Funktionalisierung von Tetra-meso-alkylporphyrinen 56

4 Funktionalisierung von Tetra-meso-alkylporphyrinen

4.1 Einleitung

Hochsymmetrische Porphyrine lassen sich nach den bisher vorgestellten Methoden (S. 10)
leicht darstellen und gehdren zu den am besten untersuchten Tetrapyrrolsystemen. Sie sind
aber zur Modellierung von biologischen VVorgéngen nur bedingt geeignet, da es in der Na-
tur keine symmetrischen Tetrapyrrole gibt. Daher ist es zwingend notwendig, Zugang zu
unsymmetrischen Porphyrinen zu erlangen. Eine grof3e Vielfalt von Verbindungen mit
unterschiedlichen Substituenten und unterschiedlichen funktionellen Gruppen ist Grund-
voraussetzung flr den schrittweisen Aufbau biomimetischer Modellsysteme und die Unter-
suchungen von Struktur-Wirkungsbeziehungen an komplexen Molekilen. Die gezielte
Darstellung unsymmetrischer Tetrapyrrolsysteme ist ein, ausgehend von unterschiedlichen
Aldehyden und Pyrrolen bzw. Dipyrromethanen, langwieriger Weg. Er fuhrt entweder tGber
eine Vielzahl von Syntheseschritten mit den damit verbundenen Ausbeuteverlusten oder ist
hinsichtlich der aufwendigen Reinigung und der statistischen Verteilung der Produkte
aulerst unbefriedigend. Letzteres konnte mit der sdurekatalysierten gemischten Kondensa-
tion am Beispiel der direkt verknipften Porphyrinchinone bereits im Kapitel 3 gezeigt
werden. Auch die Natur stellt mit Uroporphyrinogen | (4.1) und 111 (4.2) nur bestimmte der
theoretisch denkbaren Substituentenmuster zur Verfugung (Schema 4.1). Damit gehort die
Funktionalisierung bestehender Porphyrinsysteme seit langem zu den wichtigsten Aufga-

ben in der Porphyrinchemie.

HOOC COOH

4.1 4.2

Schema 4.1: Uroporphyrinogen | 4.1 und 11 4.3 als Grundbausteine fur alle weiteren in der Natur vorkom-

menden Tetrapyrrolsysteme.
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Seit den ersten Versuchen der Modifizierung von natiirlichen Porphyrinsystemen® gibt es
Bemihungen, das grofle Feld der Funktionalisierungsreaktionen von Aromaten auf die
Porphyrine anzuwenden und gegebenenfalls zu erweitern. In den letzten Jahrzehnten sind
an den Tetraaryl- und Octaalkylporphyrinen einige ausgewéhlte Reaktionen durchgefihrt
worden.” Diese Reaktionen sind aber meistens auf einige bestimmte Porphyrinderivate
beschrankt. Deshalb ist es notwendig, Reaktionen zur effizienten Funktionalisierung von
Porphyrinen zu entwickeln und fur eine breite Anwendung zur Verfuigung zu stellen.

Ein bisher verfolgtes Syntheseziel umfasste die Darstellung eines kovalent verknlpften
nichtplanaren Porphyrinchinons, um den Einfluss der Konformation des Porphyrinsystems
auf den Elektronentransfer zu untersuchen.® Da bei der Synthese von 5,10,15-Trialkyl-20-
benzochinoylporphyrinen durch gekreuzte Kondensation (siehe Kapitel 3) nur minimal
gekrimmte Porphyrinsysteme erhalten wurden, sollte nun versucht werden, Uber
C-C-Knupfungsreaktionen S-verkniipfte Porphyrinchinone zu synthetisieren, die einen
zusatzlichen sterischen Anspruch besitzen und so eine gréf3ere Verbiegung im Porphyrin-
makrozyklus aufweisen. Diese Reaktionen erfordern bestimmte funktionelle Gruppen wie
Halogen- oder Formylsubstituenten.

Im Folgenden soll deshalb zuerst die Funktionalisierung der tetra-meso-substituierten Por-
phyrine besprochen werden, das heil3t die Einfihrung von Substituenten in die B-Position.
AnschlieRend wird auf die Reaktionen der funktionalisierten Porphyrine mit metallorgani-
schen Reagenzien eingegangen.

4.2 Synthese von B-funktionalisierten 5,10,15,20-Tetraalkyl-
porphyrinen

4.2.1 Halogenierung

Die Halogenierung von Porphyrinen ist die einfachste Methode, um Zugang zu funktiona-
lisierten Tetrapyrrolen zu erhalten. Mit den halogenierten Porphyrinen als Grundbausteine
werden eine Vielzahl an Kupplungsreaktionen, wie z. B. nach Suzuki* oder Heck,® mog-
lich, um so zu Multikomponentensystemen zu gelangen. Auch die Umsetzungen mit zink-
organischen Verbindungen® zur Verkniipfung mit definierten Substituenten und die Syn-
thesen von Alkinylporphyrinen’ sind mit Halogenporphyrinen leicht méglich. Hierfir sind
besonders monohalogenierte VVerbindungen von groBem Interesse, um Nebenreaktionen zu
unterbinden.

Der Zugang zu halogenierten Porphyrinen durch Kondensation von B-monohalogenierten

Pyrrolen ist literaturbekannt, aber durch die geringe Stabilitat und die langwierige Synthese
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der entsprechenden Pyrrole sehr schwierig.® Wie in unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrte
Arbeiten zeigten, ist es auch mdglich, 3,4-Dihalogenpyrrole zu den entsprechenden meso-
unsubstituierten Porphyrinen zu kondensieren.® -Octachloro- und S-Octabromo-tetraaryl-
porphyrine lassen sich sehr leicht durch die fur aromatische Systeme bekannten Synthesen
darstellen.’® Fiir die B-Halogenierung zum Octafluortetraarylporphyrin ist bisher keine
Synthesemethode bekannt, die Synthese erfolgt hier tber das 3,4-Difluorpyrrol.'* Die in
der Literatur beschriebene Synthese fir 2-Brom-5,10,15,20-tetraphenylporphyrin lie3 sich
bei eigenen Versuchen nicht nachvollziehen.'? Es wurde neben dem monobromierten Pro-
dukt auch immer die Bildung von di- und tribromierten TPP beobachtet. Dieses Reaktions-
gemisch konnte nicht aufgetrennt werden. Auch eine Variation der Reaktionsbedingungen
brachte nicht den gewinschten Erfolg. Der Einsatz anderer Porphyrinsysteme wie
5,10,15,20-Tetraalkylporphyrine oder B-alkylierter TPP-Derivate™® fiihrte ebenfalls nicht

selektiv zum entsprechenden monobromierten Porphyrin.

r
* Nl(ac)leMF * Brz *

R = n-Butyl 4.3 = n-Butyl 4.7 R = n-Butyl 411
iso-Butyl 4.4 iso-Butyl 4.8 iso-Butyl 412
iso-Propyl 4.5 iso-Propyl 4.9 iso-Propyl  4.13
1-Ethylpropyl 4.6 1-Ethylpropyl 4.10 1-Ethylpropyl 4.14

Schema 4.2: Bromierung von {5,10,15,20-Tetraalkylporphyrinato}nickel(ll).

