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Summary

A series of new 5-mono and 5,15-disubstituted porphyrins were successfully synthesized. Starting
with  4-nitrobenzaldehyd, 4-nitrophenylacetaldehyd, and 4-nitrophenylpropionaldehyd the
corresponding dipyrromethanes were prepared in excellent yields. Using these dipyrromethanes the
symmetrical 5,15-bis(4-nitrobenzyl) and 5,15-bis(4-nitrophenylethyl) substituted porphyrins could be
obtained in one step. The mono substituted compounds were also prepared using additionally the
phenyl dipyrromethan as starting material.

The cobalt(ll), zinc, and iron(lll)chloro complexes were obtained from the free base porphyrins
using known procedures such as the acetate or dimethylformamide method.

Both, the free base porphyrins and the metal complexes, were investigated electrochemically and by
EPR spectroscopy. In most cases the obtained spectra could be simulated by the simfonia software.
The EPR spectra of the nitro compounds mainly exhibit the hfs coupling constants of the nitroaryl
substituent. Temperature depending EPR spectra of mononitrophenyl substituted porphyrins showed
an interesting behaviour, which based on the changing angle between the porphyrin ring system and
the nitrophenyl group. This effect was confirmed by quantum chemical calculations.

The EPR spectra of the quinone mono substituted porphyrins only exhibit coupling constants of the
three hydrogen atoms of the quinone group.

Density functional theory calculations (B3LYP / 6-31G*) were performed with the gaussian 94
program. The result for the quinone substituted porphyrin raedetetraphenylporphyrin agree
satisfactorily with the experimental values. However, the data for the nitro substituted porphyrins
were less accurate. Surprisingly, the data obtained with a force fiaidizsgat structure agreed

better with the experimental data than the values resulting from a semi-empirically optimized
structure.

The calculations for the metal complexes were unsatisfactory, probably as a result of the different

basic set (LANL2DZ), which had to be used for the transition metals.
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1. Einleitung

1.1. Allgemeines

Der Porphyringrundkdrper und hiervon abgeleitete Strukturen bilden die sehr interessante Substanz-
klasse der Porphyrinoide. Hierzu gehdren neben den Porphyrinen, Porphyrinogenen, Chlorinen und
Corrinen auch synthetisch dargestellte Derivate mit geéndertem RingSyst&n® °& 13¢
,verdrehten* Pyrrolringe®™ und anderen Atomen anstelle von Stickst8f® Die Zusammen-
fassung dieser Verbingungen zu den Porphyrinoiden ist auch biogenetisch gerechtfertigt, da die
natdrlich auftretenden Derivate allesamt aus der gemeinsamen Biosynthesevorstufe, dem
Uroporphyrinogen Il1, hervorgehéff. %% 119

Wichtige Vertreter der in der Natur auftretenen Porphyrinoide sind das Chlorophyll a, ein Chlorin,
Vitamin B;;, dem eine Corrinstruktur zugrundeliegt und das Ham aus dem H&moglobin, ein
Vertreter der Porphyrine. Alle drei Verbindungen spielen eine zentrale Rolle: Das Chlorophyll a ist
der essentielle Bestandteil des Photosynthesevorgangs, Vitamst 8ne Schlisselverbindung fur

den menschlichen Kdrper, und ohne Ham wiirde der Sauerstofftransport im Blut nicht funktionieren.
Von allen Porphyrinoiden ist das Porphyrin generell am einfachsten synthetisch zuganglich. Dies ist
sicherlich auf die hohe Symmetrie des Ringsystems zurlickzufuhren. Aufgebaut aus vier Pyrrolringen,
jeweils Uber eine Methingruppe verbrickt, ergibt sich ein hochkonjugiertes aromatischen System —

ein [18]-Annulen.

GemaR der Nomenklatlif® werden die vier

Ringe mit A, B, C und D bezeichnet. Zunachst
werden die Ringkohlenstoffe, dann die Stick-
stoffe von 1 bis 24 entsprechend der
Abbildung 1 durchnumeriert. Reste an den
Methinkohlenstoffatomen werden auch als

meseSubstituenten bezeichnet, wahrend die

ubrigen acht Ringpositionen nft bezeichnet

werden. Abb. 1: Nomenklatur des Porphyrins.

Porphyrine bilden den Kern der verschiedenen Schwerpunkte auf dem Forschungsgebiet der Porphy-

rinoide. Dazu gehéren aus chemischer Sicht die Themen Komplexctiémimmatizitat®! UV-
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Vis- / NIR-Sensoref{?! Autoxidationskatalysg" ** °* 1°lynd Lichtumwandlung?: >* °¢- &4 67. 69. 76,
192l\wahrend aus medizinischer Sicht die Themen Cytochrom-Oxidase-M&déHteototoxizitat:*
Diagnose von Porphyriel! Virenzerstérung™ und Tumortherapi€® ** ** 7% 1%im vordergrund
stehen.

Allem zugrunde liegt das ausgedehmnt&lektronensystem des Porphyrins, welches in dieser Arbeit

untersucht werden soll.

1.2. Zielsetzung

In Anlehnung an das Photosynthesesystem, bei dem ein Elektron Giber mehrere Akzeptoren hinweg
letztendlich auf ein Chinon Ubertragen wird, sollen Porphyrine mit Akzeptorliganden untersucht
werden. Hierbei bietet sich die EPR-Spektroskopie als geeignetes Mittel an, die elektronischen
Verhaltnisse eines solchen Systems aufzudecken, insbesondere wenn paramagnetische Spezies beir
Elektronentransferprozel3 beteiligt sind. Die sich ergebenen EPR-Spektren sollten Rickschliisse auf
die Spindichteverteilung und eventuelle Elektronentransferprozesse erlauben.

Es sind schon eine Vielzahl von zum Teil sehr komplexen Modellverbindungen untersucht fvorden.

>7. 66, 69,76, 102, 105\ len zugrunde liegt ein der Natur nachempfundenes dreiteiliges Komponenten-
system bestehend aus einem Porphyrin bzw. Chlorin, einer terminalen Akzeptorgruppe (meist einem
Chinon) und einer verbrickenden Einheit (,Spacer*).

Einfachere Modellverbindungen enthalten ein Porphyrinringsystem substituiert mit einem Akzeptor-
liganden. Dieser Arbeit vorangegangene Untersuchuhifemit p-esterphenylsubstituierten Porphy-

rinen ergaben lediglich EPR-Spektren, die keine Rickschlisse auf die elektronischen Verhéltnisse im
Estersubstituenten zulieBen. Mit der Nitrogruppe als starkeren Elektronenakzeptor sollten Spektren
erhalten werden, die Aussagen fur das gesamte Porphyrin-Ligand-System liefern.

Im Hinblick auf Elektronentransferprozesse ist es auch interessant, nicht nur mit dem Porphyrinring
in Konjugation stehende Liganden zu untersuchen, sondern entsprechend den oben erwédhnten
Modellverbindungen ,Spacer* einzufiinréff! Die verbriickenden Gruppen sind entscheidend fiir

den Abstand zwischen dem Porphyrinring und der Akzeptorgruppe und haben somit einen grof3en
Einflu3 auf einen mdglichen Elektronentransfer. Mit keiner, einer oder zwei Methylenbriicken hat
man eine einfache Vergleichsreihe, die qualitative Aussagen zulassen sollte.

Die elektronischen Eigenschaften des Systems sind aber auch beeinfluBbar durch die Wahl des
Porphyrinkernes: Die Einfuhrung von Metallen hat einen starken Einflu® auf das Redoxverhalten der

Porphyriné?®! Mit der Wahl von Zink und Kobalt(ll) als Metallzentren sind zwei interessante
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Vertreter gewéhlt. Zink mit seinent®System ist diamagnetisch und damit EPR-spektroskopisch
nicht von Bedeutung. Hier kann sich der Einflu? des Metall im EPR-Spektrum nur indirekt bemerk-
bar machen. In den Kobalt(Il)porphyrinen liegt ein low-spin-Zustand vor. Bei einer quadratisch
planaren Koordination befindet sich das freie Elektron gyQutbital, wahrend beim Vorhandensein

eines funften Liganden, das freie Elektron dasQdbital besetzt. Dies fuhrt dazu, dafl} die
Kobalt(lIl)komplexe von vornherein paramagnetisch und damit EPR-aktiv sind.

Als letzte Variationsmoglichkeit ist zudem interessant, inwieweit die Anzahl gleicher Elektron-
akzeptoren das System beeinflussen. Mdglich ware dann ein Elektronentransfer von einem Liganden
zum anderen, wie es bei analogen Systemen beobachtetWhirde.

Um auch ein naturgetreueres Modell zu erhalten, bietet es sich im Rahmen dieser Arbeit an, chinon-
substituierte Porphyrine zu untersuchen. Dies soll auf Modelle ohne ,Spacer“-Gruppen beschréankt
bleiben, da diese bisher noch nicht EPR-spektroskopisch untersucht wurden.

Aus den genannten Gesichtspunkten ergeben sich nun eine Reihe von Porphyrinen, die zunachst
gezielt synthetisiert werden mussen. Neben den nitrophenyl-, nitrobenzyl-, nitrophenylethyl-mono-
und -disubstituierten und den chinonsubstituierten Porphyrinen sowie deren Metallkomplexen gilt es
auch, die unsubstituierten Tetraphenylderivate als Vergleichssubstanzen darzustellen.

Die aus den EPR-Spektren zu erwartenen Ergebnisse sollen quantenmechanisch tberprift werden.
Bis vor wenigen Jahren waren quantenmechanische Berechnungen fur derart groRe Systeme mit
mehr als 40 Schweratomen durch die mangelnde Rechengeschwindigkeit noch sehr eingeschrénkt.
Durch die fortschreitende Entwicklung ist es heute jedoch méglich, derartige Rechnungen durchzu-
fuhren. Dabei ist die Dichtefunktionaltheorie immer starker vertreten. Dies ist auf die relativ guten
Ergebnisse mit einem vergleichsweise geringen Rechenaufwand zurtickzufiihren. Die quanten-

chemischen Berechnungen sollten somit auf der Dichtefunktionalbasis geschehen.



4 Synthesewege zur Darstellung von Porphyrinen

2. Synthesewege zur Darstellung von Porphyrinen

2.1. Historische Entwicklung

Mit der Darstellung von Etioporphyrif® und dem einfacheren Derivat, OctamethylporpH§fin,
gelangen Hans Fischer 1926 die ersten Porphyrinsynthesen. Fur die Synthese des letzteren wurde 2-
Carboxy-bis(3,4-dimethylpyrryl)methan drei Stunden in Eisessig unter Rickflu3 und Durchleitung
von Luft erhitzt. Hierbei handelte es sich unmesePosition unsubstituierte Derivate, ahnlich dem
Hamin, dem Farbstoff der roten Blutkdrperchen.

Die Synthese vomesesubstituierten Porphyrinen gelang dann Paul Rothemund "43Burch

Einsatz verschiedener Aldehyde konnte er die entsprechendems=sesubstituierten Porphyrine
erhalten. Der Aldehyd und Pyrrol wurden mit Pyridin als Lésungsmittel und Katalysator in einem
versiegelten GefaRR erhitzt> *** Im Fall von Benzaldehyd konnte so nach zwei Tagen Reaktions-
dauer und einer Temperatur von 220fAt&@seTetraphenylporphyrin in einer Ausbeute von 9%
erhalten werdeh!

Deutlich bessere Ausbeuten fir die Synthesemesesubstituierten Porphyrinen gelangen Alan D.
Adler 1964° Bei seiner Methode werden Aldehyd und Pyrrol in Propionsdure unter RickfluR
erhitzt, und das entstandene Porphyrin wird durch Kristallisation in der Kalte isoliert. Gegenuber den
anaeroben Bedingungen bei Rothemund ist hier die Appatur offen und der Sauerstoff nimmt aktiv als
Oxidationsmittel an der Reaktion téil> * “'So konnte unter diesen Bedingungen nach 30 Minuten
ReaktionsdauemeseTetraphenylporphyrin in 20%iger Ausbeute erhalten wetden.

Weitere Fortschritte bei der Darstellumgesesubstituierter Porphyrine veréffentlichten Jonathan S.
Lindsey und seine Mitarbeiter 1986.%" Sie unterteilten die Synthese in einen Zwei-Stufen-ProzeR.

Im ersten Schritt werden Aldehyd und Pyrrol in Dichlormethan oder Chloroform saurekatalysiert
unter Inertatmosphare zum sogenannten Porphyrinogen umgesetzt. Im zweiten Schritt erfolgt dann
durch die Zugabe eines Oxidationsmittels die Reaktion zum Porphyrin. Als Katalysator dient
Trifluoressigsaure oder Bortrifluorid, wahrend p-Chloranil oder 2,3-Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon
(DDQ) als Oxidationsmittel verwendet werden. Die gesamte Reaktion erfolgt bei Raumtemperatur
und ist somit fur eine grofRe Anzahl von Aldehyden geeignet. Weitere Untersuchungen zeigten, dafl3
die Porphyrinogenbildung abhéngig von der Ausgangskonzentration der Edifkté’iavit einer

0.01 M Losung konnten die besten Ausbeuten erzielt werden, z. B. 35-40%ndse
Tetraphenylporphyrin.

Auch fur meseunsubstituierte Porphyrine gab es neue Synthesewege. So stellte 1960 S.F. Mac-

Donald die als ,2+2“-Kondensation in die Literatur eingegangene Porphyrinsynthe3eHierbei
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werden zwei Dipyrrolylmethaneinheiten unter S&urekatalyse miteinander umgesetzt. Je nach
Beschaffenheit der Edukte war hiermit eine Vielzahl neuer Porphyrine — sowegsubstituiert als
auchmeseunsubstituiert — zuganglich. Zeitgleich wandte auch R.B. Woodward diese Methode bei
der Totalsynthese des Chlorophylisi4n.

Eine weitere Alternative bot 1971 A.W. Johnson mit seiner ,3+1“Kondens&fioBurch
Umsetzung eines Tripyrrans mit einer Pyrroleinheit wurden weitere Porphyrinderivate leicht zugang-
lich. Der Austausch von Pyrrol gegen Thiophen oder Furan ergab auf diesem Wege in einfacher
Weise neuartige Porphyrinoidé.*®!

