chinon die kleinste Auslenkung aufweist. Die Verbiegung des aromatischen Systems ist
auch an der Verdrehung der Pyrrolringe zur 4N-Ebene zu erkennen. Die Pyrrole nehmen
dabei Winkel von N21 =9,0°; N22 = 8,4°; N23 = 8,2° und N24 = 6,6° ein. Die Bindungs-
lange der Zink-Stickstoffbindung betragt durchnittlich 2,044(13) A. Die Kristallstruktur
von 3.11 ist durch die Ausbildung eines supramolekularen Systems, bestehend aus poly-
merartig angeordneten Molekdlketten,
charakterisiert. Diese Ketten werden
durch Koordination eines Sauerstoff-
atoms des Chinons an ein Zinkzentral-
atom des nachsten Molekiils ausgebildet.
Die Lange der koordinativen Bindung
betragt 2,265(13) A und dadurch wird das
pentakoordinierte Zinkatom um 0,17 A
aus der 4N-Ebene ausgelenkt. Diese An-
ordnung flhrt zu der beobachteten Zick-
Zack-Form im Kristall (Abb. 3.2). Die
Ausbildung von Kettenstrukturen unter
Einbeziehung peripherer Heteroatome
und Porphyrinmetallzentren ist literatur-
bekannt.*® Mit der vorliegenden Kristall-
struktur kann gezeigt werden, wie leicht
sich diese Effekte mit all ihren Auswir-
kungen auf photophysikalische Untersu-
chungen an Porphyrinchinonen hervor-

rufen lassen. So kann man bereits in

Abb. 3.2: Darstellung eines Ausschnitts von den Mischlosungen aus Chinonen und Me-

polymeren Ketten, die in der Kristall- talloporphyrinen eine derartige Koordi-

struktur von 3.11 zu beobachten sind. nation beobachten und nachweisen.’
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Die Molekulstruktur von 3.14 konnte ebenfalls durch rontgenstrukturanalytische Methoden
bestimmt wirden (Abb. 3.3). Dabei findet man die fur OETPP-Derivate typische gewellte

Konformation.

Abb.3.3:  Molekilstruktur  von  2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-5-(2,5-dimethoxyphenyl)-10,15,20-tri-
phenylporphyrin 3.14. Die H-Atome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Durch das unsymmetrische Substitutionsmuster mit den entsprechenden sterisch an-
spruchsvollen Substituenten findet man ein asymmetrisches Molekul vor. Damit liegt
erstmalig die Kristallstruktur eines chiralen OETPP-Derivates vor. Diese Eigenschaft do-
dekasubstituierter Porphyrine ist erst seit kurzem bekannt. In der Literatur wird die chirale
Erkennung von Aminoséuren mittels asymmetrischer Zink-OETPP-Derivate beschrieben.*®
Dabei wird ein sogenannter ,,chirality memory effect beobachtet, dass heisst das chirale
Porphyrin, welches in Lésung als Racemat vorliegt, bildet mit einer chiralen entantio-
merenreinen Carbonsdure einen Diastereomerenkomplex. Nach Abtrennung der chiralen
Carbonséure mittels Essigsdaure bleibt die absolute Konfiguration des Porphyrins erhalten
und es wird keine Racemisierung beobachtet. Mdgliche Anwendungen dieses Konzepts
sind enantioselektive Katalysereaktionen und der Aufbau molekularer Schalter.'®

Wie bereits im Syntheseteil beschrieben, konnte die Struktur von 3.13 erst durch die ront-
genkristallografische Untersuchung aufgeklart werden. Die dabei beobachtete Molekiil-
struktur weist eine sehr starke Deformation des Makrozyklus auf (Abb. 3.4). Die durch-
schnittliche Abweichung der 24 Atome des Tetrapyrrolsystems betragt A24 = 0,442 A und
die Pyrrolringe sind stark aus dem Ringsystem herausgedreht (N21 = 23,4°; N22 = 47,3°;
N23 = 48,7°; N24 = 97,8°).
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Der Porphomethencharakter des Makrozyklus kann durch die Dipyrromethenstruktur der
N21,N24-Dipyrroleinheit bewiesen werden. Die elf Atome dieses Dipyrromethens sind
planar angeordnet und weisen eine Auslenkung von der Grundflache von nur 0,026 A auf.
Ein bemerkenswertes Detail ist die syn-Orientierung der drei tert-Butylsubstituenten an
den sp3-hybridisierten meso-Positionen. Dies ist die erste bekannte Kristallstruktur eines

Porphomethens als freie Base.