Um die Mdglichkeiten zur Ha-
logenierung von Tetraalkylpor-
phyrinen auszuschopfen, wur-
den die Nickelporphyrine 4.7 —
4.10 mit einem UberschuB an

Brom umgesetzt (Schema 4.2).

Dabei konnte nur bei der Reak-
tion von 4.10 ein perhaloge-

4.15 4.16

niertes Porphyrin 4.14 erhalten
Schema 4.3: Porphodimethene, die bei der Bromierung von

4.9 gefunden wurden. werden (spektroskopische Da-

ten siehe Experimenteller Teil).
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Alle anderen Reaktionen fiihrten zu nicht charakterisierbaren Reaktionsgemischen. Bisher
ist nur ein weiteres perbromiertes Tetraalkylporphyrin bekannt.** Das Hauptproblem ist
dabei das Auftreten von nur partiell bromierten Porphyrinen und die Halogenierung von
Seitenketten.™ So ist von Smith und Mitarbeitern beim Versuch der Perbromierung von 4.9
die Bildung von phorphodimethenartigen Derivaten (4.15 und 4.16) in Ausbeuten von
46 % beobachtet worden (Schema 4.3).*° Die Steuerung der Produktbildung erfolgte dabei
uber die Menge des zugegebenen Broms. Bei einem Bromiberschuss findet man laut Lite-
ratur 4.15 und bei einer fast dquimolaren Zugabe von Brom 4.16. Diese Beobachtungen

konnten bei eigenen Versuchen nicht nachvollzogen werden.

4.2.2 Formylierung

Eine einfache Mdoglichkeit zur Monofunktionalisierung von Porphyrinen ist die Einflihrung
einer Formylgruppe mittels der Vilsmeier-Formylierung. Dabei geht man immer von den
Metalloporphyrinen aus, da die freien Porphyrinbasen unter den entsprechenden Reakti-
onsbedingungen an den inneren Porphyrinstickstoffatomen protoniert und somit deaktiviert
wirden. Untersuchungen Uber die Formylierung von Metalloporphyrinen ergaben eine
direkte Proportionalitat zwischen der Formylierungsgeschwindigkeit und der Elektronega-
tivitat des eingesetzten Zentralatoms.” Danach lassen sich Kupfer-, Kobalt- und Alumini-
umporphyrine sehr leicht formylieren, wobei die entsprechenden Aluminiumkomplexe nur
schwer zugénglich sind. Die Magnesium- und Zinkporphyrine sind aufgrund ihrer S&ure-
empfindlichkeit ungeeignet. Bei allen von uns durchgefiihrten Reaktionen wurden
Nickelporphyrine verwendet, da sich Nickel im Gegensatz zu Kobalt und Kupfer relativ
leicht wieder aus dem Porphyrinliganden entfernen lasst. Eine weitere Besonderheit der
Vilsmeier-Formylierung ist, dass sich trotz groBem Uberschuss an Vilsmeier-Reagenz nur
das monoformylierte Produkt nachweisen lasst. Das entstehende Porphyrin wird durch die
Formylgruppe so deaktiviert, dass keine weitere Formylierung stattfindet. Der Einsatz an-
derer Formylierungsmethoden filhrte grundsatzlich zu keinem formylierten Produkt.'” Da
die Formylierung an Tetra-meso-arylporphyrinen mit Ausbeuten von bis zu 95 % ver-
lauft,® wurden in unserer Arbeitsgruppe verschiedene Tetra-meso-alkylporphyrine
formyliert.'®* Dabei konnten die Nickelkomplexe der Verbindungen 4.7 — 4.10 erfolgreich
umgesetzt (Schema 4.4) werden, wobei sich 4.17 und 4.19 in ersten Versuchen nur in Aus-
beuten bis zu 20 % erhalten lieRen. Durch weitere Optimierung der Reaktionsbedingungen
wurden alle 2-Formyl-tetraalkylporphyrine 4.17 — 4.20 in Ausbeuten von 60 — 80 %

erhalten.
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R
1) POCI,/DMF OHC
2) Na(ac)/H,0O
R R ) Na(ac)/H, R
R R
R = n-Butyl 4.7 R = n-Butyl 4.17
iso-Butyl 4.8 iso-Butyl 4.18
iso-Propyl 4.9 iso-Propyl  4.19
1-Ethylpropyl 4.10 1-Ethylpropyl 4.20

Schema 4.4: Vilsmeier-Formylierung von {5,10,15,20-Tetraalkylporphyrinato}nickel(I1)komplexen.

Hierbei konnten auch erstmals von der Verbindung 4.20 Kristalle fiir die réntgenkristallo-
grafische Untersuchung erhalten werden. Die Molekdlstruktur zeigte dabei einen stark ver-
zerrten Makrozyklus mit einer durchschnittlichen Abweichung aller 24 Atome des Te-
trapyrrolsystems (A24) von der mittleren Ebene der kleinsten Quadrate von 0,41 A
(Abb. 4.1). Die grofite Auslenkung der meso-Kohlenstoffatome aus der 4N-Ebene betrug
0,87 A. Damit weist der Makrozyklus eine gewellte Konformation auf, die signifikant gro-
Rer ist als die des {5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinato}nickel(ll)  oder
{2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylporphyrinato}nickel(Il). Im Vergleich dazu besitzt das ent-
sprechende Nickel(ll)-
porphyrin 4.10 ohne Formyl-
gruppe einen etwas kleineren
Verbiegungsgrad mit einer
durchschnittlichen Abwei-
chung aller 24 Atome des Te-
trapyrrolsystems (A24) von
der mittleren Ebene der klein-
sten Quadrate von 0,39 A und