Auch in jungster Zeit sind die Verbesserungen vorhandener und die Entwicklung neuer Porphyrin-
synthesen das Thema aktueller Forschung: So fanden z.B. eingehende Untersuchungen zur Synthese
von sterisch gehinderten ortho-substituierten Tetraphenylporphyrinderivateff'stetiartige Kata-
lysatoren wurden getestet, um bessere Ausbeuten zu efZel& und es wurde versucht, die
Vorteile der Lindsey-Methode — gute Ausbeuten, milde Reaktionsbedingungen — mit denen der
Adler-Methode — einfache Ausfihrung, hohe Konzentrationen, leichte Aufarbeitung — zu kombi-
nieren®™! In einer 9-Stufen-Synthese konnte erstmals ein regioisomerenreines Porphyrin mit vier
verschiedenen meseSubstituenten erhalten werdéh, wahrend bei bisherigen Synthesen
Mischungen von Regioisomeren angefallen waren, die erst noch getrennt werden'ffiuRfém

einer Arbeit wurde von hohen Ausbeuten bei der Synthese von symmetriselesubstituierten
Tetraarylporphyrinen durch den Einsatz von Ubergangsmetalkomplexen wie Titan(IV),
Vanadium(V) und Mangan(lll) berichtet. Eigene Versuche konnten die Ergebnisse aber nicht
bestatigen. Auch neue Ansétze bei der ,3+1“-Kondensation finden ein reges Interesse, insbesondere
fiir die Synthese neuartiger Porphyrinoide und unsymmetrisch substituierter Porphyfing: 42

Dies ist sicherlich auch auf die leichtere Zugéanglichkeit der daftr erforderlichen Tripyrrane

zurtickzufihrerp® 124

2.2. Synthesekonzepte zur Darstellunmesesubstituierter Porphyrine®?

In der vorliegenden Arbeit war es die Aufgabe, eine umfassende Zahl neuer Porphyrine darzustellen.
So war es besonders wichtig, Synthesewege zu finden, die wenige Syntheseschritte beinhalten, aber
zugleich moglichst hohe Ausbeuten erzielen, zumal die Ausbeuten bei der Porphyrinbildung im

allgemeinen weit unter 50% liegen.
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Betrachtet man Abbildung 2 so wird deutlich, daf3 Porphyrine priméar aus Pyrrol und passend substi-
tuierten G-Bausteinen aufgebaut sind. Im allgemeinen kann man sagen, dal3 die Porphyrinsynthese

desto komplexer wird, je unsymmetrischer das Zielmolekdl ist.

Abb 2: Retrosynthetische Mdglichkeiten zur Porphyrinspaltung

Im einfachsten Fall bei vier gleichen SubstituentehR¢ = R* = R’) bendétigt man nur Pyrrol und

den entsprechenden Aldehyd, um das gewiinschte Porphyrin zu erhalten (Abb. 3). Ist der Aldehyd
stabil genug, ist die Adler-Methode empfehlenswert, um schnell gré3ere Mengen des Porphyrins
herzustellen, ansonsten solite man auf die milderen Bedingungen der Lindsey-Methode zurlck-

greifen.

4 R—CHO + 4 [/N\> _H R R

H

R

Abb. 3: Porphyrinsynthese aus Pyrrol und einem Aldehyd.

Bei der Einfuhrung eines zweiten Substituenten in d&sePosition erhoht sich der Synthese-
aufwand merklich. Die einfachste Mdglichkeit ist die Darstellung dirsess-Derivates (R= R?, R

= R%). Hier kann man sich die noch hohe Symmetrie des Molekiils zunutze machen. Eine retro-
synthetische Zerlegung des Molekiils an den Positionen a, b, e und f bzw. c, d, g und h fihrt zu zwei

Edukten, dem Aldehyd und einem Dipyrrolylmethanderivat (Abb. 4).



Synthesewege zur Darstellung von Porphyrinen 7

R2

2 R1-CHO + 2 R1 R1

R2

Abb. 4: Darstellung eingsans-A,B,-Porphyrins ausgehend von einem Aldehyd und einem

Dipyrrolylmethanderivat

Unter den Reaktionsbedingungen nach Lindsey konnen diese Edukte ohne saurekatalysierte Spaltung
der Dipyrrolylmethaneinheiten direkt zuitmanssubstituierten Porphyrin umgesetzt werden. Die
hierfur benotigten Dipyrrolylmethanderivate sind in einer direkten Ein-Stufen-Synthese aus Pyrrol
und einem entsprechenden Aldehyd in annehmbaren Ausbeuten zugahdlich Kap. 3.2.). Im
besonderen Fall der Reaktion von Benzaldehydderivaten mit dem unsubstituierten Dipyrrolylmethan
(R? = H), liegen die Ausbeuten der Porphyrine mit 73-92% besonders’Hoch.

Im Vergleich zu den in zwei Stufen erhéltlicheans-Derivaten ist fur die Synthese das-Derivate

(R'= R, R’ = R) ein viel héherer Aufwand nétig. Retrosynthetisch betrachtet ist hier eine Spaltung

in gleiche Dipyrrolylmethaneinheiten aufgrund der Symmetrie nicht moglich. Eine Spaltung der

Bindungen a und d fuhrt zu einem Tripyrran und einem 2,5-disubstitiertem Pyrrol (Abb. 5).

R1
RZ
OH
- H+
+ N —_— R2 R1
-
OH
R2
R2

Abb. 5: ,3+1*“-Kondensation von Tripyrran mit 2,5-disubstituiertem Pyrrol.
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Diese beiden Edukte fur die ,3+1“-Kondensation miussen jedoch ebenfalls erst in mehreren Stufen
synthetisiert werden.

Als letzte Moglichkeit fur zwei verschiedene Reste bleibt ein Substitutionsmuster des Ty(R'AB

R’ = R’ # R"). Eine denkbare retrosynthetische Spaltung der Bindungen a und f bzw. b und e ergibt
zwei Dipyrrolylmethaneinheiten (Abb. 6).

R2

R2 R1

R2

Abb. 6: Reaktion eines freien Dipyrrolylmethan mit einem 5,5’-disubstituiertem Dipyrrolylmethan.

Neben dem freien Dipyrrolylmethanderivat ist es nétig, auch ein 5,5-disubstituiertes Derivat zu
synthetisieren. So ist in einem Zwei-Stufen-Prozel3 die Diacylierung von Dipyrrolylmethan moglich:
Zunachst findet z.B. mit Ethylmagnesiumbromid eine Umgrignardierung statt. Die so erhaltene
Grignard-Verbindung kann anschlieend mit dem zum Aldehyd analogen S&urechlorid zum

diacylierten Produkt umgesetzt werden (Abb!%).

1) RBMgBr
2) RRCOCI

Abb. 7: Darstellung eines 5,5'-diacylierten Dipyrrolylmethans via Grignard-Reagenz.

Alternativ dazu kann das freie Dipyrrolylmethan auch direkt mit einem 1,3-Benzoxathioliumtetra-
fluoroboratderivat umgesetzt werden. Durch Abspaltung der Carbonylschutzgruppe mit Queck-

silber(I)oxid und Tetrafluoroborsdure kann so das diacylierte Produkt erhalten werden (Abb. 8).
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S
n Ly

Y

Abb. 8: Darstellung eines 5,5'-diacylierten Dipyrrolylmethans via Benzoxathioliumtetrafluoroborat.

Statt dieser fuinfstufigen Synthesen kann man auch auf die Zwei-Stufen-Synthésengsubsti-

tuierten AB,-Verbindung zurtickgreifen (s.0.). So kann durch Einsatz von zwei verschiedenen
Aldehyden bzw. zwei verschiedenen Dipyrrolylmethanderivaten dasPaBphyrin in einem Schritt
erhalten werden. Nachteilig erhalt man naturlich ein Gemisch aus drei verschiededekid?Pro

Wenn die Trennung jedoch kein allzu grof3es Problem ergibt, ist diese Methode zweckmalRiger und
schneller.

Noch effizienter kann die direkte Darstellung aus Pyrrol und zwei verschiedenen Aldehyden sein.
Hierbei erhéalt man ein Gemisch von sechs verschiedenen Produkten des,, TAgB, Arans-A,B,,

Cis-A,B,, AB; und B,. Setzt man eine gleiche Reaktivitdt der Aldehyde voraus, erhalt man die in

Tabelle 1 aufgefihrten Produktverhaltnisse.

Tabelle 1: Statistische Ausbeuteverhaltnisse bei dem Umsatz von Pyrrol und zwei Aldehyden im

Verhaltnis 1 : 1.

Porphyrintyp| Ausbeute [%|] Vergleich zu Abb. 2
A, 6.25 R=R=R=R'=A
AsB 25 R=FR=R=AR=B

trans-A,B, 12.5 R=R=AR=R=B

Cis-A,B, 25 R=FR=AR=R'=B
AB; 25 R=AR=R=R'=B
B4 6.25 R=R=R=R'=B

Meist ergeben sich hierbei schwerwiegende oder unlésbare Trennprobleme, insbesondere wenn die
Aldehyde sehr &hnlich sind. Hingegen erleichtert sich die Trennung, wenn die Polaritat der
eingesetzten Aldehyde und damit auch das Laufverhalten der entstehenden Porphyrine sehr unter-

schiedlich ist. Aber auch hier bleibt meist das TrennproblenidestransGemisches bestehen.



10 Synthesewege zur Darstellung von Porphyrinen

Setzt man die Aldehyde jedoch nicht in aquimolarer Menge ein, sondern z.B. im Verhaltnis 3 : 1,
kann man dadurch bessere Ausbeuten d8sPorphyrins erzwingen. Bei unterschiedlicher Reakti-
vitat der Aldehyde mul3 dieses Verhaltnis von Fall zu Fall empirisch optimiert werden.
Zusammengefal3t ergibt sich hiermit fur die Darstellung einiger Porpyrine des FB/@in@ einfache

und schnelle Synthesemethode, wahrend zur Darstellung sgrPArphyrine dieser Weg im

allgemeinen nicht sinnvoll ist.
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3. Synthesen dargestellter Verbindungen

Wie aus den allgemeinen Synthesemethoden fir die Darstethasgpsubstituierter Porphyrine
ersichtlich wird (Kap. 2.2.), ist neben Pyrrol meist ein entsprechend substituierter Aldehyd der
zentrale Baustein der Synthesestrategien.

So ergibt sich aus der Zielsetzung der Arbeit, daf3 bestimmte, nicht kduflich zu erwerbende Aldehyde

und die entsprechenden Dipyrrolylmethanbausteine zunachst synthetisiert werden muf3ten.

3.1. Darstellung der Aldehyde

Zur Darstellung von 4-nitrophenyl-, 4-nitrobenzyl- und 4-nitrophenylethyl-substituierten Porphyrinen
bendtigt man entsprechend den 4-Nitrobenzaldehyd, 4-Nitrophenylacetaldehyd und 4-Nitrophenyl-
propionaldehyd. Wahrend der Benzaldehyd eine gangige Chemikalie ist, muf3ten die beiden letzteren
erst in ausreichenden Mengen synthetisiert werden. Fir die Darstellung von chinon-substituierten

Porphyrinen wurde auf den k&uflich erhaltlichen 2,5-Dimethoxybenzaldehyd zuriickgegriffen.

3.1.1. 4-Nitrophenylacetaldehyd [4-Nitrophenylethanal]

In der Literatur sind zwei Synthesewege zur Darstellung dieses Acetaldehydderivats beschrieben:
Die erste Moglichkeit geht aus von 4-Nitrobenzoylchlorid (Abb. 9). Durch Umsetzung mit Diazo-
methan erhalt man das Diazoket¥n’® welches thermisch zersetzt mit 3,5-Dimethylpyrazol geman
einer Wolf-Umlagerung weiterreagiett” Zuletzt kann die Carbonylfunktion durch Reduktion mit
Lithiumalanat zum entsprechenden Halbaminal umgewandelt werden, welches durch saure hydro-
lytische Aufarbeitung den gewiinschten Aldehyd ergibt.

Wahrend die Darstellung des Diazoketons unproblematisch verlief, konnten weder bei der Wolff-
Umlagerung noch bei der Reduktion die angegebenen Ausbeuten von 60% bzw. 72% erreicht
werden. Es konnten auf diesem Wege letztendlich wenige MilligramiohuRraur ldentifizierung

erhalten werden, aber dies reichte nicht zur weiteren Synthese.
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or <)X, LAV

A / }N
N
Oz“'@_\ _DLAH,
CHO 2)H’ H,0

3

Abb. 9: Syntheseweg zur Darstellung von 4-Nitrophenylacetald@nali§gehend von 4-Nitro-
benzoyichlorid

Der zweite in der Literatur beschriebene Syntheseweg geht aus von 2-Phenylethylboromid. Eine
Nitrierung und anschlieRende Entfernung des 6ligen Nebenprodukts ergibt die gewiinschte p-Nitro-
Verbindung*?” 2 ' aqus welcher man durch Bromwasserstoffeliminierung 4-Nitrostyren
gewinnt®® **°1|m letzten Schritt wird die Doppelbindung selektiv mit Blei(IV)acetat zum Aldehyd
oxidiert (Abb.10)%°

L @j
cho | CHCh \

3 5

Abb. 10: Syntheseweg zur Darstellung von 4-Nitrophenylacetald@hgiggehend von 2-Phenyl-
ethylbromid.
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Auf diesem Weg konnten mit akzeptablen Ausbeuten ausreichende Mengen des Aldehyds erhalten

werden, um damit die weiteren Synthese durchzufiihren.

3.1.2. 4-Nitrophenylpropionaldehyd [4-Nitrophenylpropanal]

Auch fur die Darstellung des 4-Nitrophenylpropionaldehyds sind zwei Synthesewege in der Literatur
vorgegeben:

Als erstes ist eine Synthese ausgehend von Hydrozimtsaure beschrieben. Durch Nitrierung und
anschlieBende fraktionierte Kristallisation erhdlt man das p-Nitrdeked> welches mit
Thionylchlorid zum entsprechenden Saurechlorid umgesetzt®ilurch die Zugabe von Alumi-
niumchlorid wollten die Autoren einen Ringschlul3 zum Indanon erzwingen, erhielten aber nach
walriger Aufarbeitung Uberraschenderweise neben der eingesetzten Saure den Propionaldehyd in
15%iger Ausbeute (Abb.11¥!

COH COH CHO
HNO, 1) SOC}
—_— —_— %
2) AlCl,
3) H,0
NO, NO,
6 7

Abb. 11: Darstellung von 4-Nitrophenylacetaldehyflgusgehend von Hydrozimtsaure.

Die Nitrierung und anschlieBende Umsetzung zum S&urechlorid gelang problemlos. Hingegen konnte
in der beschriebenen Form die Darstellung des Aldehydes nicht reproduziert werden. Als Haupt-
fraktion erhielt man lediglich die eingesetzte S&ure und Spuren des von den Autoren nicht erhaltenen
Indanons.

Die zweite Synthese aus der Literatur startet mit einer Aldolkondensation von 4-Nitrobenzaldehyd
mit Acetaldehyd'®” *** Bei dem entstehenden 4-Nitrozimtaldehyd muR® nun selektiv die Doppel-
bindung hydriert werden, ohne dafl} dabei die Aldehydfunktion oder die Nitrogruppe angegriffen

wird. Als dafir geeignetes Reagenz bietet die Literatur Tributylzinnhydrid mit einem



14 Synthesen dargestellter Verbindungen

Palladium(O)katalysator an. Der Propionaldehyd entsteht danach selektiv in einer Ausbeute von 98%

(Abb. 12)"3
OZN@CHO + HC—CHo -MeOH. KOH_
Bu,SnH
ON \ Pd(PP ON
CHO (PPB), CHO

8 7

Abb. 12: Synthese von 4-Nitropropionaldehydl dusgehend von 4-Nitrobenzaldehyd.

