INHALTSVERZEICHNIS I

1 [EINLEITUNG.| oottt snnsenenas 1
1.1 UBERBLICK DER TETRAPYRROLE.....c.cueiuiueteteriiessesesessssssesesesssssesesesssssssesesessssssssesesns 1
L1 T AITQEIMBINES......ccueeieeiesieeie ettt ettt s beesbe e tesbe e beeseesreeaeeneesbeentesaeenseenee e 1
1.1.2 Nomenklatur und Begriffsdefinitionen ...........cccoeoeiiineiiine e 3

1.2 TECHNISCHE VERWENDUNGSMOGLICHKEITEN FUR TETRAPYRROLE ....ccevveuirienienieneneeens 5
1.2.1 Photosensibilisatoren in der Photodynamischen Tumortherapie..........ccccceevvenee.e. 5
1.2.2 Neue chemisChe Materialien ........ccccooeeiirii i e 7

1.2.3 Rezeptor-Modelle fur die molekulare Erkennung und katalytische Anwendungen...9

1.3 FUNKTIONALISIERTE, UNSYMMETRISCH MESO-SUBSTITUIERTE PORPHYRINE ................ 11
1.3.1 Surekatalysierte Kondensationsreaktionen ............cccceeeveeeveeveseeseesesseeseeee s 12
1.3.2 Direkte Funktionalisierung von freien meso-Positionen...........c.ccoccevceveeneceeneenne 14
1.3.3 Nukleophile meso-Substitutionen an POrphyrinen ..........ccoeeveeveveenesieeseesesen e 17

2 MOTIVATION UND AUFGABENSTELLUNG]......ccccootiiiirncicccccc 22
3 |UNTERSUCHUNG DESREAKTIONSMECHANISMUSY........ccooiiiieeeceee 25

3.1 UNTERSUCHUNGSSTRATEGIEN ...cuviiiitieeeiieeesiseeesseesssesssssesssssesssssesssssnssnsesssnsssssnsesssnsees 25

3.2 CHARAKTERISIERUNG DER INTERMEDIATE ... .utiiitieeeieeesresesssesssssesssssessseessseesssesssnses 27
A R B 1= T (= U] o S 28
3. 2.2 UVIVIS- OEKIT OSKOPIE. ... .eeveeneeeeeesieeieeeesteeseeseesseessesseesseessesseesseessesseessessesssssseensenns 29
3.2.3 Abfangversuche mit AIKYIIOOIEN ..........cooiriiieiieee e 31
3.2.4Variation deS PH-WEITES........coiiiieieereeie et sb e 32
3.2.5 Oxidation mit DDQ unter wasserfreien Bedingungen ...........ccccoceveeveieenecieeseeene 34

3.3 DISKUSSION DER REAKTIONSMECHANISMEN .....ccuviiterierieesieesesseessesnesseessessesseessesnesses 35
R 0 1= N 11 1= OO 36
3.3 2 DI TfrEIEBASE ....cei et et e 41

34 ZUSAMMENFASSUNG ....eeutiiueesteeteeseesseesesseesseesesseesseesesaeesseessesseessesasesseensesnsesseensesnnesees 45

4.|REAKTIVITATSSTUDI EN.} ............................................................................................ 47

4.1 ALLGEMEINES ....eeuttiuterttetesueasteestesseesstesesseesbeessesaeesseeaseassesbeessesaeesseensesseeabeeeennnesseenneens 47

4.2 REGIOSELEKTIVITAT iitiiiiteeeiutesesueeeesseeessseesssseesssseesssesssssesssssesssssesssssessnsesssnssessnsessssens 438

4.3 EINFLURDESLITHIUMORGANISCHEN REAGENZES .......coiiivieiriieeenireessieeessseeesseessseessnneas 55

4.4 REAKTIVITAT VERSCHIEDENER METALLOPORPHYRINE ....cceiiuvieiiieesieeesneessneessneessaeeas 58



[ INHALTSVERZEICHNIS

4.5 ZUSAMMENFASSUNG. ... ..ceiiuteeaiteeaieeeaseeeaseesssessaseesasseesasseesasseesaseeesneeesneeesneessneeans 61
5. [SYNTHETTISCHE UNTERSUCHUNGEN. ]......cccocoiiiiicce e, 62
5.1 EINLEITUNG etteueeteatesteseeteseeseesessessesessesseseesessessesessessessesessessensesessessnsessessensensssensensesessens 62
5.2 SYNTHESE FUNKTIONALISIERTER A2B- UND A,BC-PORPHYRINE .....cccciviieierieneeenneneen. 63
5.2.1 FunktionaliSierungSStrategie | ........cooeeeireeiinie e 63
5.2.2 FunktionalisierungSstrategie [ ........coooireeneeie e 67