einer Auslenkung der meso-

Abb.4.1:  Molekiilstruktur von 4.20. Die H-Atome wurden  Kohlenstoffatome aus der 4N-
zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Ebene von 0,81 A_lga
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Damit konnten die Strukturuntersuchungen bestétigen, dass Verbindung 4.20 eine nicht-
planare Struktur besitzt und somit fir weitere Untersuchungen an verbogenen Porphyrinen
geeignet ist. Eine Analyse der bei der Darstellung von 4.17 und 4.19 auftretenden rot-
braunen Nebenprodukte zeigte, dass es sich hier um die entsprechenden 2-Hydroxy-
methylporphyrine handelte. Die Bildung dieser Nebenprodukte bei der Formylierung lasst
sich durch eine mildere Reaktionsfuhrung minimieren. Verbindungen des Typs 4.21 kon-
nen durch Reduktion von 2-Formylporphyrinen mit Lithiumaluminiumhydrid gezielt her-
gestellt werden. Dies wurde exemplarisch mit der Reduktion von 4.20 zu 4.21 gezeigt
(Schema 4.3).

HO
OHC

LiAIH,

4.20 4.21

Schema 4.5: Reduktion von {5,10,15,20-Tetrakis(1-ethylpropyl)-2-formyl-porphyrinato}nickel(ll).

Da sich 2-Halogenmethylporphyrine sehr leicht ber eine Wittig-Reaktion mit anderen
Carbonylverbindungen kuppeln lassen,?® wurde Verbindung 4.21 mit verschiedenen Halo-
genierungsmitteln umgesetzt, um Zugang zu den entsprechenden Halogenmethylderivaten
zu erhalten. Die entstandenen 2-Brommethyl- und 2-Chlormethylporphyrine erwiesen sich
aber als extrem hydrolyseanféllig und konnten nicht isoliert werden. Es wurde immer nur
die eingesetzte Hydroxymethylverbindung zurilickerhalten, obwohl die dlnnschichtchro-
matografische Verfolgung des Reaktionsablaufs die Bildung der gewiinschten Produkte

vermuten lieR.
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Eine Formylierung von Porphyrinen ist nicht nur auf den Einsatz des klassischen Vils-
meier-Reagenz beschrankt.”* Auch mit 3-(N,N-Dimethylamino)-acrolein ist ein Umset-
zung zum entsprechenden Porphyrin mdglich. Literaturbekannt ist ausgehend vom NiOEP
4,22 die Synthese von {2,3,7,8,12,13,17,18-octaethyl-2-formylvinyl-porphyrinato}-
nickel(Il) 4.23 und dem anschlielenden sdaurekatalysierten Ringschluss zum Benzochlorin
4.24 (Schema 4.6).21 %

CHO CHO
N ~
N.

1) POCIy/ H,C™ "CH,

2) Na(ac)/H,0 H

4.22 4.23 4.24

Schema 4.6: Synthese eines Benzochlorins.

Da der Ringschluss uber die meso-Position unter Einbeziehung der ethylsubstituierten
[B-Position ablauft, stellte sich die Frage, ob dieser Mechanismus auch in die andere Rich-
tung funktioniert, dass heil3t von der B-Position in die meso-Position. Fiir diese Reaktion
eignen sich nur Porphyrine mit sterisch anspruchslosen Substituenten in der meso-Position.
Deshalb wurden die Verbindungen 4.7 und 4.8 mit 3-(N,N-Dimethylamino)-acrolein for-

myliert (Schema 4.7).

CHO
R N\ R
OHC
N \
1) POCl,/H,C™ "CH,
2) Na(ac)/H,0
R R
R =n-Butyl 4.7 R =n-Butyl 4.27
iso-Butyl 4.8 iso-Butyl 4.26

Schema 4.7: Vilsmeier-Formylierung von {5,10,15,20-Tetraalkylporphyrnato}nickel(I1)-Komplexen mit

3-(N,N-Dimethylamino)-acrolein.
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Dabei konnten trotz Variation der Reaktionsbedingungen die entsprechenden
2-Formylvinylporphyrine 4.25 und 4.26 nur in Ausbeuten von 1 % erhalten werden. Dar-
aus lasst sich schlielRen, dass sich im Gegensatz zur meso-Position die B-Position nur ein-
geschréankt mit anderen Formylierungsreagenzien zur Reaktion bringen l&sst. Die neuen
Verbindungen wurden mit den Standardanalyseverfahren charakterisiert und deren Struktur
so bestatigt. Die dabei erhaltenen Daten korrelieren mit den Literaturwerten und sind im
experimentellen Teil aufgefiihrt."® Bei der anschlieRenden Umsetzung von 4.25 und 4.26
unter sauren Bedingungen konnte kein Ringschluss oder eine C-C-Knupfung beobachtet
werden. Nach entsprechender Aufarbeitung wurden die Edukte zuriickgewonnen. Daraus
lassen sich folgende Schlusse ziehen. Zum einen ist die Flexibilitat des Acroleinrestes und
damit die rdumliche N&he zur mdglichen Verknlpfungsposition bei den Verbindungen
4.25 und 4.26 bei weitem groRRer als bei 4.23 und zum anderen ist die substituierte meso-
Position starker sterisch abgeschirmt als die B-Position. Die Formylgruppe wurde dement-
sprechend unter sauren Bedingungen protoniert und auf Grund fehlender nukleophiler
Verknupfungsstellen bei der anschlielenden wassrigen Aufarbeitung wieder deprotoniert,
ohne dass eine Reaktion erfolgte.