Der aus der Aldolkondensation gewonnene Zimtaldehyd wurde umkristallisiert, und der Katalysator
fir die anschlieBende Reduktion frisch hergest@litDennoch konnte die angegebene hohe
Ausbeute bei mehrmaligen Versuchen nicht nachvollzogen werden. Es ergaben sich immer nur

Ausbeuten von von 10-14%.
Um grolRere Mengen in annehmbaren Ausbeuten zu erhalten, wurde ein neuer Syntheseweg fur

diesen Aldehyd getestet.

NO, NO, NO,
ia BH, - THF ia\ Oxalylchorid ia
DMSO
COH CHO
OH
9

7

6

Abb. 13: Syntheseweg zur Darstellung des 4-Nitrophenylpropionaldelydsa Swern-Oxidation.

Ausgehend von der 4-Nitrohydrozimtsaure aus dem ersten Syntheseweg wurde durch selektive
Reduktion mit Boran der Alkohol dargestéfft’ Mithilfe einer Swern-Oxidation®? gelang
schliel3lich die Herstellung einer gentigenden Menge des gewtiinschten AldéAipts 13).
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3.2. Darstellung der Dipyrrolylmethanderivate

Unsubstituierte Dipyrrolylmethane konnen in einfacher Weise aus Pyrrol und einem entsprechend
substituierten Aldehyd hergestellt werden (Abb. 14). Diese Reaktion ist erfolgreich fur verschieden
substituierte Benzaldehyde aber auch fur n-Pentanal, einen aliphatischen Aldehyd, mit Ausbeuten von
47-86% durchgefiihrt wordéf?!

R = Phenyl 10

n=0 11
R= —(CHZ)n NO, n=1 12
n=2 13

Abb. 14: Darstellung von Dipyrrolylmethanen aus Pyrrol und einem Aldehyd.

Pyrrol wird dabei in groRem UberschulR (40-fach) eingesetzt und dient gleichzeitig als Losungsmittel.
Als Katalysator verwendet man Trifluoressigsaure in einem Molverhaltnis von 1 : 10 bzgl. des
Aldehyds. Nach 15-minutiger Reaktionszeit wird die Reaktion abgebrochen, indem die Losung mit
Dichlormethan verdinnt und die Séure extrahiert wird. Nicht umgesetztes Pyrrol wird mit dem
Dichlormethan abdestilliert und kann erneut verwendet werden. Das Rlokprbestehend aus dem
gewunschtem Dipyrrolylmethan, Resten von Pyrrol und hoherkondensierten Nebenprodukten, muf3
saulenchromatographisch getrennt werden. Dabei ist zu beachten, dal3 die Dipyrrolyilmethane saure-
labil sind. Durch Zusatz von Triethylamin zum Laufmittel kann eine Zersetzung verhindert werden.
In der Regel erhalt man das Dipyrrolylmethan als zweite Fraktion nach den Resten an Pyrrol. Neben
der Saurelabilitdt kann auch eine intensive Bestrahlung mit Sonnenlicht bei der S&ulenchromato-
graphie zur Zersetzung fuhren — erkennbar an einer Farbvertiefung. So erhalt man oft nach einer
saulenchromatograpischen Reinigung die Dipyrrolylmethanderivate zunachst leicht braunlich oder
Olig statt kristallin. Durch Kristallisation aus einem geeigneten Lésungsmittel kénnen sie jedoch in
hochreiner Form erhalten werden. Fir die weitere Verwendung in der Porphyrinsynthese ist eine

zusatzliche Reinigung allerdings nicht erforderlich.
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So konnten nach dieser Methode das Phenyldipyrrolyilmethan gemald der Literatur erhalten
werden’® Die analogen Synthesen mit 4-Nitrobenzaldehyd, 4-Nitrophenylacetaldehyd und 4-Nitro-

phenylpropionaldehyd gelangen in entsprechend guten Ausbeuten von 56-67%.

3.3. Porphyrinsynthesen

Abgesehen von den vielseitigen Moglichkeiten, den Porphyrinring an sich aufzubauen (vgl. Kap. 2.),
gibt es drei generelle Wege, eine Funktionalitat innagsePosition des Porphyrins bzw. an dessen
meseSubstituenten einzufuhren.

Bei der ersten Moglichkeit ist die funktionelle Gruppe bereits im Aldehyd bzw. dem entsprechenden
C;-Baustein fur den Ringaufbau vorhanden. Dabei mul3 die funktionelle Gruppe jedoch stabil gegen-
uber den Bedingungen des Porphyrinaufbaus sein. Im Falle der Adler- und Lindsey-Methode darf die
Funktion weder saurelabil noch leicht oxidierbar sein.

In Anlehnung an diese Methode kann die Zielfunktionalitdt auch erst aus einem Vorlaufer freigesetzt
werden. Darunter kann man sich einerseits eine durch eine Schutzgrufsgeg®lb-unktionalitat

oder eine verwandte funktionelle Gruppe, aus der die Zielfunktionalitat erst in mehreren Stufen
hervorgeht, vorstellen. Hierbei ist zu beachten, daf3 das Porphyrinsystem gegeniuber den sich dem
Ringaufbau anschlieenden Reaktionen inert sein mufl3. Aufgrund der hohen Stabilitat des Porphyrin-
systems sind jedoch eine Vielzahl von Reaktionen mogficéh.%% °

Als dritte Moglichkeit folgt die Einfuhrung der funktionellen Gruppe erst nach dem Aufbau des
Porphyrins. Hier kann sowohl dimesePosition, wie auch di§-Position gezielt funktionalisiert
werden. DiemesePositionen weisen hierbei eine wesentlich hohere Reaktivitat gegeniber Elektro-
philen oder Nukleophilen afif!

So kann zum Beispiel 5,15-Diphenylporphyrin  mit  Bis(trifluoracetoxy)iodobenzen-iod
[PhI(OCOCKER),-1,] zum inmesePosition monoiodierten Produkt in Ausbeuten von tber 70% umge-
setzt werden. Durch eine anschlieRende Heck-Reaktion sind so interessante asymmetrische Porphy-
rine erhaltlich. Bemerkenswert ist, daf3 beim diiodierten Nebenprodukt das zweite lodatom nicht in
die noch freienesePosition eingefiihrt wird, sondern ausschlieRlich-®tellung angreift:

Ausgehend von 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin, bei denmésePositionen durch Phenylreste
blockiert sind, findet eine Bromierung mit N-Bromsuccinimid an fdpPositionen statt. Je nach
Reaktionsbedingung kann man hierbei vom monobromierten bis zum octabromierten Derivat eine
Vielzahl verschiedener Porphyrine erhalfférf® 3 3" 132\t einer anschlieRenden Kreuzkupplungs-

reaktion nach Suzukf! kénnen auf diese Weise leicht weitere Ligandef-Rosition des Porphy-
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rinsystems eingebracht werdéh?” 1** Auf diesem Weg wurde zum Beispiel @irmesephenylen-
verbriicktes Porphyrindimer erhalten, welches auf anderem Wege nur schwer darstéffBar ist.

Im Gegensatz zur Bromierung wird bei der Nitrierung von 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin mit
Salpetersaure nicht diB-Position angegriffen, wie auch beim unsubstituierten Porphyrin. Im
letzteren Fall entsteht selektiv 5-Nitroporphyrin, welches zum 5,10-Dinitroporphyrin weiter nitriert
werden kanft® Die Nitrierung des Tetraphenylporphyrin ergibt ein Gemisch von in para-phenyl-
Stellung nitrierten Produkten. Der Nitrierungsgrad ist dabei stark abhangig von den Reaktions-
bedingungeR® (vgl. eigene Versuche: Kap. 3.3.1.5).

1%l ynd in die-Position”® ** des Porphy-

Die Nitrofunktion kann jedoch auch gezielt in digese'
rinsystem eingefuhrt werden.

Die Nitrogruppen sind allgemein sehr interessant, weil durch Umwandlung in andere funktionelle
Gruppen neuartige Porphyrine entstehen. Mit der Mdglichkeit der Reduktion zur Aminogruppe hat
man eine Funktionalitat, an die leicht Aminosauren, Peptide, Nukleoside oder auch Fullerene
chemisch gebunden werden konfieft; 8- 2 107 133 13hshesondere durch die Umwandlung eper
Nitrogruppe in eine Hydroxy- oder Alkoxyfunktion bietet sich eine Koordinationsstelle fir Metalle
bzw. ein Anknupfungpunkt fur weitere Liganden, die ansonsten nur schwer in das Porphyrinsystem

einzufithren siné?

3.3.1 Darstellung der freien Porphyrine

3.3.1.1. Darstellung von Porphyrinen des Typgsans-A,B, nach Lindsey

Die Synthesetransmesesubstituierter Porphyrine gelingt am einfachsten in der in Kapitel 2.2.
beschriebenen Weise durch Umsetzung eines Aldehyds mit einem Dipyrrolylmethan. Fur die
Darstellung der nitrosubstituiertérans-Derivate sind dabei zwei Wege mdglich. Zum einen ist die
Darstellung des phenylsubstituierten Dipyrrolylmethan und dessen Umsetzung mit dem entspre-
chenden nitrosubstituierten Aldehyd méglich. Der zweite Weg beginnt mit der Umsetzung des nitro-
substituierten Aldehyds mit Pyrrol zum Dipyrrolylmethan und eine anschlieRende Reaktion desselben
mit Benzaldehyd zuntrans-substitierten Porphyrin.

Die Dipyrrolylmethane lassen sich alle in &hnlichen Ausbeuten unkompliziert herstellen, so dal3 die
Wahl des Syntheseweges abhé&ngig ist von den Ausbeuten bei der Porphyrinbildung. In der Literatur
sind unter Lindsey-Bedingungen die Ausbeuten fiir die Darstellung von Tetrakis(4-nitro-

phenyl)porphyrin um ein vielfaches schlechter als die von Tetraphenylporpfiyritus diesem
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Grund wurde insbesondere bei der Darstellung von 5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenylporphyrin
der zweite Syntheseweg gewahlt (Abb. 15).

CHO

Abb. 15: Darstellung der nitrosubstituiertieans-Porphyrine.

Die so erhaltenen Ausbeuten von 18-23% bei der Porphyrinbildung liegen im Bereich der in der
Literatur angegebenen Werte von 13-32% fiir derattiyes-substitierte Porphyring?

Das nitrophenyldisubstituierte Porphyrin konnte auch bei der Nitrierung von Tetraphenylporphyrin
hergestellt werden (vgl. Kap. 3.3.1.5.). Es wurde jedoch nur in einem Gemisch nailsdeomeren
erhalten. Die saulenchromatographische Trennung mit Chloroform als Laufmittel gelang aufgrund
der zu nahe beieinander liegenderVRerte nicht. Eine Trennung mit anderen Laufmitteln (z.B.
Chloroform : Petrolether 60/70 = 1 : 1) scheiterte trotz deutlich unterschiedlicfWweif®e an der

zu geringen Loslichkeit der Substanz, so dald eine S&ulenchromatographie in sinnvollem Maf3stab
nicht mehr moglich war.

Die mit zunehmender Kettenlange steigende Unloslichkeit der Porphyrine in Chloroform oder auch
anderen gangigen Losungsmitteln (Dichlormethan, Aceton, Toluol, Petrolether, Ethanol, Methanol)
fihrte zu Reinigungsproblemen bei der Saulenchromatographie, so dal3 mehrere Reinigungsschritte
erforderlich wurden. Die zunehmenden Reinigungsschwierigkeiten bei der S&ulenchromatographie
konnten allerdings durch einen nachgeschalteten Waschgang wieder ausgeglichen werden, bei dem

man sich die Unldslichkeit zunutze machte.
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3.3.1.2. Darstellung von Porphyrinen des Typs #8 nach Lindsey

Wahrend 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin durch Nitrierung von Tetraphenylporphyrin

in einem Ein-Stufen-Prozeld dargestellt werden kann (Kap. 3.3.1.5.), mul3 fur die Synthese der
hoheren Homologen mit einem Nitrobenzyl- bzw. Nitrophenylethylrest ein langerer Weg in Kauf
genommen werden. Als kirzester Syntheseweg mit den besten Ausbeuten bietet sich die Reaktion
analog der Darstellung déransDerivate an (Kap. 3.3.1.1.). Von den zwei moglichen Wegen —
ausgehend von zwei verschiedenen substituierten Aldehyden oder Dipyrrolylmethanderivaten —
wurde ebenfalls die Variante gewahlt, bei der Benzaldehyd mit dem phenyl- und dem nitrosubsti-

tuierten Dipyrrolylmethan im Verhaltnis 2 : 1 : 1 umgesetzt wird (Abb. 16).

CHO

R1
1) TFA, CHCI,
2) p-Chloranil B}

R2

a)R=Re= —(CHZ)@NOZ h
=1 17
b) Rt = Phenyl, R = —(CHZ)@NOZ o 1s

c) Rl=R2=Phenyl 19

1: 15
2: 16

Abb. 16: Darstellung der asymmetrisch substituierten Porphyrine.
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Bei gleicher Reaktivitat der Edukte sollten die drei mdglichen Produkt — Tetraphenylporphyrin, das
unsymmetrische Porphyrin und daansDerivat — in einem Verhdltnis von 1 : 2 : 1 entstehen.
Verglichen mit den Ausbeuten bei der Darstellung ti@nsVerbindungen, liegen die erhaltenen
Ausbeuten von 7-10% genau in dem Bereich der Erwartungen.

Die saulenchromatographische Trennung des Produktgemisches stellte kein Problem dar. Mit
Chloroform als Laufmittel wurde zuensteseTetraphenylporphyrin eluiert, anschlieRend das unsym-
metrische und letztendlich das symmetristia@s-Produkt. Die Abtrennung des von der Reaktion
herriihrenden Uberschissigen p-Chloranils erwies sich hierbei als etwas schwieriger, da es fast gleich-
zeitig mit dem gewunschten unsymmetrischen Produkt eluiert wird. Mit einem anschlie3enden
zweiten saulenchromatographischen Reinigungsschritt konnte allerdings auch dieses Problem erfolg-

reich gelost werden.

3.3.1.3. Porphyrinsynthese nach Adler

Mit der Methode nach Adler konntmeseTetraphenylporphyrin leicht grammweise in Literatur-

ausbeuten um die 20%berhalten werden.

und weitere Produkte

Abb. 17: Darstellung von 5-(2,5-Dimethoxyphenyl)-10,15,20-triphenylporphg€n (
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Auch fur die Synthese des 5-(2,5-Dimethoxyphenyl)-10,15,20-triphenylporph2tnsv(rde diese
Methode verwendet (Abb. 17).

Das durch Umsatz von 2,5-Dimethoxybenzaldehyd, Benzaldehyd und Pyrrol hergestellte Gemisch
wurde sadulenchromatographisch getrennt. Nach Eluierung von Tetraphenylporphyrin wurde als
zweite Substanz das gewunschte Produkt erhalten. Die weiteren Nebenprodukte wurden nicht

isoliert.

3.3.1.4. Porphyrinsynthese durch Funktionsgruppenumwandlung

Fiar die Synthese von 5-(Chinon-2-yl)-10,15,20-triphenylporphy®i®) (bietet sich mit 2,5-Di-
methoxybenzaldehyd ein ideales Startmolekil. Zum einen ist es eine gangige Chemikalie, zum
anderen ein gutes Vorlaufermolekdl, aus dem in zwei Stufen die Chinonfunktion freigesetzt werden
kann.