5.3 SYNTHESE SPEZIELLER TETRAPYRROLSY STEME.....ccutrueuerrestereesesseseeessessessesessesseneesessens 69
5.3.1 Transformation funktionalisierter A;B-und A,BC-Porphyrine.........ccccccvvvevivenennee. 69
5.3.2 Synthese meso-meso direkt-verknlpfter Bisporphyrine..........ccoevevceveesenennennnn. 73
5.3.3 Synthese von 5,5°,15,15 -tetrasubstituierten Porphodimethenen.............ccoceeeeeee. 78
5.3.4 GLASER-Kupplungsreaktion von p-Acetylenphenylporphyrinen............ccccceeceevvennen. 84

5.4 ZUSAMMENFASSUNG. ....ccutiterteuestesteseesesseseesessesseessessessesessessessesessessenessessessesessessensesessens 90

6 |ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICKI ............................................................... 91
B. | SUMMARY Lottt e et e s e e e b e e s be e e sbe e e snae e e enseeeenrenans 94
7 [EXPERIMENTELLER TETL ..o 96
7.1 INSTRUMENTELLE ANALY TIK . teutitisteeesesteneesesseseeessessessesessessenessessessesessessesessessessesessenes 96
7.1.1 NMR-Spektroskopie (*H, 2H Und 2C) ... 96
7.1.2 MaSSENSPEKEI OMELIIE ....c.veeueeieeitee ettt sttt sr et e sne e eneas 96

7. 1.3 ElementaranalYSEN........ccccceiiereeiesiesieeiesee e e et e e eae e se e re e e e sneeaesnnenaes 96
A R YAV 1SS 1 (0 (o] o= SRS 97
7.1.5 SChMEIZPUNKEE.......coneiieeie ettt 97
7.1.6 Bestimmung der PH-WEITE.......oouiee e 97
7.1.7. Rontgenkristallographische Untersuchungen...........ccoocvvveveeceneecesceseee e 97

7.2 CHROMATOGRAPHISCHE VERFAHREN .....cetettaterieeetesteseesessesteessessessesesseseesessessessssessenes 97
7.3 LOSUNGSMITTEL, CHEMIKALIEN, SYNTHETISCHE METHODEN.......ceiiierieerieenieeeeeeniens 98
7.4 STANDARD-VORSCHRIFTEN FUR METALLIERUNGEN UND DEMETALLIERUNGEN .......... 99
7.4.1 Zinkeinbau nach der Acetat-Methode in Dichlormethan...........c.ccocvveiinincnennne 99
7.4.2 Nickel- und Kupfereinbau nach der Acetat-Methode in DMF..........ccccoceiviienen. 99
7.4.3 Palladiumeinbau nach der Acetat-Methode in DMF ... 99
7.4.4 Demetallierung von Ni"-Komplexen nach der BBrs-Methode™™.............ccccouun..e. 99
7.4.5 Demetallierung firr Zink"-Komplex nach der HCI-Methode..............ccovvveveenncn. 100

7.5 SYNTHESE VON 5,15-DISUBSTITUIERTEN PORPHYRINEN .....cciiuiiiiiieeiiieesieessneeesneeens 100



INHALTSVERZEICHNIS 1l

8.

9.

7.6 UMSETZUNGEN VON PORPHYRINEN MIT LITHIUMORGANISCHEN REAGENZIEN............. 101
7.6.1 Allgemeine ArbeitsVOr SCHFITL .......c.eeciiee s 101
7.6.2 Deuterium-Mar ki er UngSEXPEriMENTE.........ccveieeeereeie e e e e eneas 102
7.6.3. Synthesen zur Bestimmung der Regiosel ektiVItat ...........ccceeveeeveerecieneere e 105
7.6.4 Umsetzungen mit LiR mit unterschiedlichen Reaktivitaten.............ccooeevvveenienen. 115
7.6.5 Die Reaktivitatsunter suchung ver schiedener Metalloporphyrine..........cccccoeeenen. 116
7.6.6 Synthese funktionalisierter unsymmetrischer Porphyrine..........ccccoovecevieeivceenens 117
7.6.7 Synthese von A,BC-Porphyrine durch Umsetzung der Monoanionen mit
1Y, oo [T (= o SO PSSRSS 126
7.6.8 Synthese spezifischer TetrapyrrolSyStEME.......coovviereeiereree e 133
7.6.8.1 Amidierung von 5-(p-Amino-phenyl)por phyrin..........ccccecveeecierecceseece e 133
7.6.8.2 Synthese meso-meso direkt verknupfter Bisporphyrine.........ccccoveevveeveceenieenen. 142
7.6.8.3 Synthese unsymmetrischer 5,57,15,15 -tetrasubstituierter Ni''-Porphodimethene
........................................................................................................................................ 146
7.6.8.4 GLASER-Kupplung von p-Acectylenphenylporphyrinen...........ccceeeeeeeeneceennens 149
LITERATUR [ttt sttt st sttt nnns 154

..................................................................................................................... 164

ABKURZUNGSVERZEICHNIS ..t ttettttseetessssesssnsssssssssssssnssesssnssesssnnssesssnssesssnnteessnnreesnn 164