4.3 Reaktionen von p-Formylporphyrinen mit metallorganischen

Reagenzien

4.3.1 Umsetzung von 5,10,15,20-Tetraalkyl-2-formyl-porphyrinen mit lithiumorga-
nischen Reagenzien
Versuche mit metallorganischen Reagenzien sind fast so alt wie die organische Chemie
selbst.® Schon Mitte des 19. Jahrhunderts wurden die ersten zinkorganischen Verbindun-
gen synthetisiert.”* Mit der Entdeckung der Magnesiumorganyle” wurden die metall-
organischen Verbindungen zu Standardreagenzien, die leicht zugénglich sind und eine An-
zahl der verschiedensten Metalle beinhalten. Nach der Entdeckung der Alkalialkyle®® und
der Entwicklung einer effizienten Synthese®” dieser reaktiven Reagenzien stehen mit den
lithiumorganischen Verbindungen seitdem Synthesewerkzeuge zur Verfligung, mit denen
sich fast jedes Molekil substituieren lasst. Durch ihre hohere Reaktivitat lassen sich mit
ihnen Synthesen unter milden Bedingungen durchfiihren, die mit Grignardverbindungen
nicht moglich sind.?® Aus der Literatur sind bereit einige Reaktionen von Porphyrinen und

deren Derivaten mit Lithiumorganylen bekannt.?
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Ziel der durchgefuhrten Reaktionen war die Gewinnung neuer Produkte, die auch fir wei-
tere Folgereaktionen zugénglich sind. Um diese Reaktionen in einem handhabbaren MaR-
stab durchfiihren zu kénnen, wurde ein Porphyrin als Ausgangsstoff gesucht, das sich in
guten bis sehr guten Ausbeuten herstellen und funktionalisieren lasst. Dabei spielt auch die
Stabilitdt dieser Verbindung eine grolle Rolle. Des Weiteren sollte der verwendete
Makrozyklus eine gewellte Konformation aufweisen, um der Zielstellung der Untersu-
chung nichtplanarer Porphyrine zu gentigen. 5,10,15,20-Tetrakis(1-ethylpropyl)porphyrin
4.6 liel? sich in Ausbeuten von 23 % synthetisieren und stellt somit ein Porphyrin dar, das
den oben aufgefiihrten Anspriichen geniigt.'*® Durch weitere Optimierung der Synthese
konnte die Ausbeute gesteigert werden (siehe Kapitel 1). Da sich der entsprechende
Nickelkomplex 4.10 sehr leicht durch die Vilsmeier-Formylierung monofunktionalisieren
lasst, steht damit das 2-Formylporphyrin 4.20 fur die verschiedenen Verknupfungsreaktio-
nen zur Verfiigung.™® Bei der Formylierung von OEP wurde in anderen Arbeitsgruppen bei
einer Sdurebehandlung eine Deformylierung des meso-Formyloctaethylporphyrins beob-
achtet. Gleiches gilt fiir das B-Formyl-tetraphenylporphyrin.**° Im Gegensatz dazu erwies
sich 4.20 als auf3erordentlich stabil gegenliber der Behandlung mit S&uren und Basen.
Selbst nach zweisttindigem Erhitzen mit Trifluoressigsaure in Toluol bzw. Kaliumhydroxid
in Dimethylformamid konnte keine Reaktion beobachtet werden. Die bereits bekannten
Kupplungsreaktionen von Formylporphyrinen wie die Wittig®’- und die McMurry-

Reaktion?'%3?

erwiesen sich in Hinblick auf die Ausgangsmaterialien und einzusetzenden
Reagenzien als zu aufwendig oder konnten mit 2-Formyltetraalkylporphyrinen nicht er-
folgreich  durchgefuhrt werden. Da sich  Grignardverbindungen leicht mit
5-Formyloctaethylporphyrin umsetzen lassen,* wurde eine Reaktion der leichter zugangli-
chen lithiumorganischen Reagenzien mit dem 2-Formylporphyrin 4.20 unter sehr milden
Bedingungen angestrebt. Zusatzlich zeigen die Erfahrungen in der Arbeitsgruppe, dass sich
Reaktionen unter Einsatz lithiumorganischer Reagenzien zur Funktionalisierung von Por-
phyrinen grundsétzlich mit einer hohen Effizienz und Reproduzierbarkeit durchfiihren
lassen,29¢34

Zur Uberprifung dieser Uberlegungen wurde {5,10,15,20-Tetrakis(1-ethylpropyl)-2-
formyl-porphyrinato}nickel(11) 4.20 bei —80 °C mit Phenyllithium in absolutem THF um-
gesetzt und die Reaktion anschliel’end durch Zugabe von Wasser abgebrochen. Durch Zu-
gabe von Trimethylsilyliodid wurde das erhaltene racemische Phenylcarbinol 4.27 redu-

ziert, um die Hydroxylgruppe zu entfernen.®®
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Das hierzu benétigte siliziumorganische Reagenz wurde durch Umsetzung von Chlortri-
methylsilan mit Natriumiodid in situ erzeugt.*® Im Verlauf dieser Reaktion wurde tber-
raschenderweise im NMR-Spektrum die Bildung eines Chlorins 4.28 beobachtet. Dieses
Chlorin erwies sich als instabil und konnte nicht fir weitere Charakterisierungen isoliert
werden. Durch Versetzen der Reaktionslosung mit DDQ gelang es, das entstehende Chlo-
rin vollstandig zum entsprechenden Porphyrin 4.29 zu oxidieren und somit ein einheitli-
ches Reaktionsprodukt zu erhalten (Schema 4.8). Zur Bildung des Chlorins kommt es
durch die Anwesenheit von lodwasserstoff, der bei der Umsetzung des Trimethylsilyl-
iodids mit dem entsprechenden Alkohol 4.27 entsteht. Der lodwasserstoff wirkt als Re-

duktionsmittel und wird selbst zu molekularem lod oxidiert.

R
OHC
R
R
4.20
3
R
R
4.29

R = 1-Ethylpropyl

Schema 4.8: Reaktionsweg zur Darstellung {2-Benzyl-5,10,15,20-tetrakis(1-ethylpropyl)porphyrinato}-
nickel(11) 4.29.

Zur Vermeidung dieser Reaktion wurde versucht, die Hydroxylgruppe mit einem milderen
Reduktionsmittel unter sauren Bedingungen zu entfernen.®” Das dabei erhaltene Produkt
entsprach wiederum nicht vollstdndig den Erwartungen. Die Hydroxylgruppe wurde zwar
abgespalten, aber im Massenspektrum war gleichzeitig der Verlust von zwei weiteren
Protonen zu verzeichnen. Dies lasst sich nur mit der Entstehung einer olefinischen Dop-

pelbindung oder mit einem Ringschluss erklaren.
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Der Vergleich der entsprechenden 'H-NMR-Spektren des Carbinols 4.27 mit der un-
bekannten Verbindung ergab die Bildung einer exocyclischen Doppelbindung (Abb. 4.2).
Zu erkennen war dies am Verlust des Protons H201 und der Separierung der verbleibenden
tertidren Protonen H51, H101 und H151, was auf eine Aufhebung der Symmetrie hinwies.
Das Signal des Proton H202 war, ebenso wie die beiden benzylischen Protonen H21 und
H22, weit zu tiefem Feld verschoben. Dies beruht auf den auftretenden Anisotropie-
effekten der benachbarten aromatischen Systeme und der neu entstandenen Doppel-
bindung. Um die Lage der Doppelbindung zu bestimmen, wurden Messungen zur Ermitt-
lung des Kern-Overhauser-Effektes (NOE) durchgefiihrt. Sie ergaben einen NOE von 9 %
fur H18 bei sattigender Einstrahlung auf das Signal des Protons H202. Damit sollte sich
die Doppelbindung zwischen C201 und C202 ausgebildet haben.