Von den zwei moglichen Synthesewegen — die Freisetzung der Chinonfunktion, anschlieend der
Aufbau des Porphyrins, oder umgekehrt — ist die letztere vorzuziehen, da die Methoxygruppen
sicherlich inert gegenuber den Bedingungen der Porphyrinbildung sind, wahrend eine Reaktion des
Chinons nicht ausgeschlossen werden kann.

Ausgehend von dem dimethoxysubstituierten Porphyrin, welches direkt aus dem Aldehyd dargestelit
werden konnte (vgl. Kap. 3.3.1.3.), folgte eine Etherspaltung zum Hydrochinon und eine anschlie-
Rende Oxidation zum Chinon (Abb. 18). Die in der Literatur angegebene direkte Chinonbildung
unter Adler-Bedingungen konnte nicht nachvollzogen werden. Diese Methode ist sehr zweifelhaft,
zumal die Autoren unter vergleichbaren Bedingungen ebenfalls selektiv ein dimethoxysubstituiertes

Porphyrin erhalten habéfi!

—0 OH O
BBr, DDQ
Por —  Por — Por
o— OH O
20 21 22

Abb. 18: Darstellung von 5-(Chinon-2-yl)-10,15,20-triphenylporphy2R).(
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Die Etherspaltung gelang problemlos mit Bortribromid nach Literaturangabei® in einer
Ausbeute von 77%. Ebenfalls erfolgreich war die abschlieende Oxidation mit 2,3-Dichlor-5,6-
dicyanchinon (DDQ) mit 64%iger Ausbeute.

3.3.1.5. Nitrierung von 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin

Durch einfache Nitrierung vomeseTetraphenylporphyrin kann laut Meng et al. das mononitrierte
Produkt in 74% Ausbeute erhalten werd&nTetraphenylporphyrin wird in Eisessig gelést und nach
einer Stunde Reaktionszeit mit konzentrierter Salpetersdure bei Raumtemperatur entsteht neben

Spuren von Edukt und wenig zweifach nitriertem Produkt die Zielverbindung.

R1

Eisessig
19

R1=NO, R =R =H:
Rl=R=NQO, RR=H: 24
Rl=R8=NO, R=H: 14
RI=R=RE=NO,; 25

R3

Abb. 19: Nitrierung vomimeseTetraphenylporphyrin.

Eigene Untersuchungen konnten diese Angaben jedoch nicht reproduzieren, so dal3 eine Versuchs-

reihe gestartet wurde. Es wurden Versuche mit konzentrierter und rauchender Salpetersaure und
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Zusatze von konzentrierter Schwefelsaure (Nitriersdure) durchgefihrt, sowie die Reaktionszeit
variiert, um die Ausbeute des mononitrierten Produktes zumiepén. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2: Produktverhéaltnisse bei der Nitrierung raaseTetraphenylporphyrin.

Produktverhéltnisse [%] Ausbeute d¢es
Reaktionsbedingungen EdukMono-NQ, | Di-NO; | Tri-NO, | Mono-NG;
(19 (23 (14,24 | (29 [%]
konz. HNQ, 1h, RT Spuren 93 7 - 74
(Meng et al.}*®
konz. HNQ, 1h, RT > 99 <1l - - <1
konz. HNQ, 24h, RT 35 10 46 9 7
rauchende HN@ 5min, RT - - 100 (nicht isoliert <1
konz. HNQ, konz. HSO, - - 100 (nicht isoliert) <1
(2:1), 5min, RT
konz. HNQ, kat. HSGO,, 42 33 25 - 25
50min, RT

Unter den in der Literatur angegebenen Bedingungen fand kaum eine Reaktion statt, so dal3 fast nur
das Edukt zuriickgewonnen wurde. Auch bei einem vielfachen der Reaktionszeit wurde das Edukt in
merklichen Mengen zuriickgewonnen, aber auch zwei- und dreifach nitriertes Produkt entstand
zusehends. Bei starkeren Nitrierungsmitteln, wie rauchender Salpetersdure und Nitriersaure, lief die
Reaktion so schnell ab, daf? schon nach funf Minuten Reaktionszeit, kein Edukt und mononitriertes
Produkt mehr zu finden war. Durch katalytische Mengen konzentrierter Schwefelsdure (wenige
Tropfen) konnte die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch in einen Rahmen gebracht werden, dal3 zum
einen das Edukt schnell genug zum mononitrierten Produkt reagiert, aber dieses nicht zu schnell

weiter nitriert wird.

3.3.2 Darstellung der Metallkomplexé"”

Mittlerweile sind von den meisten Hauptgruppenmetallen, allen Ubergangsmetallen und wenigen

seltenen Erden, Metall-Porphyrin-Komplexe bekannt. In einigen Fallen entstehen die Komplexe
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direkt bei der Porphyrinsynthese, meist werden jedoch erst die freien Porphyrine synthetisiert und
dann im letzten Schritt in die gewtunschten Metall-Komplexe tbergefinhrt.

So vielfaltig wie die Eigenschaften der unterschiedlichen Metalle sind, so mannigfaltig sind auch die
Methoden, die hierflr entwickelt wurden. Ein generelles Problem ist das Reaktionsmedium an sich,
da einerseits das verwendete Metallsalz, aber auch das freie Porphyrin in ausreichendem Malf3 I6slich
sein mul3, damit die Reaktion in einem homogenen Medium erfolgreich ablaufen kann. Weitere
Schwierigkeiten koénnen durch die unzureichende Stabilitdt des Oxidationszustandes des Metalls in
dem verwendeten Medium auftreten.

Fir die vorliegende Arbeit sind insbesondere die Zink(ll)- und Kobalt(ll)-, aber auch die Eisen(lll)-
Komplexe von EPR-spektroskopischem Interesse. Die Methode der Wahl fur die Darstellung der
Zink- und Kobalt-Komplexe ist die sogenannte AcetatmetfSd®. *° Hierbei wird eine konzen-

trierte methanolische Metallacetatldsung in der Siedehitze mit einer moglichst konzentrierten Losung

des Porphyrins in Chloroform umgesetzt (Abb. 20).

R R

o o _Me(h©OA), -
CHCI,

R2 R2
Me = Co:14a- 19a 223 23a
Me = Zn:14b - 19b, 22b, 23b

14-109, 22, 23

Abb. 20: Darstellung der Zink- und Kobaltkomplexe nach der Acetatmethode.

Die Reaktionszeiten zur Darstellung der Zinkkomplexe lagen im allgemeinen deutlich unter denen
der Kobaltkomplexe. Eine Ausnahme bildeten die Komplexe des chinonsubstituierten Porphyrins.
Hier ergab sich fir die Darstellung des Zinkkomplexes eine ungewohnlich lange Reaktionszeit,
wahrend der Kobaltkomplex in einer lblichen Zeitspanne erhalten wurde. Die Isolierung erfolgte
entweder durch Kiristallisation aus der Reaktionslosung, saulenchromatographische Reinigung oder,
wenn beides nicht moglich war, durch Waschen des nach Entfernen des Losungsmittels erhaltenen

Reaktionsruckstandes mit einem geeigneten Losungsmittel.
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Die Eisen(lll)komplexe wurden nach der Dimethylformamidmeth6tenergestellt (Abb. 21).
Hierbei wird das Metallchlorid und das Porphyrin in Dimethylformamid unter Ruckflu® erhitzt. Die
hohen Temperaturen begunstigen die Metallkomplexbildung, da die entstehende Salzs&ure aus dem

System ausgetrieben wird.

Ph Ph
Fe(INCL, O.
P L9, p R
DMF
Ph Ph
19 R = Phenyl 19c
22 R = 1,4-Chinon-2-yl 22¢c

Abb. 21: Darstellung der Eisen(lll)komplexe nach der Dimethylformamidmethode.

Beim Eisen gibt es die Besonderheit, dal3 sowohl Eisen(ll)- als auch Eisen(lIl)-Porphyrin-Komplexe
existent sind. Wahrend die Eisen(lll)komplexe stabil sind und unproblematisch gehandhabt werden
kdnnen, sind die Eisen(ll)komplexe nur in einer Inertatmosphére stabil.

Die Darstellung von Eisen(lll)komplexen ist allerdings problematisch, da Eisen(lll)salze nicht mit
Porphyrinen reagieren. Hingegen ist die Reaktion von Eisen(ll)salzen mit Porphyrinen reversibel
moglich. Daraus ergibt sich zwangslaufig fur die Darstellung von Eisen(ll)komplexen ein Synthese-
weg uber die Eisen(ll)komplexe. Bei der Dimethylfformamidmethode bildet sich also zun&chst der
Eisen(ll)komplex, welcher spontan durch Luftsauerstoff zum Eisen(lll)komplex oxidiert wird.

Im einfachsten Fall konnen die Metallkomplexe durch Kihlung der Reaktionslosung oder Zugabe
von Wasser auskristallisiert werden. Die dargesteliten gigg&omplexe von Tetraphenylporphyrin

und dem chinonsubstituierten Porphyrin konnten auf diese Weise nicht isoliert werden. Durch
Zugabe von Wasser, Extraktion der wéal3rigen Phase mit Chloroform und eine anschliel3ende saulen-

chromatographische Reinigung konnten die Komplexe jedoch rein erhalten werden.
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4. EPR-spektroskopische Untersuchungen

4.1. Allgemeines

Die EPR-Spektroskopie ist im Gegensatz zur NMR-Spektroskopie, bei der sich Radikale negativ auf
die Auflosung der Spektren auswirken, eine hervorragende Methode zur Untersuchung paramagne-
tischer Substanzen. Nun sind jedoch die meisten organischen Substanzen diamagnetisch und damit
nicht fir die EPR-Spektroskopie geeignet. Um sie dennoch EPR-spektroskopisch untersuchen zu
konnen, wurden eine Vielzahl von Methoden entwickelt, um die Neutralverbindungen in ihre
Radikalkationen- oder anionen zu uberfuhren. Insbesondere fur aromatische Kohlenwasserstoffe
kénnen die Radikalanionen durch Reduktion mit unedlen Met&liéH' **?und die Radikalkationen

durch Oxidation mit Schwefelsaure oder Lewis-Salifett 1** 1**erhalten werden.

Eine allgemeiner anwendbare Methode ist die ,in situ* Elektrdlysg. ®* °” “**Hierbei werden die
Substanzen elektrochemisch in der EPR-Mel3zelle oxidiert bzw. reduziert. Damit sind auch weniger
stabile Radikale noch detektierbar.

In der vorliegenden Arbeit wurde diese ,in situ“ Elektrolyse zur Generierung der Radikalanionen
verwendet. Dabei bediente man sich einer Drei-Elektroden-Technik mit einer Arbeits- und Gegen-
elektrode aus Platin und einem Silberdraht als Referenzelektrode. Mit Tetrapropylammoniumbromid
erhalt man so das Referenzsystem Ag 7 AdgBr / Br. Alle Potentialangaben beziehen sich auf
dieses Referenzsystem. Gegenluber dem System der walirigen, gesattigten Kalomelelektrode (SCE)
ergibt sich eine Potentialdifferenz von -0.55V.

Die EPR-Mel3zelle, wie sie sich im Resonator befindet, ist in Abbildung 22 gezeigt. Die Zelle mul3te
den Gegebenheiten des Resonators angepaldt werden. Das machte erforderlich, dal3 alle Elektroder
von oben in das System eingebracht werden muf3ten.

Die Zellapparatur besteht aus drei Abschnitten: In der Flachzelle, dem untersten Teil (10 mm breit,
0.1 mm flach), findet die Erzeugung und Detektion der Radikalanionen statt. Der dartber befindliche
Abschnitt ist den Abmessungen des Dewargefal3es angepal3t und dient als Vorratsraum fir die
Losung. Beides besteht aus Quarzglas, wohingegen der aufgesetzte Schliffteil fir die Elek-
trodenzugange aus normalem Glas gefertigt ist. Die Arbeits- und Referenzelektrode sind bis zum
Ansatz der Flachzelle mit einem Polyethylenschlauch ummantelt, um stérende Reaktionen im oberen
Zellenbereich zu vermeiden. Das gesamte Zellvolumen entspricht ungefahr 3 - 4 ml, womit man bei
einer {iblichen Konzentration von i@nol / | selbst bei den hohen Molmassen der Porphyrine nicht

mehr als 3.5 mg Substanz bendtigt.
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7 UMDUD [
Polyethylen-
Gegenelektrode—— ummantelung
Referenzelektrode
Quarzflachzelle Quarz-Dewar

«— Mikrowelleneinlafd

Arbeitselektrode

L — Weithalsesonator

Thermofthler ———__ —

——— «— Stickstoffstrom

Abb. 22: EPR-Mel3zelle in den Abmessungen des Resonators.

Fiir die EPR-spektroskopischen Messungen wurde eiflenblare Losung des jeweiligen Porphy-

rins bzw., wenn das Porphyrin nicht l6slich genug ist, eine gesattigte Losung verwendet. Als
Losungsmittel diente absolutiertes Dimethylformamid, als Leitsalz aus Butanon umkristallisiertes
Tetrapropylammoniumbromid in einer Konzentration von 0.1 mol / |. Die zu vermessende Ldsung
wurde mit Argon entgast und die Zelle ebenfalls unter Argon-Atmosphare befuillt.

Die angelegte Spannung bei der Elektrolyse richtete sich nach den Werten aus den polarographischen
Voruntersuchungen. Aufgrund der unterschiedlichen Zelldimensionen bei der EPR-Messung und der
Polarographie, und einem daraus resultierenden unterschiedlichen ohmschen Widerstand zwischen

Arbeits- und Referenzelektrode, sind die Potentialwerte jedoch nicht exakt Gbertragbar.

4.2. Elektrochemische Voruntersuchungen

Die elektrochemischen Voruntersuchungen bestanden aus einer polarographischen und cyclo-
voltammetrischen Untersuchung der Proben. Analog der ,in situ“ Elektrolyse bei der EPR-Messung
wurde ein Drei-Elektroden-System verwendet (vgl. Kap. 4.1.). Der einzige Unterschied besteht in

der Quecksilber-Tropf-Elektrode als Arbeitselektrode.
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Die Losung wurde mit Stickstoff gespdlt, um die Anwesenheit von Sauerstoff auszuschliel3en. Die
sonstigen Parameter entsprechen der EPR-Messung: Dimethylformamid als Lésungsihittel, /10

| Porphyrin (oder gesattigte Losung), 0.1 mol / | Tetrapropylammoniumbromid.

Die Aufnahme der Polarogramme erfolgte mithilfe der differentiellen Pulspolarographie, bei der man
die Ableitung in Form eines Peakspektrums der ansonsten Ublichen Polarogramme erhalt. In
Abbildung 23 und 24 sind am Beispiel des 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporph38ngig

fur Porphyrine typisches Polarogramm und Cyclovoltamogramm abgebildet.