Abb. 3.4: Molekulstruktur von 5,10,15,22-Tetrahydro-20-(2,5-dimethoxyphenyl)-5,10,15-tri(tert-butyl)-
porphyrin 3.13. Die H-Atome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Bislang sind nur zwei Metalloporphomethene durch Oxidation von 5,5,10,10,15,15,20,20-

Octaethylporphyrinogen in der Literatur beschrieben worden.!® Da die Porphomethene

Intermediate bei der Porphyrinbiosynthese sind, konnte hier erstmals ein Einblick in die

maogliche Struktur eines Vertreters dieser Verbindungsklasse erhalten werden.

3.3.2 UV/Vis-Spektroskopie

Fur die Charakterisierung von Porphyrinchinonen spielt die UV/Vis-Spektroskopie eine
wichtige Rolle. Daher sind die Daten vieler Verbindungen bereits literaturbekannt.’> Das
Absorptionsspektrum der Porphyrinchinone ist dabei als Summe der elektromagnetischen
Eigenschaften von Donor und Akzeptor aufzufassen, wobei eine Wechselwirkung der

Chromophore nicht beruicksichtigt wird.

R
316 ~._~_~ 318 )\

R R
3.17 /\( 319 )i/

R

Schema 3.3: Freie Basen der fur die UV/Vis-Messungen verwendeten 5,10,15,20-Tetraalkylporphyrine.
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Da das chinoide System nur im ultravioletten Bereich mit geringer Extinktion absorbiert,
sollte sich die Form der Gesamtspektren fur die synthetisierten Porphyrinchinone nur un-
wesentlich von denen der freien Porphyrinbasen unterscheiden (Schema 3.3). Durch die
Direktverknipfung von Akzeptor und Donor war eventuell mit einer Verbreiterung der
Soretbande und mit einer breiter auslaufenden Q;-Bande zu rechnen. Eine starkere Verzer-
rung der Tetrapyrrolsysteme duf3ert sich in einer bathochromen Verschiebung der Soret-
bande. Im Vergleich mit den freien Basen der entsprechenden Tetraalkylporphyrine sollten

sich Substituenteneffekte und Einflisse des Zentralmetalls an Hand der Lage der Soret-

bande erkennen lassen (Tabelle 3.1).

Tabelle 3.1: Ubersicht uber die UV/Vis-Daten der freien Porphyrinbasen, der geschiitzten Porphyrinchino-

ne, der Porphyrinchinone und ihrer Zink(I1)komplexe in nm (-log €) in(CH,Cl,)

Chinon Soret Qs Qs Q: Q1

Frei Porphyrinbasen
H2(TnBP) - 417 (5,66) | 520 (4,17) | 555 (4,00) | 600 (3,60) | 659 (3,90)
HZ?'i'liGBP) - 417 (5,64) | 519 (4,15) | 553 (4,04) | 598 (3,70) | 658 (3,95)
Hgf(g'.l'li;P) - 420 (5,31) | 522 (4,04) | 557 (3,84) | 602 (3,60) | 658 (3,60)
HZ(?I:I]—:-?PP) - 419 (5,62) | 522 (4,15) | 555 (4,08) | 600 (3,95) | 650 (4,00)
5-(2:,351-?)imethoxyphenyl)-trialkylporphyrine

3.1 - 418 (5,47) | 517 (4,02) | 552 (3,67) | 597 (3,15) | 655 (3,61)

3.2 - 418 (5,37) | 516 (3,97) | 549 (3,47) | 593 (3,36) | 649 (3,49)

3.3 - 419 (5,38) | 519 (3,84) | 552 (2,87) | 598 (2,70) | 656 (2,86)

3.4 - 419 (5,53) | 518 (4,15) | 552 (3,85) | 597 (3,76) | 655 (3,84)
5-Benzochinoyl-10,15,20-trialkylporphyrine

3.5 248 (4,62) | 415 (5,66) | 516 (4,32) | 547 (3,95) | 596 (3,87) | 656 (3,81)

3.6 248 (4,45) | 416 (5,73) | 516 (4,14) | 547 (3,72) | 597 (3,68) | 659 (3,54)

3.7 248 (4,45) | 416 (5,73) | 516 (4,14) | 547 (3,72) | 597 (3,68) | 659 (3,54)