B-Pyrrol 24 B 53 55
26‘ ‘ H55, H55, H103, H105,
23 52 54 H153, H155, H203

H* 3 , ° . 7 H52 H54 H102, H104,
HO 21 s HI152, H154, H202 J

2052 i 1N N % 10 ‘
201 -
20 Ni o Lo1 \
203, 19N N1 105 |H21 ‘
| 18 s 14 12 H M H205
15
‘ Phenyl o ‘m, P 11754 ‘ 15123 H51 H10L “ | J ‘
T
\l "1 \“ ‘ 155 153 “‘\.l\‘ i “' ‘J*‘u H204 ‘ “ M A ‘”ﬂ
JUooooa ... A, .
2 % f‘\
[3-Pyrrol Phenyl ! \26 H204 \H\
: H203 H
|
H2
' | H51, H101, ﬁ v J\ 05
N{ | H151 I \ || ||
.w H3 M N H21 I\ 1 ay
i o} wH22 | I | | 1
| i/ i MR TR
JJe A wo Vo WYV

Abb. 4.2:  Vergleich der 'H-NMR-Spektren [ppm] des racemischen Carbinols 4.27 mit Verbindung 4.30
(in CDCly).
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Auffallig ist die Aufspaltung der Benzylprotonen bei 4.30 in ein AB-System (Jag = 17 Hz)

sowie die Separierung des B-Pyrrolprotons H3 von den restlichen 3-Pyrrolprotonen. Dies

ist durch die eingeschrankte Drehbarkeit der jeweiligen Substituenten zu erkléren, wodurch

die Protonen zwar die gleiche chemische Umgebung, aber eine andere magnetische Umge-

bung erhalten. Eine rontgenkristallografische Analyse bestatigte die vermutete Struktur

und somit die Bildung von {2-Benzyl-20-(1-ethenylpropyl)-5,10,15-tris(1-ethylpropyl)-

Abb. 4.3: Molekdlstruktur von 4.30. Die H-Atome

wurden zur besseren Ubersichtlichkeit

weggelassen.

2@*

"

H R
R

R = 1-Ethylpropyl

H
= Jj@

porphyrinato}nickel(1l) 4.30. (Abb. 4.3).
Die Entstehung dieses Porphyrins ist
durch einen 1,5-Hydridshift von der
1-Ethylpropylgruppe in 20-Position zum
benachbarten Methylenkohlenstoff in
[(-Position zu erklaren. Das durch eine
Gleichgewichtsreaktion stabilisierte
Carbokation kann dabei nur am tertiéren
Kohlenstoffatom eine Doppelbindung
ausbilden (Schema 4.9). Diese Reaktion
verlauft bei Anwesenheit einer katalyti-
schen Menge Sdure sehr schnell und ist

irreversibel.

() =
R:é/ R
R

4.30

Schema 4.9: Bildung von Verbindung 4.30 unter Ablauf eines 1,5-Hydridshifts.

Eine dhnliche Reaktion wurde bereits von Johnson und Mitarbeiter bei der Umsetzung von

meso-Formyl-OEP mit Phenylmagnesiumbromid beobachte

t.3% Fur weitere Untersuchun-

gen dieses B — meso Hydridshifts an Porphyrinen wurden einige Reaktionen mit unter-

schiedlichen Substituenten in meso- als auch in B-Position durchgefihrt (Schema 4.10).
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Dabei konnte festgestellt werden, dass der 1,5-Hydridshift immer nur von einem tertidren
Kohlenstoffatom aus und nur bei einem aktivierten Carbokation erfolgt. So konnte neben
4.30 auch ein Porphyrin mit einem substituierten Benzylrest in B-Position 4.41 und ein

meso-Vinyl-trialkylporphyrin 4.39 erhalten werden.

R, R, R,
RZ
OHC 1) + Li(R,) o Ri
! ! LioH ! ''Ho !
R, R, R,
4.17 - 4.20 4.27,4.31-4.38 4.30, 4.39 - 4.42

Nr. Ry R, Rs R4
4.20 | 1-Ethylpropyl - - -
4.27 | 1-Ethylpropyl Phenyl - -
4.30 | 1-Ethylpropyl 1-Ethenylpropyl Benzyl
4.17 n-Butyl - - -
4.18 iso-Butyl - - -
4.20| iso-Propyl - - -
431 n-Butyl Phenyl - -
4.32| iso-Butyl Phenyl - -
4.33| iso-Propyl Phenyl - -
4.34 | 1-Ethylpropyl n-Butyl - -

4.35 | 1-Ethylpropyl tert-Butyl - -
4.36 | 1-Ethylpropyl 4-Bromo-2- - -
methoxyphenyl

4.37 | 1-Ethylpropyl | Diphenylmethyl - -
4.38 | 1-Ethylpropyl | 2,5-Dimethoxy- - -

phenyl
4.39| iso-Propyl - 1-Methylethenyl Benzyl
4.40 | 1-Ethylpropyl - 1-Ethylpropyl 1-Pentenyl
4.41 | 1-Ethylpropyl - 1-Ethenylpropyl | 5-Bromo-2-methoxybenzyl
4.42 | 1-Ethylpropyl - 1-Ethylpropyl 2,2-Diphenylethenyl

Schema 4.10: Ubersicht der zur Untersuchung des 1,5-Hydridshifts an Porphyrincarbinolen hergestellten