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0 [V]
Abb. 23: Polarogramm von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphg@h (

In diesem Fall sind im Polarogramm deutlich finf Reduktionsstufen sowie eine sechste als Schulter
der zweiten Stufe zu erkennen. Das Stdrsignal bei -0.3 V zu Beginn der ersten Stufe ist beim ersten
Scan einer frisch angesetzten Losung, sowie im Cyclovoltamogramm nicht vorhanden. Vermutlich

gehort es zu einem Zersetzungsprodukt oder ist auf Oberflacheneffekte zurtickzufiihren. Die ersten
beiden Reduktionsstufen sind reversibel, wéhrend die letzten drei Stufen irreversibel sind. Bei einer
100-fach hoheren Vorschubgeschwindigkeit war die vollstandige Ralit@tsider beiden Stufen

sowie der Schulter deutlich am Oszilloskop sichtbar.
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Abb. 24: Cyclovoltamogramm von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporph28) (

Vorschubgeschwindigkeit: 400 mV/s.

Im allgemeinen wurde nicht zwischen quasireversibel und reversibel unterschieden, da durch viele
Uberlagerungen von Signalen eine eindeutige Zuordnung nicht méglich war. Aus dem gleichen
Grund war die Bestimmung der Peak-Strom-Verhaltnisse nur in sehr seltenen Fallen moglich, so dald
darauf ganz verzichtet wurde. Die Reversibilitat ist ein Maf3 fur die Lebensdauer der elektrochemisch
erzeugten Radikalanionen, wahrend bei irreversiblen Stufen von Nebenreaktionen wie Hydrierungen,
Dimerisierung und Zersetzungen ausgegangen werden muf3. Fur alle vermessenen Porphyrine
ergaben sich mindestens zwei reversible Stufen bei niedrigen Potentialen (einzige Ausnahme: 5,15-
Bis(4-nitrophenylethyl)-10,20-diphenylporphyria @), nur eine Stufe), wahrend die zwei oder drei
letzten Stufen im Potentialfenster immer irreversibel waren. Alle Ergebnisse sind in Tabelle 11

zusammengestellt (s. Anhang).

4.3. EPR-Messungen

4.3.1. Simulationsparameter

Die in den folgenden Kapiteln aufgefiihrten EPR-Spektren konnten meist erfolgreich mit dem

Programm WINEPR SimFoniader Firma Bruker simuliert werden. Dabei erhielt man neben den

ublichen Parametern — g-Wert, Hyperfeinkopplungskonstanterurgd Linienbreite (LB) — auch
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weitere Parameter: Fur die Nitroverbindungen ergaben sich haufig Spektren, die eine Linienbreiten-
variation aufwiesen. Das Programm bietet die Mdglichkeit, die Linienbreite mit einem Polynom
zweiten Grades (a + b-m + émanzupassen. Bei weiteren Spektren konnte die Linienform nur
unzureichend mit einer Lorentzfunktion simuliert werden. SimFonia bietet auch hierfiir die Losung,
indem es eine Gauldfunktion fur die Simulation zur Verfugung stellt. Die besten Simulations-
ergebnisse wurden oft mit einer jeweiligen Mischfunktion aus Lorentz- und Gaul3funktion erhalten,

ausgedruckt im dem Parameter L/G (L/G = 0: reine Lorentzfunktion; L/G = 1: reine Gaul3funktion).

4.3.2. Tetraphenylporphyrine

5,10,15,20-Tetraphenylporphyria9)

Tetraphenylporphyrin an sich ist eine langst bekannte Verbindung, welche auch schon elektro-
chemisch™®® % ynd EPR-spektroskopis¢tf® untersucht ist. Bei Raumtemperatur und einem
Potential von -0.7 V ergibt sich ein singulettartiges Spektrum mit einem g-Wert von 2.00447 und
einer Linienbreite von 0.45 mT in Ubereinstimmung mit der LiterdtdrDie hohe Linienbreite
deutet unaufgeloste HyperfeinkopplungskonstanterBelerotonen, aber auch der Phenylprotonen

an. Die Linienform des Spektrums konnte am besten mit einem Lorentz-Gaul3-Verhaltnis von 45 : 55
(L/G = 0.55) simuliert werden, wobei der GaulRanteil ebenfalls auf unaufgeloste
Hyperfeinkopplungen hinweist.

Durch Erhohung des Potentials konnten keine anderweitigen Spektren erhalten werden. Dies steht
im Einklang mit dem Polarogramm, welches aufgrund der dritten und vierten irreversiblen Reduk-
tionsstufe kein weiteres stabiles Radikal erwarten laf3t. Die zweite reversible Stufe ist einem

diamagnetischem Dianion zuzurechfé#.

Kobalt-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrih9@)

Die eingefrorene L6sung von Kobalt-Tetraphenylporphyrin in Toluen ergibt bei 77 K ein anisotropes
EPR-Spektrun®® Bei Raumtemperatur konnte in eigenen Versuchen mit und ohne Elektrolyse kein
Spektrum erhalten werden. Als Feststoff bei 106 K vermessen ergab sich jedoch ein sehr schwaches
Signal mit Hyperfeinstruktur. Aufgrund des sehr schlechten Signal-Rausch-Verhéaltnisses und einem

sich Uberlagernden Hintergrundsignal, konnte es allerdings nicht weiter ausgewertet werden.
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Zink-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrih9b)

Auch der Zinkkomplex ist schon mehrfach EPR-spektroskopisch untersucht Warifel: **'Das
Radikalanion wurde dabei durch Reduktion mit elementarem Natrium in Anwesenheit eines Kronen-
ethers hergestellt. Neben dem Spektrum des Chlorins, erhielt man ein Spektrum mit einem g-Wert
von 1.9991 und einer Linienbreite von 2.76 mT mit einer reinen LorentzfunilioBigene
Versuche mit der elektrochemischen Generierung des Radikalanions (Raumtemperatur, U = -0.50V)
ergaben hingegen ein Spektrum mit einem g-Wert von 2.00474, einer Linienbreite von 0.46 mT und
einem L/G-Wert von 0.50. Das Spektrum der Literatur konnte unter den vorgegebenen Bedingungen
nicht erhalten werden. Beim Vergleich des Spektrums mit dem des Tetraphenylporphyrins sind grofl3e
Ahnlichkeiten festzustellen, so daR der SchluR nahe liegt, hier handelt es sich um eine Verunrei-
nigung mit dem Tetraphenylporphyrin. Dagegen spricht allerdings, dal3 das Spektrum schon bei
einem niedrigeren Potential als fur die Reduktion des freien Porphyrins notwendigem erhalten wurde.
Desweiteren ist ein anderes System verwendet worden: anderes Losungsmittel und Leitsalz. Eine
entsprechend andere Umgebung kann einen groRen EinfluR auf das Spektrutf batmendlich

kann jedoch eine Verunreinigung mit Tetraphenylporphyrin nicht ausgeschlossen werden, da schon
sehr geringe Spuren, die bei der spektroskopischen Charakterisierung des Zinkkomplexes nicht zu
sehen sind, ein Stdrsignal hervorrufen konnen.

Bei einem Potential von -1.50V nach der dritten Reduktionsstufe ergab sich ein zweites Spektrum,

wahrend das zuerst erhaltene verschwand (Abb. 25).

0.5mT

Abb. 25: EPR-Spektrum des Radikalanions von Zink-Tetraphenylporphgim, U = -1.50 V, RT.
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Dieses kann man dem Trianion von Zink-Tetraphenylpophyrin zuordnen. Eine Simulation der

angedeuteten Hyperfeinstruktur gelang nicht.

Eisen(lll)chlorid-5,10,15,20-Tetraphenylporphyrihog

Ohne Elektrolyse zeigte auch der Eisen(lll)komplex kein EPR-Signal. Hingegen erhielt man bei
einem angelegten Potential von -0.60 V ein Spektrum mit einem g-Wert von 2.32700 und einer
Linienbreite von 33 mT. Die grol3e Verschiebung des g-Wertes, sowie das Uberaus breite Signal sind
auf das Eisen zurickzufuhren. Eisen(lll)porphyrine mit einem schwachen Liganden wie Chlorid
befinden sich im high-spin Zustand mit dem Eisenatom in der Porphyrinebene. Die Mel3werte liegen

in der GréRenordnung der firr solche Eisen(lll)komplexe bekannten Wérte.

4.3.3. Nitrophenylsubstituierte Porphyrine

5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrig3)

Bei der Elektrolyse von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin bei -0.45 V erhielt man bei
Raumtemperatur ein Spektrum ohne Hyperfeinstruktur (g-Wert = 2.00576). Die Simulation gelang
unter der Annahme eines Stickstoffkernes, welcher am sinnvollsten der Nitrogrupe zugeordnet
werden sollte. Die Ergebnisse der temperaturabhangigen Messungen im Bereich von 230 bis 320 K
sind in Abbildung 26 dargestellt. Ab einer Temperatur von 250 K abwarts sind weitere Hyperfein-
strukturen erkennbar. Eine Simulation der SpektreB48bK war nicht mdglich. Die Spektren bei
héheren Temperaturen wurden hingegen erfolgreich simuliert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3
zusammengestellt.

Wahrend sich die Parameter der Linienbreite nur wenig &ndern (ab 260 K macht sich der Einflul3 der
neuen Hyperfeinstruktur in den Parametern bemerkbar), ist in der Gro3e der Stickstoffkopplungs-
konstante eine eindeutige Tendenz auszumachen: Mit steigender Temperatur sinkt der Wert der
Kopplungskonstante und damit die Spindichte in der Nitrogruppe.

Um hierflr eine Erklarung zu finden, solite man zunéchst zwei Grenzfélle betrachten. Der Winkel
zwischen dem Phenylrest und dem Porphyrinring ist einerseits abh&ngig von der sterischen
AbstofRung def-Protonen H-3 und H-7 mit den zum Porphyrinring orthostandigen Protonen der
Nitrophenylgruppe und andererseits von der elektronischen WechselwirkungSiasteme. Bei

einem Winkel von 0° sind diese Wechselwirkungen aber auch die sterische Hinderung am grof3ten,

wahrend bei einem Winkel von 90° beide Faktoren minimiert sind.
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T=240K

1.0 mT T=230K

Abb. 26: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylpor@3)rin (
U=-045V.
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Tabelle. 3: Temperaturabhéngigkeit der EPR-Parameter von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenyl-
porphyrin 3).

TIKI[N[MT] [UG] a | b | ¢
250 | 0.415| 1.00 0.355 0.002 0.0p6
260 | 0.376 | 1.00 0.345 0.006 0.0p8
270 | 0.335| 1.0 0.331 0.004 0.0p6
280 | 0.300| 0.9 0.325 0.004 0.0pO
290 | 0.266 | 0.85 0.325 0.004 0.0pO
300 | 0.240 | 0.85 0.325 0.002 0.0pO
310 | 0.219 | 0.85 0.325 0.002 0.0pO
320 | 0.198 | 0.80 0.333 0.002 0.0pO

Mit einer zunehmenden elektronischen Wechselwirkung ist anzunehmen, daf3 sich die Spindichte des
Radikalanions auch in steigendem Maf3e auf das Porphyringeriist verteilt. Die Folge ist eine
Abnahme der Spindichte im Nitrophenylrest. Bei hohen Temperaturen spielen die sterischen
Hinderungen eine untergeordnete Rolle, so dafl3 sich bei freier Rotation der Nitrophenylgruppe ein
mittlerer Winkel von 45° einstellt. Mit sinkender Temperatur hingegen stellt sich aufgrund der
zunehmenden Rotationsbarriere die stabilste Konformation ein. Aus der Rontgenstruktur von Tetra-
phenylporphyrif®® ergibt sich hierfiir ein Winkel von 81.5°. Dies fiihrt zu einer geringeren elektro-
nischen Wechselwirkung zwischen Porphyrinring und Nitrophenylgruppe, so daf3 sich die Spindichte
im Nitrophenylsubstituenten mit sinkender Temperatur erhoht. Bestétigt wird dieses durch die
experimentell ermittelten Kopplungskonstanten.

Die Stickstoffkopplung ist mit 0.2 bis 0.4 mT erheblich niedriger als in p-nitrosubstituierten Benzen-
derivaten, bei denen die Nitrokopplung in der GréRenordnung von 1.3 - 1.4 mT lpgt.
Kopplung des Nitrostickstoffs ist stark abhangig vom Ldsungsmittelsystem, so dal3 ein direkter
Vergleich mit den Literaturwerten nur unter Vorbehalt zu sehen ist. Aber auch eigene Messungen im
vergleichbaren System ergeben Stickstoffkopplungen in der GrofRenordnung von 0.9 mT (vgl. z.B.
Kap. 4.3.5.). Der sehr kleine Wert ist sicherlich auf den Einflul3 des Porphyrinsystems zurlickzu-
fihren.

Bei einem Reduktionspotential von -1.40 V erhielt man ein weiteres Spektrum, welches am wahr-
scheinlichsten dem Trianion (Potential jenseits der dritten Reduktionsstufe) von 5-(4-Nitrophenyl)-

10,15,20-triphenylporphyrin zuzuordnen ist.
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Das Spektrum wurde mit folgenden Parametern erfolgreich simuliert: g = 2.0Q651.813 mT,

a&n = 0.327 mT, & = 0.105 mT, L/G = 1, a = 0.060, b = -0.009, ¢ = 0.020. Die Kopplungs-
konstanten der Wasserstoffpaare entsprechen den Literaturwerten fir die ortho- und meta-Wasser-
stoffatome von para-nitrosubstituierten BenzenderiVdtdbie Werte kann man mit der Uber-
tragung von zwei Elektronen, deren Spin gegenseitig kompensiert wird, auf den Porphyrinring und
einem Elektron auf den Nitrophenylring erklaren. Aufgrund der hohen Elektronendichte im Porphy-
rinring bleibt die Spindichte auf der Nitrophenylgruppe lokalisiert und entspricht denen nitrosubsti-

tuierter Benzenderivate.

1.0 mT

Abb. 27: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrins
(23, U=-1.40V, RT.

Kobalt-5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyri23@)

Auch fir den Kobaltkomplex wurde eine temperaturabhangige Melreihe von EPR-Spektren
aufgenommen (Abb. 28).

Das Spektrum bei 320 K konnte erfolgreich mit folgenden Parametern simuliert werden: g =
2.00915, @=0.953 mT, @&, = 0.329 mT, & = 0.109 mT, g = 0.21 mT, L/G =0.2, a=0.067, b =

0.23, ¢ = 0.12. Es ergaben sich demnach wieder die Kopplungskonstanten der Nitrophenylgruppe,
sowie eine weitere Kopplung. Diese Kopplungskonstante kann entweder als die Kopplung mit einem
Wasserstoff-, Stickstoff- oder Kobaltkern simuliert werden. Die Ergebnisse sind allesamt gleich gut,
eine Kopplung mit dem Kobaltkern erscheint allerdings aufgrund der Molekilstruktur am sinn-

vollsten. Mit abnehmender Temperatur entsteht ein zweites Spektrum, welches bei 240 K das
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Gesamtspektrum dominiert. Es ist insgesamt schmaler als das erste, welches am Rand noch
erkennbar ist. Qualitativ konnte aus der Tieffeldseite des Spektrum eine Stickstoff- und zwei mal
zwei Wasserstoffkopplungen in entsprechender GrofRenordnung der Nitrophenylkopplungen ermittelt
werden. Eine genaue Bestimmung der Parameter war aufgrund der Spektreniberlagerung nicht
maoglich.