3.8 248 (4,40) | 417 (5,42) | 516 (4,06) | 555 (3,61) | 594 (3,59) | 659 (3,46)
{5-Benzochinoyl-10,15,20-trialkylporphyrinato}zink(Il)

3.9 249 (4,58) | 418 (5,69) - 549 (4,23) - -

3.10 | 250 (4,44) | 419 (5,77) - 550 (4,14) - -

3.11 250 (4,44) | 419 (5,77) - 550 (4,14) - -

3.12 [ 253(3,98) | 419 (5,28) - 552 (4,82) - -
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Dabei zeigt sich, dass die Spektren innerhalb einer Verbindungsklasse sehr &hnlich sind.
Auch das Vorhandensein eines geschutzten Chinons (2,5-Dimethoxyphenylsubstituent in
3.1 bis 3.4) wirkt sich nur geringfugig auf die Form der Q-Banden aus (Abb. 3.5). Da der
Verbiegungsgrad direkt mit den Absorptionsmaxima korreliert, kann darauf geschlossen
werden, dass die synthetisierten Porphyrinchinone, ihre geschitzten Vorstufen und die
jeweiligen Zink(Il)komplexe planar sind oder nur eine schwach gewellte Konformation
aufweisen. Der Austausch eines Alkylsubstituenten gegen den 2,5-Dimethoxyphenylrest
bewirkt sogar eine Abnahme der konformellen Stérung des Gesamtsystems. Dies ist an der
leicht hypsochromen Verschiebung der Q-Banden von Verbindung 3.1 — 3.4 im Vergleich
mit den freien symmetrischen Porphyrinbasen zu erkennen. Dieser Trend setzt sich durch
die Wechselwirkung des chinoiden Systems mit dem Tetrapyrrolmakrozyklus bei den Por-
phyrinchinonen 3.5 — 3.8 weiter fort und flhrt bei den Soretbanden zu einen Unterschied
von bis zu 2 nm. Bei den Q-Banden betrégt die Abweichung bis zu 4 nm. Die Absorpti-
onsbande des Chinons ist im Vergleich zum p-Benzochinon (242 nm) mit durchschnittlich
250 nm bathochrom verschoben. Dies ist durch den starken elektronischen Einfluss des

Tetrapyrrolsystems zu erkléren.
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Abb. 3.5:  Vergleich der UV/Vis-Spektren von 5,10,15,20-Tetra(n-butyl)porphyrin 3.16, der Chinon-
vorstufe 3.1, dem Chinon 3.5 und dem entsprechenden Zink(Il)komplex 3.9 (normiert auf
Amax = l, in CH2C|2)
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3.3.3  'H-NMR-Spektroskopie

Fur die weitere Struktursicherung der Porphyrinchinone wurden die Verbindungen
'H-NMR-spektroskopisch vermessen. Da durch Einfiilhrung des Arylsubstituenten die
Symmetrie der freien Tetraalkylporphyrinbasen aufgehoben wird und somit die
[B-Pyrrolprotonen und die verbleibenden Alkylsubstituenten nicht mehr chemisch &quiva-
lent sind, spalten die entsprechenden Signale auf. Im Folgenden werden ausgewahlte
NMR-Daten miteinander verglichen, um den Einfluss der Substituenten auf das aromati-
sche Ringsystem abschdtzen zu konnen. Da die Verdnderungen der Gesamtspektren im
Vergleich mit den symmetrischen Tetraalkylporphyrinen nur auf eine Separierung einzel-
ner Signalgruppen beschrankt sind, wird an dieser Stelle auf die vertffentlichten Daten
verwiesen.® Zum Vergleich zwischen einem véllig planaren und einem leicht gewellten
Tabelle 3.2 die *H-NMR-Daten der
n-Butylsubstituenten denen der Verbindungen mit 1-Ethylpropylsubstituenten gegenuber-

System werden in Verbindungen mit

gestellt (siehe Schema 3.1).

Tabelle 3. 2: Vergleich der 'H-NMR-Daten von planaren mit leicht gewellten Tetrapyrrolsystemen (in

CDCl,).