Verbindungen.
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Bei der Umsetzung von tert-Butyllithium mit 4.20 entstand das stabile Carbinol 4.35, das
sich nicht in das entsprechende [3-2,2-Dimethylpropylporphyrin umwandeln liel. Auch die
bei der Reaktion von 4.17 und 4.18 entstandenen Carbinole 4.31 und 4.32 zeigten selbst
unter extremen Bedingungen (Erhitzen bis zum Sieden in TFA/Toluol) keinen Hydridshift.
Das heilit, dass die grundsatzliche Aussage ber die Stabilitat von Carbokationen (primér <
sekundar < tertiar) auch in der Porphyrinchemie zutreffend ist. Die Ergebnisse von
Johnson zeigen, dass bei Abwesenheit eines tertidren Kohlenstoffatoms der Hydridshift
unter extremen Reaktionsbedingungen, ausgehend vom 5-Formyl-OEP, auch eine Vinyl-
gruppe aus einer Ethylgruppe in der B-Position entstehen lassen kann.*® Dies lasst sich
durch den schwécheren Substituenteneinfluss der entsprechenden Alkylsubstituenten in
[(-Position erklaren. Eventuell ist auch die Entstehung einer endstdndigen Vinylgruppe
beglnstigt. Wird Porphyrin 4.20 dagegen mit Alkyllithium-Verbindungen umgesetzt, die
am a-Kohlenstoffatom Protonen tragen, so erfolgt eine Wasserabspaltung in [3-Position.
Man erhélt die entsprechenden Porphyrine 4.40 und 4.42, wobei 4.42 mit einem 2,2-
Diphenylethenylsubstituenten ein ausgedehntes 1=System aufweist. Diese VergréRerung

des konjugierten Systems ist auch in den UV/Vis-Spektren deutlich sichtbar (Abb. 4.4).

(5
£ 14 — {5,10,15,20-Tetrakis-(1-ethylpropyl)-2-formyl-
a porphyrinato}nickel(ll), 4.20
(3]
§ 08 - — {5,10,15,20-Tetrakis(1-ethylpropyl)-2-(1-
=1 hydroxybenzyl)-porphyrinato}nickel(ll), 4.27
O
— {2-Benzyl-20-(1-ethenylpropyl)-5,10,15-tris(1-
0,6 - ethylpropyl)porphyrinato}nickel(1l), 4.30
—{5,10,15,20-Tetrakis(1-ethylpropyl)-2-(penten-1-yl)-
porphyrinato}nickel(ll), 4.40
0,4 +
— {2-(2,2-Diphenylethenyl)-5,10,15,20-tetrakis(1-
ethylpropyl)porphyrinato}nickel(ll), 4.42
0,2 -
O I I I I 1
400 450 500 550 600 650

Wellenlédnge [nm]

Abb. 4.4:  Vergleich von UV/Vis-Spektren ausgewahlter Verbindungen mit exocyclischer Doppelbindung
(normiert auf Apax =1, in CD,Cl,).
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Dabei zeigt Porphyrin 4.42 im Vergleich mit den anderen neu synthetisierten Verbindun-
gen die grofite bathochrome Verschiebung der Soretbande zu 432 nm, was sich nur zum
Teil durch die zusatzliche sterische Beanspruchung des Porphyrinsystems erklaren l&sst, da
das entsprechende Edukt 4.20 eine Soretbande bei 440 nm aufweist. Hier wirkt sich der
Effekt des Diphenylethenylsubstituenten aus, der mit einer Konjugation tiber den gesamten
Makrozyklus verbunden ist. Ein Vergleich der Soretbanden der Porphyrine 4.27 (427 nm)
und 4.40 (428 nm) zeigt, dass die Modifikationen der Substituenten in S3-Stellung so gut
wie keinen Einfluss auf die Lage der Soretbande und damit auf die Konformation des Por-
phyrinsystems haben. Wird dagegen das Substituentenmuster in meso-Position verandert,
z. B. durch die Bildung einer Doppelbindung in Verbindung 4.30, so beobachtet man eine
hypsochrome Verschiebung der Soretbande (423 nm). Dies deutet auf eine Abnahme des
sterischen Anspruchs hin oder ist dem elektronenziehenden Charakter der olefinischen
Doppelbindung zuzuordnen. Grundsétzlich deuten aber alle durchgefiihrten Reaktionen
darauf hin, dass sowohl beim Einsatz von 2-Formyl-5,10,15,20-tetraalkylporphyrinen mit
raumlich wenig anspruchsvollen Substituenten (4.17, 4.18) als auch mit der zunehmenden
Reaktivitdt der verwendeten Lithiumreagenzien vermehrt Nebenreaktionen auftreten. Dies
zeigt sich an einer zunehmenden bréunlichen Verfarbung der Reaktionslésung, die auf ent-
stehende Porphodimethene hinweist, und an einer zunehmenden Bandenzahl im Dunn-
schichtchromatogramm. Diese Nebenreaktionen lassen sich auch durch die Wahl milder
Reaktionsbedingungen nicht unterdriicken. Die héhere Reaktivitat der meso-Position und
die damit einhergehende Mdoglichkeit der Phlorinbildung spiegelt sich in den deutlich
schwankenden Ausbeuten wieder (Tabelle 4.1). Der Einsatz reaktionstrager Reagenzien
hat h6here Ausbeuten der Carbinole 4.27, 4.38 zur Folge. Die Umsetzung mit Lithiumal-
kylen und die Verwendung reaktiver Reagenzien bewirkt eine Absenkung der Ausbeuten

34,38

auf unter 30 %. Das bestétigten auch andere Arbeiten unserer Arbeitsgruppe und die

Publikationen von Callot und Mitarbeitern.?®

Tabelle 4.1: Vergleich der Ausbeuten einiger durchgefiihrter Umsetzungen von 2-Formyl-5,10,15,20-

tetraalkylporphyrinen mit Lithiumreagenzien und des anschlieBenden 1,5-Hydridshifts.

Carbinole Ausbeute in % | exocyclische Doppelbindung | Ausbeute in %
4.27 76 4.30 82
4.31 21 4.39 76
4.32 24 4.40 28
4.35 31 441 24
4.38 87 4.42 14
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4.3.2 Peterson-Olefinierung

Durch ihre groRe Bedeutung bei natirlichen Porphyrinsystemen wie dem Chlorophyll und
Hé&m ist die Synthese von Vinylporphyrinen von grundsatzlichem Interesse. Die einzig
bisher bekannte Methode, um aus einem 2-Formylporphyrin ein 2-Vinylporphyrin zu gene-
rieren, ist der Weg Uber eine traditionelle Wittig-Reaktion.*® Die Ausbeute betragt dabei
fur das {5,10,15,20-Tetraphenyl-2-vinyl-porphyrinato}nickel(ll) 4.44 ausgehend von
{2-Formyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrinato}nickel(Il) 4.43 52% (Schema 4.11).

n-BuLi
+ -
Ph3-CH,Br

4.43 4.44

Schema 4.11:  Darstellung des {5,10,15,20-Tetraphenyl -2-vinyl -porphyrinato}nickel(l1) 4.44.