Die beiden Spektren ergeben sich bei einem Reduktionspotential jenseits der zweiten Reduktions-
stufe. Damit konnte das Spektrum ohne Kobaltkopplung dem Radikaldianion zugeteilt werden: Ein
Elektron wird auf das Kobalt(ll) Ubertragen, und das andere ruft das erhaltene Spektrum hervor.
Aufgrund der Absattigung des dann vorhandenen Kobalt(l) findet keine bedeutende weitere
Wechselwirkung mit dem zweiten Elektron mehr statt, und man erhélt nur das Spektrum mit den
Kopplungen der Nitrophenylgruppe.

Das zweite Spektrum mit Kobaltkopplung muf3te folglich dem Monoanion zugeordnet werden. Hier
kann noch eine Wechselwirkung mit dem Kobalt stattfinden, welches sich im Spektrum durch die
zusatzliche Aufspaltung bemerkbar macht. Die unterschiedlichen EPR-Spektren waren dann auf die
temperaturabhangige Stabilitat der beiden Radikalspezies zuriickzufihren. Eine sinkende Temperatur
begunstigt die Bildung und Lebensdauer des Dianion bei dem eingesteliten Potential, wahrend eine
Temperaturzunahme den gegenteiligen Effekt hat. Da bei einer reversiblen Bildung das Monoanion
das Zerfallsprodukt des Dianion ist, wird dessen Bildung mit steigender Temperatur beginstigt, so

daR3 bei 320K nur noch das EPR-Spektrum des Monoanions zu sehen ist.

1.0 mT
T=320K
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1.0 mT
T=280K

1.0 mT

T=240K

Abb. 28: EPR-Spektren der Radikalanionen von Kobalt-5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenyl-
porphyrin 3a), -0.75 V.

Zink-5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyria3p)
Von dem Zinkkomplex wurden bei einem Reduktionspotential von -0.45 V sofort Spektren mit
Hyperfeinstruktur erhalten (Abb. 29).
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Die Simulation der Spektren der temperaturabhangigen Melireihe ergab die in Tabelle 4 aufgeflhrten
Parameter (g = 2.00708, L/G = 1).

Tabelle 4: Temperaturabhéngigkeit der EPR-Parameter von Zink-5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-

triphenylporphyrin 23b).

TI[K] | an[MT] | an [MT] | aen [MT] a b c
240 0.873 0.325 0.097 0.062 -0.0B0 0.0pO
250 0.869 0.325 0.097 0.055 -0.0p4 0.0p9
260 0.867 0.324 0.097 0.052 -0.011 0.0p5
270 0.861 0.323 0.097 0.044 -0.0p8 0.0p5
280 0.857 0.322 0.097 0.043 -0.0p6 0.0pO
290 0.852 0.321 0.097 0.042 -0.0p7 0.0[L9
300 0.847 0.320 0.097 0.040 -0.0p8 0.0L6
310 0.845 0.318 0.097 0.040 -0.0p5 0.0fL5
320 0.841 0.318 0.097 0.039 -0.0p4 0.0fL5

1.0 mT
T=320K
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1.0 mT
T=280K

1.0 mT
T=240K

Abb. 29: EPR-Spektren des Radikalanions von Zink-5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin
(23b), U =-0.45V.

Die Kopplungskonstanten entsprechen wieder den Kopplungen eines Nitrophenylrestes. Mit
steigender Temperatur ist eine deutliche Verkleinerung der Stickstoffkopplung und in geringerem
Mafd auch der Kopplung der zur Nitrogruppe orthostandigen WasserstoffatonmabarkeDie
Kopplungskonstante der meta-Wasserstoffatome bleibt hingegen unverandert bzw. die Anderung ist
so klein, dal3 sie nicht festgestellt werden kann. Die damit verbundene abnehmende Spindichte im
Nitrophenylliganden bei steigender Temperatur ist entsprechend den Verhaltnissen beim freien

Porphyrin (s.0.) tber den Winkel zwischen Porphyrinring und Nitrophenylgruppe erkléarbar. Die
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insgesamt hohere Spindichte in der Nitrophenylgruppe im Zinkkomplex verglichen mit dem freien
Porphyrin, 1aR3t auf einen entsprechend groReren Winkel zwischen Porphyrinring und Nitrophenyl-

gruppe im Zink-Porphyrin schlie3en.

5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenylporphyrikvy

Fur dagranssubstituierte Porphyrin ergaben sich zwei verschiedene EPR-Spektren. Zunéchst erhielt
man bei einem Reduktionspotential von -0.40 V ein Spektrum ohne Hyperfeinstrukturaufspaltung (g
= 2.00530, L/G =1, LB = 0.382 mT). Ein zweites Spektrum erschien bei einem Potential von -0.85
V. Die erfolgreiche Simulation lieferte folgende Parameter: g = 2.00%340e059 mT, a, = 0.328

mT, &y = 0.106 mT, L/G = 0.2, a = 0.015, b = -0.002, ¢ = 0.002. Die Kopplungskonstanten
entsprechen jedoch nur den Kopplungen einer Nitrophenylgruppe. Der zweite Nittigdrahyat

in dieser Hinsicht keinen Einflul3 auf das Spektrum. Damit ist also eine elektronische Wechsel-
wirkung uber das Porphyrinsystem hinweg nicht vorhanden. Auch ein intramolekularer Elektronen-
transfer, wie er bei ahnlichen System méglicH'#§t kann hier ausgeschlossen werden. Begiinstigt
ware ein derartiger Transfer durch steigende Temperaturen, ein entsprechendes Experiment bis zu
einer Temperatur von 330 K hat allerdings keine Verénderung im Spektrum hervorgerufen. Der
Abstand fur den direkten intramolekularen Elektronentransfer von einem Nitroliganden zum anderen
ist aufgrund der unginstigen rdumlichen Anordnung nicht mdglich. Gleiches muld auch fir einen

indirekt Transfer Uber den Porphyrinring angenommen werden.

Kobalt-5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenylporphyri §)

Beim Kobaltkomplex erhielt man zun&chst bei einem Reduktionpotential von -0.10 V ein sehr
schmales Spektrum mit Hyperfeinstruktur.

Die Simulation liefert zwei Kopplungskonstanten: Eine Kopplung von vier Stickstoffkernen mit
0.033 mT und eine zweite Kopplung von zwei Protonen mit 0.065 mT.

Die Stickstoffkopplungen kdnnten unproblematisch den vier aquivalenten Stickstoffatomen im
Porphyrinring zugeordnet werden, fir das Protonenpaar ist allerdings keine einfache Zuordnung
ersichtlich. Aus diesem Grund wurde zunéchst von einer Verunreinigung ausgegangen. Doch durch
ein analoges Spektrum bei 5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-triphenylporphy/inigt diese Vermutung
fraglich. Auch eine mdgliche Demetallierung bei der Elektrolyse ist nicht haltbar, da die Spektren des

freien Porphyrin (s.0.) bekannt sind und mit dem vorliegenden Spektrum nicht Gibereinstimmen.
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0.1mT

Abb. 30: EPR-Spektrum des Radikalanions von Kobalt-5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenyl-
porphyrin 148, U =-0.10 V, RT.

Abb. 31: Simulation des Radikalanions von Kobalt-5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenylporphyrin
(148, g = 2.00759, )@= 0.033, & = 0.065, L/G = 1, LB = 0.013 mT.

Bei einem negativeren Potential von -1.00 V ergibt sich ein sehr schwaches Signal mit Hyperfein-
struktur und einer ungeféhren Spektrenbreite von 3 mT. Qualitativ lassen sich Nitrophenylkopp-
lungen erkennen. Eine genauere Bestimmung der Parameter war aufgrund des schlechten Signal-

Rausch-Verhéltnisses nicht mdglich.
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Zink-5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenylporphyri@)

Fur das einzige Spektrum des Zinkkomplexes bei -0.65 V erhielt man aus der Simulation wieder
lediglich Kopplungskonstanten der Nitrophenylgruppe: g = 2.00702 @864 mT, a = 0.323

mT, &y = 0.098 mT, L/G =1, a=0.041, b =-0.006, c = 0.023.

4.3.4. Nitrobenzylsubstituierte Porphyrine

5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-triphenylporpyhrifd)

Bei einem Reduktionspotential von -0.20 V ergab sich ein Spektrum, wie es auch schon beim
Kobalt-5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenylporphyri®f) erhalten wurde (vgl. Kap. 4.3.3.).

Die aus der Simulation resultierenden Kopplungskonstanten kdnnten in einfacher Weise den vier
Stickstoffen und den beiden Wasserstoffen im Porphyrinkern zugeordnet werden. Eine Erklarung fur
das gleiche Spektrum beim eben erwahnten Kobaltkomplex ergibt sich hieraus leider nicht.

Am Rand des ersten Spektrums erkennt man bereits weitere Signale, die zu einem etwa 1.5 mT
breiten Spektrum mit angedeuteter Hyperfeinstruktur gehdren. Genaue Parameter dieses Spektrum
konnten aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verhaltnisses und der Uberlagerung mit dem obigen

Spektrum nicht bestimmt werden.

0.1mT

Abb. 32: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-triphenylpordyfrin (
U=-0.20V, RT.
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Abb. 33: Simulation des Radikalanions von 5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-triphenylporp$fyin (
g = 2.00756, &4 = 0.034 mT, & = 0.063 mT, L/G =1, LB = 0.011 mT.

Kobalt- / Zink-5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-triphenylporpyhrity&/ 17b)
Der Kobalt- und der Zinkkomplex ergeben bei einem jeweils angelegten Potential von -0.65 V bzw. -
0.40 V ein nahezu gleiches Spektrum.
Die erfolgreiche Simulation dieser Spektren lieferte folgende Parameter:
Zinkkomplex: g = 2.00687 = 0.987 mT, @, = 0.414 mT, & = 0.334 mT, &, = 0.107 mT,
L/G =0, a=0.020, b =-0.005, c = 0.006.
Kobaltkomplex:g = 2.007255a 1.001 mT, & = 0.411 mT, @, = 0.336 mT, a, = 0.108 mT,
L/G =0, a=0.020, b =-0.005, c = 0.007.
Die Kopplungen entsprechend denen eines Nitrophenylliganden. Die zusatzliche Kopplung von 0.41
mT kann der Methylengruppe zugeordnet werden unthgtmit Literaturwerten fir Benzylkopp-

lungen bei Toluenderivaten (iber&in.
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1.0 mT

Abb. 34: EPR-Spektrum des Radikalanions von Kobalt-5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-triphenyl-
porpyhrin L78), U =-0.65 V, RT.

Abb. 35: Simulation des EPR-Spektrum des Radikalanions von Kobalt-5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-
triphenylporpyhrin {73a).

5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenylporphyrirb)

Bei drei verschiedenen Reduktionspotentialen wurden drei unterschiedliche EPR-Spektren erhalten.
Das erste Spektrum bei einem angelegten Potential von -0.30 V war stark verrauscht und konnte nur
ansatzweise simuliert werden: g = 2.00723+®.508 mT, a= 0.508 mT, a= 0.139 mT, L/G =1,
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LB = 0.06 mT. Die Parameter lassen jedoch keine sinnvolle Interpretation zu. Ein durch eine Verun-
reinigung hervorgerufenes Signal kann nicht ausgeschlossen werden.

Ein zweites unaufgeldstes Spektrum ergab sich bei einem Potential von -0.40 V. Die Simulation
lieferte die Parameter: g = 2.00535, L/G = 1, LB = 0.4 mT. Dieses Spektrum blieb auch bei einer
Erhohung des Reduktionspotentials auf -0.80 V als Untergrundsignal erhalten. Das dritte Spektrum

mit Hyperfeinstruktur konnte nach Abzug des zweiten Signals erfolgreich simuliert werden.

1.0 mT

Abb. 36: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenylporphyrin
(15), -0.80 V, RT.

Abb. 37: Simulation des Radikalanions von 5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenylporptiyin (
g = 2.00732, @a= 0.960 mT, @& = 0.329 mT, & = 0.107 mT, L/G =0, a = 0.018,
b =-0.0015, ¢ = 0.002.
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Weshalb bei diesem Spektrum die Benzylkopplung nicht vorhanden ist, kann nur schwer erklart
werden. Eventuell handelt es sich hier um ein Zersetzungsprodukt, obwohl die ersten Stufen

reversibel sind.

Kobalt-5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenylporphyrib &)

Ein erstes sehr linienreiches Spektrum bei einem Potential von -0.40 V konnte leider nicht simuliert
werden. Das Scheitern hatte seine Ursache im schlechten Signal-Rausch-Verhéltnis, wodurch die
aulersten fur die Simulation eines derart linienreichen Spektrums notwendigen Signale nicht auszu-

machen sind.

T |
0.5mT
Abb. 38: EPR-Spektrum des Radiakalanions von Kobalt-5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenyl-
porphyrin 158), U =-0.40 V, RT.

Das zweite Spektrum, erhalten bei einem Potential von -0.80 V, weist hingegen eine dem monosub-
stituierten Derivat analoge und interpretierbare Hyperfeinstruktur auf. Die Simulation mit den
Werten g = 2.00739a= 1.006 mT, @& = 0.412 mT, & = 0.334 mT, & = 0.109 mT, L/G = 0.5, a

= 0.024, b = -0.006, ¢ = 0.009 kann entsprechend als Kopplungsmuster eines Nitrobenzylrestes

angesehen werden.
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Zink-5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenylporphyribif)

Auch hier ergab sich, wie beim freien Porphyrin, zunachst bei einem Potential von -0.40 V ein
Spektrum, welches nicht interpretiert werden konnte. Eine angendherte Simulation mit den Para-
metern g = 2.006955a 0.242 mT, & = 0.486 mT, L/G = 1, LB = 0.06 mT ist mit dem Molekail

nicht in sinnvollen Einklang zu bringen.

Entsprechend dem Kobaltkomplex ergab sich bei der Erhéhung des Reduktionspotential auf -0.70 V
das Kopplungsmuster des Nitrobenzylliganden (Parameter: @27, a = 0.983 mT, &, = 0.420

mT, &y = 0.334 mT, & = 0.110 mT, L/G = 0.5, a = 0.030, b = -0.008, c = 0.011).

4.3.5. Nitrophenylethylsubstituierte Porphyrine

5-(4-Nitrophenylethyl)-10,15,20-triphenylporphyrib8j

Bei einem Reduktionspotential von -0.55V ergab sich ein EPR-Spektrum ohne Hyperfeinstruktur (g
= 2.00486, L/G = 0.7, LB = 0.5 mT). Eine bessere Simulation erhielt man unter der Annahme einer
kleinen, unaufgelosten Stickstoffkopplung: g = 2.004835 8.130 mT, L/G = 0.5, a=0.440, b = -
0.014, c = 0. Dieses erste Spektrum wurde bei einer Potentialerhohung auf -0.80 V von einem
zweiten ungefahr 2.8 mT breitem Signal Uberlagert. Aufgrund der Dominanz des ersten konnten die

Parameter der Hyperfeinstruktur des zweiten Spektrums nicht ermittelt werden.