NH CHs CH; CH; CH; CH
3.1 | -2,61(s) | 1,15(q) | 1,83(m) 2,51(m) 4,96(m) -
34 | -2,43(s) | 0,94(m) | 2,85(m) - - 4,97(m)
35 | -2,63(s) | 1,12(q) | 1,80(m) 2,47(m) 4,90(m) -
3.8 | -2,41(s) | 0,95(m) | 2,83(m) - - 4,95(m)
3.9 - 1,05(t) 1,7(m) 2,2(m) 4,29(m) -

11¢t) | 1,75(m) 2,36(m) 4,59(m)

3.12 - 0,94(t) | 2,83(m) - 5,11(m)

OCHz | OCHz | o-Phenyl | m,p-Phenyl| B-Pyrrol | B-Pyrrol | B-Pyrrol

(1H) (2H) (2H) (2H) (4H)

31| 35(s) | 391(s) | 7,58(d) 7,27(m) 8,8(d) 9,3(d) | 9,49(q)
34| 350) | 39(s) | 7,56(d) 7,26(m) 8,76(d) | 9,46(d) | 9,6(q)
35 - - 7,53(d) 7,26(m) 8,89(d) 9,45(m)
38 - - 7,50(d) 7,26(m) 8,86(d) 9,62(d) | 9,54(q)
3.9 - - 7,53(d) 7,27(d) 9,38(d) 8,95(m)
3.12 - - 7,49(s) 7,21(d) 8,97(d) 9,74(m)




Trialkylporphyrinchinone und ihre Zinkkomplexe 53

Auffallig ist dabei die Aufspaltung der Signale fur die B-Pyrrolprotonen, die dem Arylsub-
stituenten am n&chsten sind. Die benachbarten Protonen bilden bei allen untersuchten Ver-
bindungen ein Duplett bei 8,7 — 8,9 ppm aus. Je weiter entfernt sich die Pyrrolprotonen von
dieser ,,Storstelle* befinden, um so kleiner wird die Kopplung der beobachteten Signale.
Bei den jeweiligen Zinkkomplexen 3.5 und 3.12 sind nur noch die Signale der unmittelbar
zur Position 5 benachbarten Pyrrolprotonen separiert. Eine Ausnahme stellt die Verbin-
dung 3.9 dar. Hier ist eine Verschiebung eines Signals der 3-Pyrrolprotonen in Richtung
tiefes Feld auf 9,38 ppm zu beobachten, wéhrend die restlichen Signale in Richtung hohes
Feld auf 8,95 ppm verschoben werden. Dies ist durch den schwachen, aber doch vorhande-
nen konformellen Anspruch des Zentralatoms zu erklaren. Eventuell kommt es in Ldsung
auch zur Ausbildung von stapelférmigen Strukturen, die durch die gute Zugéanglichkeit des
Zinkatoms beglnstigt sind. Die dadurch auftretende Verbiegung des Tetrapyrrolsystems
hat zur Folge, dass sich die Pyrrolprotonen und die Alkylreste anders zum Ringstrom des
aromatischen Systems orientieren und damit eine veranderte magnetische Umgebung be-

sitzen.

3.4 Zusammenfassung

Die Synthese der vorgestellten Verbindungen zeigt, dass sich Donor-Akzeptor-Systeme
mit sterisch nicht oder nur wenig anspruchsvollen Alkylsubstituenten nach Modifikation
der klassischen Methoden herstellen lassen. Die synthetisierten Porphyrinchinone und ihre
Zink(I)komplexe zeichnen sich dabei durch eine relativ hohe Stabilitat aus, was sie fur
photochemische und photophysikalische Untersuchungen geeignet erscheinen l&sst.

Alle Verbindungen zeigen eine planare oder leicht gewellte Konformation, die sich durch
strukturanalytische Untersuchungen belegen lieB. Die zur Anwendung gekommene ge-
kreuzte Kondensation ist nicht zur Darstellung sterisch anspruchsvoller unsymmetrischer
Tetrapyrrolsysteme geeignet. Als schwierig stellte sich vor allem die Synthese
unsymmetrischer tert-Butylporphyrine heraus, da die Synthese auf der Stufe der Porpho-
methene endete und sich diese Verbindung auch durch nachtragliche Oxidation nicht in das
Porphyrin tberfiihren lie}. Mit der ersten Kristallstruktur dieser Verbindungsklasse ist es
aber moglich, Ruckschliusse auf Intermediate bei der Porphyrinbiosynthese zu ziehen.
Durch die Synthese von 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-5-(2,5-dimethoxyphenyl)-10,15,20-
triphenylporphyrin und des entsprechenden Nickelkomplexes ist es gelungen, die Vorstufe
eines stark verzerrten Pophyrinchinonsystems herzustellen. Ein Spaltung des Methylethers

gelang in diesem Zusammenhang indes nicht.*
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