Alle anderen Reaktionen, die zu einem 2-Vinylporphyrin fuhren, gehen von sehr kom-
plexen Edukten aus oder verlaufen in inakzeptablen Ausbeuten.®*° Die bisherigen Ergeb-
nisse lassen vermuten, dass eine Wasserabspaltung aus einem 2-(1-Hydroxy-
ethyl)porphyrinsystem zum gewdiinschten 2-Vinylporphyrin fihrt. Da beim Einsatz des sehr
reaktiven Methyllithium viele Nebenreaktionen zu beftirchten waren, wurde ein mildes
Grignardreagenz gesucht, um es mit 4.20 zur Reaktion zu bringen. Ein solches wurde in
Form von (Trimethylsilyl)methylmagnesiumchlorid gefunden. Der durch Umsetzung von
4.20 mit dieser Grignardverbindung entstandene Alkohol 4.45 ist dul3erst saureempfindlich
und wandelte sich sofort in das entsprechende 2-Vinylporphyrin 4.46 um (Schema 4.12).
Damit ist es erstmals gelungen, ausgehend von einem 2-Formylporphyrin durch eine Peter-
son-Olefinierung in B-Position ein Vinylporphyrin zu synthetisieren. Da die entsprechen-
den Grignardreagenzien etwas reaktionstrage sind, ist diese Reaktion tiber Wahl der Tem-
peratur und Konzentration sehr gut steuerbar, im Gramm-MaRstab durchfihrbar und ver-
[auft in sehr guten Ausbeuten (80 %).
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Si(CH,), R R
OHC o \
o - CIMgCHSi(CH), HOR [H®]
Roo~ R R
R R R
4.20 445 4.46

R = 1-Ethylpropyl

Schema 12: Peterson-Olefinierung von {5,10,15,20-Tetrakis(1-ethylpropyl)-2-formyl-porphyrinato}-
nickel(1l) 4.20.

Das so verfugbare 2-Vinyl-5,10,15,20-tetraalkylporphyrin ist stabil und lasst sich ohne
weiteres zum Aufbau komplexer Strukturen nutzen. So ist die exocyclische Doppelbindung

elektrophil angreifbar und erlaubt eine weitere C-C-Knupfungsreaktion.

4.3.3 Synthese von Porphyrindimeren

Die Verknipfung von Porphyrinen zu komplexen Multikomponentensystemen gewinnt in
letzter Zeit immer groRere Bedeutung. Dabei geht es nicht mehr nur um die Modellierung
der verschiedenen biologischen Prozesse, in denen der Elektronentransfer eine Rolle
spielt,** sondern auch verstarkt um auch das Gebiet der sogenannten Molekularelektronik.
Dieses hochaktuelle Forschungsgebiet umfasst molekulare Drahte und Schalter, optische
Speichermedien und neue Technologien zur Energiegewinnung und -speicherung.*?

Im Bereich der Porphyrinchemie ist der erste Schritt beim Aufbau solcher Systeme die
Verkniipfung von zwei Porphyrinen zu einem Dimer.**® Je leichter und effizienter sich
diese Dimerisierung durchfuhren I&sst, um so einfacher wird es, die gewinschten Multi-
komponentensysteme zu synthetisieren. Gut zugéngliche Edukte und eine gute Loéslichkeit
der Bisporphyrine in organischen Losungsmitteln sind dabei eine Grundvoraussetzung.
Wie bisher gezeigt wurde, reagiert Porphyrin 4.20 in unterschiedlichen Ausbeuten mit
metallorganischen Reagenzien. Mit einer leicht zugénglichen Dilithiumverbindung sollte
es moglich sein, ein kovalent verkniipftes Porphyrindimer zu synthetisieren. ** 2,4,6-Tri-
bromanisol 4.47 konnte mit einem Uberschuss an n-Butyllithium leicht zum entsprechen-
den 4-Brom-2,6-dilithiumanisol 4.48 umgesetzt werden. Da das Uberschissige n-Butyl-
lithium ebenfalls mit Formylgruppen reagiert, wurde die Dilithiumverbindung mit absolu-

tem n-Hexan gewaschen.
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Lasst man 4.20 mit dieser Dilithiumverbindung in THF reagieren und arbeitet sauer auf, so
entsteht ein Porphyrindimer 4.25, das Uber einen meta-substituierten Benzolring verbruckt
ist (Schema 4.13).

O/CHS
Br Br 1)3Aa. n-But_yIIithium
2) Waschen mit n-Hexan
- CH;-(CH,)4-Br
Br
4.47
R 1)RT
_.CH 10 min.
OHC _ 0] 3_ 2) H,0
L Li 3) TFA
2 R +
Br
R
4.20 4.48
R = 1-Ethylpropyl 4.49

Schema 4.13:  Darstellung des Bisporphyrins 4.49.

Dieses Dimer besitzt in 20,20°-Position jeweils eine olefinische Doppelbindung und an der
Phenylbriicke eine Halogen- sowie eine Methyletherfunktion. Damit sind funktionalisierte
Positionen vorhanden, um weitere Verknipfungsreaktionen durchfiihren oder spezielle
funktionelle Gruppen einfiihren zu kdnnen. Die Ausbeute ist mit 18 % gut, lasst sich aber

durch Variation der Dilithiumverbindungen vermutlich noch steigern.

4.3.4 B-verknupfte Porphyrinhydrochinone

Wie bereits in Kapitel 3 ausgefiihrt wurde, spielen Porphyrinchinonsysteme eine grof3e
Rolle bei der Modellierung von natirlichen Elektronentransfer-Prozessen. Da die konfor-
melle Stérung der bisher synthetisierten meso-verkntpften Porphyrinchinone nur sehr klein

war, sollten B-verkniipfte Donor-Akzeptor-Systeme synthetisiert werden.
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Die entsprechende Lithiumverbindung wurde durch Umsetzung von Brom-2,5-
dimethoxybenzol mit n-Butyllithium synthetisiert** und mit 4.20 zu dem entsprechenden
Carbinol 4.38 umgesetzt (Schema 4.10). Die beiden Methyletherfunktionen lassen sich am
geeignetsten mit Bortribromid, einer starken Lewissdure, abspalten (siehe Kapitel 3).