Kobalt- / Zink-5-(4-Nitrophenylethyl)-10,15,20-triphenylporphyri@4 / 18b)
Fur die beiden Metalkomplexe ergaben sich zwei EPR-Spektren mit nahezu identischem
Kopplungsmuster bei einem Potential von -0.85 V fur den Kobalt- und -1.40V fir den Zinkkomplex.
Die Simulation lieferte folgende Parameter:
Kobaltkomplex:g = 2.00754 & 0.997 mT, @ = 0.336 mT, & = 0.270 mT, @& = 0.109 mT, L/G
=0, a=0.023, b =-0.007, c = 0.007.
Zinkkomplex: g =2.00729,5a= 0.988 mT, & = 0.334 mT, @, = 0.269 mT, & = 0.106 mT, L/G
=1,a=0.048, b =-0.009, c = 0.010.
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| ! |
1.0 mT

Abb. 39: EPR-Spektrum des Radikalanions von Zink-5-(4-Nitrophenylethyl)-10,15,20-triphenyl-
porphyrin 8b), U =-1.40 V, RT.

Abb. 40: Simulation des Radikalanions von Zink-5-(4-Nitrophenylethyl)-10,15,20-triphenylporphyrin
(18b).

Neben den Kopplungen fur eine Nitrophenylgruppe erhélt man eine weitere Kopplung von zwei
Protonen. Diese ist kleiner als die Methylenkopplung der nitrobenzylsubstituierten Porphyrine. Von
der GroRenordnung kann sie durch Literaturvergleich den zum Nitrophenylring benachbarten

Methylenprotonen zugeordnet werdén.
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5,15-Bis(4-nitrophenylethyl)-10,20-diphenylporphyri®), Kobalt- und Zinkkomplex 6éa/ 16b)
Entsprechend den Metallkomplex&8aund18b des monosubstituierten Porphyrins ergaben sich fur
alle drei Porphyrine jeweils ein aufgelostes Spektrum, das mit dem Kopplungsmuster einer
.Nitrobenzylgruppe® simuliert werden kann. Eine Kopplung mit der zweiten Methylengruppe ist
nicht auszumachen. Die bendtigten Reduktionspotentiale fur das freie Porphyrin, den Kobalt- und
Zinkkomplex waren -0.60 V, -0.30 V und -0.35 V.
Simulationsparameter:
Freies Porphyrin: g = 2.00716y & 0.997 mT, & = 0.336 mT, & = 0.270 mT, & = 0.106 mT,

L/G =1, a=0.050, b =-0.008, c = 0.018.
Kobaltkomplex: g = 2.00710na 0.999 mT, & = 0.339 mT, &, = 0.268 mT, a = 0.108 mT,
L/G = 0.3, a=0.056, b =-0.007, c = 0.007.
g = 2.00710,5@= 0.998 mT, & = 0.334 mT, & = 0.272 mT, & = 0.108 mT,
L/G =1, a=0.040, b =-0.080, c = 0.016.

Die meist hohe Linienbreite konnte auf unaufgeloste Kopplungen der zweiten Methylengruppe

Zinkkomplex:

zurtuckgefihrt werden.

4.3.6. Chinonsubstituierte Porphyrine

Alle vier Chinonverbindungen, das freie Porphyi2)( der Kobalt- 223), Zink- (22b) und Eisen-
komplex @20, verhalten sich EPR-spektroskopisch gleich. Bereits ohne Elektrolyse, also einer
Spannung von O V erhalt man EPR-Signale bestehend aus einem Dublett eines Tripletts. Bei
Anlegung eines geringen Reduktionspotentials verringert sich die Linienbreite und man erhalt jeweils
ein gut aufgeléstes Spektrum.

Die Simulationsergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

Tabelle. 5: Simulationsparameter der chinonsubstituierten Porphyrine.

Porphyrin U [V] g-Wert ay [MT] | ay [MT] L/G LB [mT]

tppchi 22) -0.40 2.00753 0.227 0.268 0.18 0.016
Cotppchi g2g | -0.10 2.00766 0.230 0.263 0.10 0.020
Zntppchi @2b) | -0.40 2.00746 0.234 0.251 0.20 0.016
Fetppchi22¢ | -0.40 2.00723 0.228 0.268 0.20 0.016
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| | |
0.25mT

Abb. 41: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5-(Chinon-2-yl)-10,15,20-triphenylpor@&yrin (
U=-0.40V,RT.

In den Polarogrammen ist bei einem Potential von 0 V bereits das Ende einer Reduktionsstufe
erkennbar. Da der Mel3bereich der Polarographie bei dem gewdahlten System aber nur von O bis
ungefahr -2.40 V reicht, konnte weder die genaue Lage der Stufe, noch der Grad der Reversibilitat
bestimmt werden. So entstehen bei einem Potential von 0 V schon in geringem Mal3e Radikale neben
den Neutralmolekilen. Die gréf3eren Linienbreiten dieser Spektren verglichen mit denen bei der
Elektrolyse erhaltenen Signale konnten durch einen intermolekularen Elektronentransfer zwischen
den Radikalen und den Neutralmolekilen erklart werden. Durch die Elektrolyse wird dieser Transfer
unterbunden, da einerseits auf der Elektrodenoberflache ein Elektronentiberschul? vorhanden ist und
andererseits alle Porphyrinmolekile in Elektrodennéhe in das Radikalanion umgewandelt sind.

Fur das freie Porphyrin wurde eine Temperaturmef3reihe von 223 bis 330 K aufgenommen.

Tabelle. 6: Simulationsparameter des Radikalanions von 5-(Chinon-2-yl)-10,15,20-triphenyl-
porphyrin 2).

T 2H 1H L/G LB
223 0.229 0.259 0.05 0.070
233 0.229 0.262 0.08 0.044
243 0.229 0.263 0.09 0.031
253 0.229 0.263 0.10 0.024
263 0.228 0.264 0.12 0.021
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Fortsetzung von Tabelle 6:

273 0.228 0.265 0.15 0.020
283 0.228 0.267 0.15 0.017
293 0.227 0.268 0.18 0.016
303 0.227 0.269 0.25 0.016
313 0.227 0.270 0.30 0.016
323 0.226 0.270 0.35 0.016
330 0.226 0.270 0.40 0.015

Wahrend die Temperaturabhangigkeit der Kopplungskonstanten nur gering ist, macht sich in der
Linienbreite ein deutlicher Gang bemerkbar. Mit sinkender Temperatur erhdht sich die Linienbreite

und zugleich &ndert sich die Linienform in Richtung zur reinen Lorentzfunktion.

4.3.7. Diskussion der Ergebnisse

Wie aus den polarographischen Daten zu erwarten war, treten bei den meisten der vermessenen
Porphyrine mehrere EPR-Spektren auf. Dies fiihrte in einigen Fallen auch zur Uberlagerung mehrerer
Signale, wodurch die Auswertung vorhandener Hyperfeinstruktur sehr erschwert oder gar unméglich
gemacht wurde.

Aufgrund der Grol3e des Porphyrinsystems ist mit einer Vielzahl von Kopplungen zu rechnen. So
ergeben sich schon fir das symmetrisoteseTetraphenylporphyrin finf verschiedene Protonen-

und eine Stickstoffkopplung, wenn man davon ausgeht, dal3 die Tautomerie der inneren Protonen
sehr schnell ist" im Vergleich zur Zeitskala der EPR-Messung. Zieht man dann noch die Linien-
verbreiterung durch die Rotation der Phenylsubstituenten hinzu, ist es verstandlich, daf3 die
Tetraphenylderivate nur unaufgeloste EPR-Spektren liefern. Der Einfluld der verschiedenen Metalle
macht sich jedoch in der Verschiebung des g-Wertes und der Linienform bemerkbar (insbesondere
beim Eisen).

Durch Einfuhrung eines Nitrogruppe in einereseSubstituenten, kann die Spindichteverteilung in
diesen Rest verschoben werden. Beim 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylpor@8rini(d dies
erkennbar durch die Stickstoffkopplung der Nitnggwe. Die hohe Linienbreite dieses Spektrums

lalkt aber noch weitere unaufgeléste Kopplungen des gesamten Porphyrins vermuten, die bei tieferen

Temperaturen auch teilweise im EPR-Spektrum erkennbar werden. Bei den anuEsen
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nitrophenylsubstituierten Derivaten wird diese Spindichteverschiebung noch deutlicher. Die
Kopplungskonstanten sind in der GréRenordnung einer Nitrophenyldflpiso ist die Spindichte
Uberwiegend auf den Substituenten lokalisiert.

Desweiteren ist eine Temperaturabhéngigkeit der Spindichteverteilung zwischen Nitrophenylrest und
Porphyrinring festzustellen. Die Zunahme der Spindichte in der Nitrophenylgruppe mit sinkender
Temperatur ist auf den sich &ndernden Diederwinkel zwischen Porphyrinring und Nitrophenyl-
substituenten zurtckzufuhren.

Die nitrobenzylsubstituierten Porphyrine lieferten eine Reihe nur schwer oder gar nicht zu interpre-
tierender EPR-Spektren. Die Ubrigen aufgelosten Spektren konnten jedoch der Nitrobenzylgruppe
zugeordnet werden. Auch hier ist die Spindichte wieder bevorzugt auf den Benzylsubstituenten
lokalisiert. Es gibt jedoch auch noch Hinweise auf sehr kleine Kopplungen des Porphyrinsystems
aufgrund der erhdhten Linienbreite und der Verwendung von Gauf3anteilen bei der Simulation der
Linienformen.

Bei den nitrophenylethylsubstituierten Porphyrinen wurden ausschliel3lich aufgeloste Spektren
erhalten, die mit Kopplungen des Liganden erklarbar waren.

Mit zunehmender Lange der Spacergruppen wird das EPR-Spektrum also von dem Nitrophenylrest
dominiert. Der Einflu3 des Porphyrinsystems auf das Spektrum nimmt im gleichen Mal3 ab. Dies
wird auch in der Verschiebung des g-Wertes deutlich: Fur die drei Mononitrophenylporphyrine
unterscheiden sich die Werte in der dritten Nachkommastelle, wahrend fur die Bisnitrophenylethyl-
derivate eine Differenz nur noch in der letzten Stelle auszumachen ist.

Der Chinonligand ist verglichen mit der Nitrogruppe ein noch starkerer Elektronenakzeptor.
Dementsprechend werden die Spektren der Chinonderivate noch starker durch den Liganden
dominiert, als dies bei den Nitroderivaten der Fall ist. Unabhangig vom eingebauten Metall im
Porphyrinsystem ergeben sich nur gleichaussehende Spektren mit den Kopplungen des

Benzosemichinons.
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5. Quantenchemische Berdmungen

5.1. Allgemeines

Im Anschlull an die EPR-spektroskopischen Untersuchungen wurden quantenchemische
Berechnungen durchgefiihrt, um die getroffenen Zuordnungen der experimentellen Daten zu
bestatigen. Desweiteren sollte gepruft werden, inwieweit die quantenchemischen Ergebnisse fur die
vorliegende Problematik geeignet sind.

Hierfir wurden die Molekulstrukturen mit dem Programm Spartan der Firma Wavefunction Inc.
gezeichnet. Das Programm war auf eindicd Graphics Indigo (R10000) insthiert. Alle
Dichtefunktionalrechnungen wurden mit dem Programm Gaussian 94 (Ein-Prozessor-Version) auf
einem Silicon Graphics Parallelrechner @G, R 8000) durchgefthrt.

Zur Geometrieoptimierung der Strukturen bietet das Programm Spartan mehrere Moglichkeiten: Mit
Rechenzeiten von wenigen Sekunden begnigen sich die beiden Kraftfeldmethoden ,sybyl force field*
(SFF) und ,merck modelling force field* (MMFF). Semi-empirische Methoden wie AM1 und PM3
benottigen dagegen bereits Rechenzeiten im Bereich von einigen Stunden fir die Geometrieopti-
mierung der untersuchten Porphyrine.

Als Ausgangsstruktur fur die semi-empirischen Rechnungen wurden daher die gezeichneten
Strukturen zunadchst mit einer Kraftfeldmethode voroptimiert.

Verglichen mit der Réntgenstruktur vomeseTetraphenylpoprhyrifi® liefert die SFF-Methode fiir

die freien Porphyrine sehr schlechte Ergebnisse, da hier das Ringsystem aufgrund der sterischen
Absto3ung stark verdrillt wird. Die MMFF-Methode ist besser geeignet, da hier das aromatische
System grofR3eres Gewicht erhalt. Allerdings wird bei den Nitroverbindungen die Nitrogruppe
senkrecht zum Phenylring positioniert (vergl. Abb. 42). Die SFF-Methode wie auch semi-empirische
Rechnungen riicken die Nitrogruppe hingegen in die Ebene des Phenylringes. Deshalb wurde bei
Verwendung der MMFF-Methode fiir die Geometrievoroptimierung von Nitrostrukturen die
Nitrogruppe nachtréaglich in die Phenylringebene gedreht.

Beide Kraftfeldmethoden liefern fir die Metallkomplexe nahezu ebene Porphyrinringsysteme. Bei der
SFF-Methode sind die Phenylreste jedoch starker in die Porphyrinebene hineingedreht als bei der
MMFF-Methode.
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Abb. 42: Berechnete Strukturen von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporpB@gindie

Wasserstoffatome sind zur Vereinfachung weggelassen.

Bei der semi-empirischen Geometrieoptimierung, ausgehend von den voroptimierten Strukturen,
ergab sich folgendes: AM1-Rechnungen der mit der SFF-Methode voroptimierten Strukturen der
freien Porphyrine fihrten zu Fehlermeldungen, wahrend die mit der MMFF-Methode erhaltenen
Strukturen (inklusive Korrektur der Nitrogruppe) Ergebnisse lieferten. Fir die Zinkkomplexe ergab
sich die umgekehrte Situation, dafd nur die mit der SFF-Methode voroptimierten Strukturen zu einem
Ergebnis fuhrten. Fur die Kobalt- und Eisenkomplexe bietet das Programm Spartan als einzige semi-
empirische Methode eine abgewandelte PM3-Methode (PM3tm) an, die auch die Ubergangsmetalle
mitberechnen kann. Wie bei den freien Porphyrinen fuhrten auch hier die Berechnungen ausgehend
von den mit der MMFF-Methode voroptimierten Strukturen zu entsprechend optimierten Porphyrin-
strukturen.

Die so erhaltenen Strukturdaten werden in Form einer Z-Matrix, versehen mit einem Kopfteil, in dem
zusatzliche Informationen wie die Rechenmethode, der verwendete Basissatz, Ladung und Spin-

zustand des System angegeben sind, dem Programm Gaussian als Eingabedatei Ubergeben.
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Untersuchungen an ausgedehnteSystemer”? haben ergeben, daR die Kombination der von
Gaussian angebotenen B3LYP-Rechenmethode mit dem 6-31G*-Basissatz gute Ergebnisse zur
Ermittlung von Hyperfeinkopplungskonstanten liefert. Es ist aber bekannt, dal3 die Geometrie-
optimierungen mit dieser Methode aufgrund sehr langer Rechenzeiten unvorteiln&ftBshohese
Tetraphenylporphyrin war beispielsweise eine DFT-Geometrieoptimierung nach drei Wochen
Rechenzeit noch nicht abgeschlossen. Aus diesem Grunde wurden die DFT-Rechnungen mit den
Strukturdaten aus den semi-empirischen und zum Vergleich auch den MMFF-Kraftfeldrechnungen
durchgefuhrt. Der 6-31G*-Basissatz ist jedoch auf die Hauptgruppenelemente Wasserstoff bis Chlor
beschrénkt. Gaussian bietet mit dem LANL2MB- und dem LANL2DZ-Basissatz zwei Mdglich-
keiten, auch die vorliegenden Ubergangsmetalle zu berechnen. Hiervon ist der LANL2DZ-Basissatz
der umfassendere und wurde daher fur die Metallkomplexe verwendet. Vom Rechenaufwand ist der
LANL2DZ-Basissatz mit dem 6-31G*-Basissatz vergleichbar.