Da aber der Einsatz von S&uren den beschriebenen 1,5-Hydridshift vom Carbinol zum ent-
sprechenden Porphyrin mit exocyclischer Doppelbindung zur Folge hat, wurden beide Re-

aktionen in einem Schritt durchgefuhrt (Schema 4.14).

R R
R; R;
+BBr,
R —— / R
R R
4.38 R = 1-Ethylpropyl 450 R = 1-Ethylpropyl
R, = (2,5-Dimethoxyphenyl)- R, = (2,5-Dihydroxy)benzyl
hydroxymethyl
4.27 R = 1-Ethylpropyl 451 R = 1-Ethylpropyl
R, = 1-Hydroxybenzyl R, = Benzyl

Schema 4.14:  Spaltung der Methyletherfunktion und Demetallierung von Porphyrinchinonvorstufen in
einem Schritt.

Das erhaltene Porphyrinhydrochinon 4.50 zeigte, dass nicht nur die beiden gewinschten
Reaktionen eingetreten sind, sondern auch gleichzeitig Nickel entfernt wurde. Damit wur-
den drei Reaktionen in einem Schritt durchgefuhrt. Mittels dieser interessanten Reaktion
lieBen sich auch andere Nickelporphyrine leicht und effizient demetallieren. So konnte
durch Reaktion von 4.27 mit Bortribromid ebenfalls die entsprechende freie Base 4.51 in
einer Ausbeute von 72 % erhalten werden. Weitere Untersuchungen in unserer und in an-
deren Arbeitsgruppen zeigen, das diese Reaktion universell anwendbar ist.** Bisher war die
Demetallierung von Metalloporphyrinen meist an sehr extreme Reaktionsbedingungen
gekniipft (Erhitzen in DMF, konz. H,SO4/ Rihren in konz. H,SO, bei 50 °C, usw.?*) und
ging immer mit einem deutlichen Substanzverlust einher.

Leider erwies sich das erhaltene Hydrochinon 4.50 als &uf3erst oxidationsstabil, so dass
auch der Einsatz von Silber(l)oxid und Blei(IV)oxid nicht zum gewinschten Chinon
fuhrte.
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4.4 Zusammenfassung

Im Rahmen unserer Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich die Haloge-
nierungsmethoden von Porphyrinen nur begrenzt auf die 5,10,15,20-Tetraalkylporphyrine
ubertragen lassen. Nur bei einer Verbindung gelang eine Octabromierung. Selektive Mono-
halogenierungen waren bei dieser Verbindungsklasse nicht moglich. Durch Optimierung
der Vilsmeier-Formylierung an 5,10,15,20-Tetraalkylporphyrine wurden die Ausbeuten
aller 2-Formylporphyrine auf 60 - 80 % gesteigert. Dabei kamen mit der Umsetzung von
3-(N,N-Dimethylamino)-acrolein ~ mit  den  entsprechenden  {5,10,15,20-Tetra-
alkylporphyrinato}nickel(I1)komplexen auch andere Vilsmeierreagenzien zum Einsatz. Zur
Struktursicherung von {5,10,15,20-Tetra(1-ethylpropyl)-2-formyl-porphyrinato}nickel (1)
konnten geeignete Einkristalle réntgenkristallografisch untersucht werden.

Die im zweiten Teil des Kapitels vorgestellten Synthesen zeigen den universellen Einsatz
von lithiumorganischen Reagenzien Dbei der Funktionalisierung von S-Formyl-
porphyrinen.*® Damit eroffnete sich ein breiter Zugang zu Porphyrinen mit einer olefini-
schen Doppelbindung in meso- oder p-Position. Durch Kombination der Synthese-
methoden waren organometallische Kupplungsreaktionen, Wasserabspaltung mit einher-
gehendem Hydridshift und Demetallierung der Porphyrinsysteme in einem Schritt moglich.
Die dabei erhaltenen tetraalkylsubstituierten VVerbindungen umfassten neben 2-Benzyl-20-
alkenylporphyrinen, einem 2-Vinylporphyrinen und einem funktionalisierten Porphyrin-
dimer als Nickelkomplexe auch ein Porphyrinhydrochinon in Form der freien Base.

Damit konnte eine Methode entwickelt werden, die es ermdglichen sollte, beliebig substi-
tuierte 5,10,15,20-Tetraalkylporphyrine und Porphyrindimere in hohen Ausbeuten und in
einfacher Reaktionsfiihrung herzustellen. Alle vorgestellten Verbindungen haben grofe
potentielle Mdglichkeiten, um in weiteren Synthesen, wie beispielsweise olefinischen

Kupplungsreaktionen, eingesetzt zu werden.
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	Peterson-Olefinierung



	Durch ihre große Bedeutung bei natürlichen Porphyrinsystemen wie dem Chlorophyll und Häm ist die Synthese von Vinylporphyrinen von grundsätzlichem Interesse. Die einzig bisher bekannte Methode, um aus einem 2-Formylporphyrin ein 2-Vinylporphyrin zu gener
	Alle anderen Reaktionen, die zu einem 2-Vinylporphyrin führen, gehen von sehr kom˜plexen Edukten aus oder verlaufen in inakzeptablen Ausbeuten.6,� Die bisherigen Ergebnisse lassen vermuten, dass eine Wasserabspaltung aus einem 2˚(1˚Hydroxy˜ethyl)porphyri
	
	
	Synthese von Porphyrindimeren



	Die Verknüpfung von Porphyrinen zu komplexen Multikomponentensystemen gewinnt in letzter Zeit immer größere Bedeutung. Dabei geht es nicht mehr nur um die Modellierung der verschiedenen biologischen Prozesse, in denen der Elektronentransfer eine Rolle sp
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	?-verknüpfte Porphyrinhydrochinone



	Das erhaltene Porphyrinhydrochinon 4.50 zeigte, dass nicht nur die beiden gewünschten Reaktionen eingetreten sind, sondern auch gleichzeitig Nickel entfernt wurde. Damit wurden drei Reaktionen in einem Schritt durchgeführt. Mittels dieser interessanten R
	
	Zusammenfassung


	Die im zweiten Teil des Kapitels vorgestellten Synthesen zeigen den universellen Einsatz von lithiumorganischen Reagenzien bei der Funktionalisierung von ?˚Formyl˜porphyrinen.� Damit eröffnete sich ein breiter Zugang zu Porphyrinen mit einer olefinischen
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