Bei Porphyrinsystemen haben DFT-Rechnungen bisher wenig Anwendung geftin8ersind bis

jetzt Berechnungen von EPR-Hyperfeinkopplungskonstanten auf DFT-Basis nicht bekannt.

Eine DFT-Rechnung liefert zwei Ergebnisse: Die Fermi-Kontakt-Terme und die Spindichten. Aus
den Spindichten lassen sich die Kopplungskonstanten nach McConnell gemalR3 Gleichung 1

berechnen.

Gleichung 1: d =0

Die Fermi-Kontakt-Terme entsprechen den Kopplungskonstanten in atomaren Einheiten. Der

Proportionalitatsfaktor laft sich nach Gleichung 2 fur jedes Atom separat bestimmen.

Gleichung 2: a=(8m/3)-(hB)-g-K:-E

Dabei ist h = 6.6260755 £6 J-s (Plancksche Konstant@),= 9.2740154 1&" J-T' (Bohrsches
Magneton), K = 4.7705336 18" **| B; der Fermi-Kontakt-Term und, gine dimensionslose, fiir

jeden Atomkern charakteristische Konstantel: (5.5857, *“N: 0.40356). Damit ergeben sich
folgende Umrechnungskonstanten, um die Kopplungskonstante direkt in Millitesla zu erhalten: H:
159.496, N = 11.5287

Ein besonderes Problem bei der Auswertung der quantenchemischen Berechnungen am Porphyrin-
system stellen die Protonen im Porphyrinkern dar: Durch Ubertragung der Protonen von einem

Stickstoff zum néchsten liegen mehrere tautomere Formen vor. Bei Raumtemperatur ist der Vorgang
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schnell genug, und bei NMR- oder EPR-Messungen wird nur ein Spektrum erhalten, so dal3 z.B.
beim Tetraphenylporphyrin allB-Wasserstoffatome &quivalent sind. Bei einer quantenchemischen
Berechnung kann jedoch nur eine tautomere Form berechnet werden, so dal® man zwei Sorten von
B-Wasserstoffatomen erhalt. Um solche durch die Rechnung hervorgerufenen Inaquivalenzen den

experimentellen Werten anzupassen, wurden die entsprechenden Daten gemittelt.

5.2. Ergebnisse

Die nach McConnell berechneten Spindichten liefern sehr ahnliche Ergebnisse verglichen mit den
Resultaten aus den Fermi-Kontakt-Termen. Jedoch sind die Werte in sich unstimmiger und auch die
Bestimmung der Stickstoffkopplungen, sowie der Kopplungsparameter der NH-Ringprotonen ist auf
diese Weise nicht moglich. So soll im weiteren nur auf die Ergebnisse, die aus den Fermi-Kontakt-
Termen berechnet wurden, eingegangen werden (die gesamten ausfuhrlichen Daten sind im Anhang
9.4. wiedergegeben).

In Tabelle 7 sind die Ergebnisse faeseTetraphenylporphyrin zusammengestelit.

Tabelle 7: DFT-berechnete HFS-Kopplungskonstanten [mThvessTetraphenylporphyrin.

H|{MMFF| AM1 |H [MMFF | AM1 |H [MMFF | AM1 |N |[MMFF | AM1

2 | -0.26094 -0.150p %| -0.0142 -0.024] 15 -0.0142 -0.0373 21 -0.0509 -0.05B5
3| -0.2611 -0.280L %| 0.0097 0.0238 15 0.0097 0.0308 22 0.1598 0.1840
7 | 0.0284 -0.0026 5| -0.0019 -0.037% 15 -0.0019 -0.0530 23 -0.0509 -0.05p1
8 | 0.0287 0.0308 5| 0.0097 0.019¢ 15 0.0097 0.0258 24 0.1598 0.15|57
12| -0.2608 -0.178p %| -0.0142 -0.0367 15 -0.0142 -0.048%

13| -0.2611 -0.258p fqQ -0.0142] -0.024] 20 -0.0142 -0.0144

17| 0.0284 -0.040B £Q 0.0097] 0.011¢ 20 0.0097 0.003f

18| 0.0287 0.040p 7Q -0.0019 -0.025¢ 20 -0.0019 -0.022%

21| 0.0193 0.022p £Q 0.0097 0.0152 20 0.0097 0.008¢

20

23| 0.0193 0.015p fg -0.0142 -0.013]

T

-0.0142 -0.003Y
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Abb. 43: Numerierung vomeseT etraphenylporphyrinl(9)

Vergleicht man die Werte, die man aus den mit der MMFF-Methode generierten Strukturdaten
erhalt, mit den semi-empirisch berechneten Ergebnissen, ergeben sich folgende Feststellungen:

Die Daten auf Basis der MMFF-Methode entsprechen nach Mittelung der Werte fur die Ring-
protonen der Symmetrie des Molekuls, wahrend dies fur die auf semi-empirischer Basis erhaltenen
Ergebnisse nicht zutrifft. Hier sind die berechneten Kopplungskonstanten fur aquivalente Protonen
weder im Porphyrinring noch in den Phenylringen identisch. Auch die Spindichteverteilung von
einem Phenylring zum né&chsten ist nicht einheitlich. Insgesamt ist die Spindichte in den Phenyl-
substituenten erhdht und im Porphyrinring erniedrigt gegentiber der Spindichteverteilung der MMFF-
geometrieoptimierten Struktur. Simuliert man mit den gemittelten nach der MMFF-Methode
erhaltenen Kopplungskonstanten, erhalt man im Vergleich zum Experiment ein EPR-Spektrum mit
nahezu identischer Linienbreite (Abb. 45). Insgesamt ergeben sich also bessere Werte mit der durch
die MMFF-Methode geometrieoptimierten Struktur.

Die Ergebnisse fur die Nitroderivate stimmen nur anndhernd mit den experimentellen Werten
uberein, bei denen oft die typischen Kopplungen des Nitroaromaten dominierend sind. Die berech-
neten Kopplungen der Nitroreste sind um einen Faktor 2-3 kleiner als die experimentellen, allerdings
sind die Verhéltnisse der Protonenkopplungen untereinander richtig wiedergegeben. Die Kopplungen
der Phenylreste sind in der Grof3enordnungndesaeTetraphenylporphyrins und mit 0.02 mT sehr
klein. Die zu hohen Werte fur die Ringprotonen sind hingegen nicht mit den Experimenten in

Ubereinstimmung zu bringen.



58 Quantenchemische Berechnungen

Abb. 44: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5,10,15,20-Tetraphenylporg®yrin (
U=-0.70V, RT.

Abb. 45: Simulation des EPR-Spektrums des RadikalanionsesnaTetraphenylporphyrinsl@)
mittels der theoretisch berechneten Wergg £80.116 mT, @, = 0.019 mT, @, = 0.014 mT,
3 = 0.010 mT, @, = 0.002 mT, a = 0.055 mT, LB = 0.10 mT)

Bei den nitrophenylethylsubstituierten Derivaten ist auch erstaunlich, daf3 die zum Porphyrinring
benachbarte Methylengruppe eine hohere Spindichte aufweist, als die zweite Methylengruppe neben
dem Nitrophenylrest. Hiernach mif3te die experimentell erhaltene dritte Wasserstoffkopplung der

zum Porphyrinring benachbarten Methylengruppe zugeordnet werden. Ein Grof3envergleich der
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Methylenkopplung mit den benzylsubstituierten Derivaten bestéatigt hingegen die in Kapitel 4
getroffene umgekehrte Zuordnung. Die bekannten Kopplungen von 4-Methyl- und 4-Ethylinitro-

benzer! stimmen hiermit ebenfalls tiberein.

Tabelle 8: HFS-Kopplungskonstanten [mT] der Nitroderivate, Ladung = -1.

H | tppnph @3)| tppnbn (7)| tppnpe L8)|dppnph 14) dppnbn (5)| dppnpe 16)
2+8 | -0.2266 | -0.1842| -0.0436| -0.1638  -0.1753  0.02%8
3+7 | 0.0467 | 0.0036| -0.0638  0.0293  0.0188  -0.1523

12+18| -0.2271 | -0.1764| -0.0655  -0.1648  -0.1712  0.02}9
13+17| 0.0408 | -0.0022| -0.0506  0.0321  0.0139  -0.15(¢2
0
r

21+23| -0.0399 -0.0965 -0.0052 -0.0364 -0.024 -0.03p4
524+5° 0.0392 0.0385 0.0738 0.0433 0.007 0.0317
5%4+5° | -0.1075 -0.1162 -0.1960 -0.1234 -0.0655 -0.0935

50t - 0.1107 0.1321 - 0.0671 0.1707
5% - - 0.0674 - - 0.0672
10°+1¢°| -0.0167 | -0.0111 | -0.0077| -0.0121]  -0.0129 0.0043
10°+10°| 0.0177 0.0136 0.0091 0.0145 0.0148  -0.0043

10 | -0.0027 | -0.0010 | -0.0035| -0.0019  -0.0016 0.0041
15°+15°|  0.0026 0.0010 | -0.0191 0.0347 0.018p 0.0341
15+15°| -0.0126 | -0.0104 0.0133| -0.0899  -0.0769  -0.0946

15" 0.0033 0.0027 0.0011 - - -

15™ - - - - 0.0884 0.1666

15° - - - - - 0.0687

20°+20°| -0.0168 -0.0117 0.0028 -0.0115 -0.0325 0.0048
20°+20°| 0.0177 0.0135 -0.0018 0.0139 0.038 -0.0047
20" -0.0016 -0.0024 0.0124 -0.0013 -0.025 0.0042

~N =

21+22| 0.0379 0.0174 0.0328 0.0261 0.0262 0.02p0
23+24| 0.0324 0.0207 0.0261 0.026¢ 0.0292 0.02p1
5* 0.1044 0.1279 0.3372 0.1287 0.0947 0.1035
15" - - - 0.0947 0.0925 0.1021

7
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Abb. 46: Numerierung der Nitroderivate. Alle weiteren Zahlen stimmen mit Abbildung 43 tberein.

Da einige EPR-Spektren bei hoheren Potentialen erhalten wurden, war es sinnvoll, neben den Mono-
radikalanionen auch die paramagnetischen Diradikaldianionen zu berechnen. Die Ergebnisse lieferten
fur die Nitrophenylgruppen wesentlich bessere Ergebnisse hinsichtlich der experimentellen Werte. So
lagen die Ergebnisse fur die zur Nitrogruppe metastdndigen Wasserstoffatome mit
Kopplungskonstanten von 0.08 bis 0.11 mT im Bereich der experimentellen Werte (um 0.1 mT). Die
Berechnungen fur die orthostandigen Wasserstoffatome schwankten von 0.20 bis 0.38 mT und
stimmten damit ebenfalls recht gut mit den experimentellen Werten tiberein (um 0.33 mT).

Die Kopplungen der Phenylgruppen wurden gegenuber dem Monoanion nur unwesentlich verandert.
Allerdings erhoht sich auch die Spindichte im Porphyrinring. Ob die bessere Ubereinstimmung der
Werte fur die Nitrogruppen mit dem Experiment eine allgemeine Zuordnung zur Diradikalstruktur
zulaldt, ist deshalb fragwirdig, da hier zwei gegenlaufige Effekte vorhanden sind: Die bessere

Ubereinstimmung bzgl. des Nitrosubstituenten und die schlechteren Werte bzgl. des Porphyrinringes.

Tabelle 9: HFS-Kopplungskonstanten [mT] der Nitroderivate, Ladung = -2.

H | tppnph @3)| tppnbn (7)| tppnpe L8)|dppnph 14) dppnbn (5)| dppnpe 16)

2+8 | -0.1313 | -0.2548| -0.2824|  -0.1807  -0.0028

3+7 | -0.1002 | -0.0816| -0.0488/  -0.0165  -0.2467  -0.18¢0

12+18| -0.1751 | -0.2792| -0.2800  -0.180{ 0.0440  -0.007

13+17| -0.0979 | -0.0424| -0.0158  -0.0171  -0.2731  -0.19}4
0
3
D

-0.0192

7

21+23| -0.1640 | -0.0687| -0.0837  -0.0533  -0.074
5%+5° | 0.1057 0.0907 0.1030 0.0818 0.079 0.0847
5%+5° | -0.3797 | -0.2661| -0.3029| -0.25284  -0.192 -0.2416
50t - 0.5083 0.0384 - 0.6885 0.2140
5%2 - - 0.2251 - - 0.1262

-0.01y0
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Fortsetzung von Tabelle 9:

10°+1¢P| -0.0093 | -0.0227 | -0.0212| -0.0134 0.0052  -0.0016
10°+1C°| 0.0124 0.0163 0.0179 0.0199  -0.0215  -0.0113
10" | -0.0045 | -0.0019 | -0.0027| -0.0011 0.0065 0.0037
15°+15°| -0.0069 | -0.0050 | -0.0046 0.0819 0.0634 0.0840
15+15°| 0.0019 | -0.0165| -0.0173| -0.2522  -0.1976  -0.2344
15* | -0.0006 0.0072 0.0053 - - -
15° - - - - 0.4726 0.2243
15° - - - - - 0.1353
20°+20°| 0.0207 | -0.0215| -0.0218| -0.013  -0.008f  -0.0041
20°+20°|  0.0474 0.0146 0.0186 0.0199  -0.012f  -0.0040
20 0.0293 | -0.0013 | -0.0021| -0.0011  -0.0002  -0.00Q2
N
21+22| 0.0373 0.0481 0.0411 0.043% 0.0371 0.0441
23+24| 0.0127 0.0442 0.0450 0.042 0.0517 0.0447
5* 0.5648 0.3100 0.3245 0.2825 0.2439 0.2704
15" - - - 0.2821 0.2746 0.2681

Schon beimmeseTetraphenylporphyrin ergaben sich zwischen der MMFF- und der AM1-opti-
mierten Struktur Unterschiede in der Spindichteverteilung zwischen Porphyrinringnasd
Substituenten. Dies ist sicherlich auf den Diederwinkel zwischen den Substituenten und dem Porphy-
rinring zurickzufuhren. Bei der MMFF-optimierten Struktur ergab sich ein Winkel von nahezu 90°,
wahrend bei der AM1-optimierten Struktur der Winkel 54° betrug. Der Diederwinkel ist danach
malf3gebend fir die Spindichteverteilung zwischen Substiutent und Porphyrinsystem.

Anhand des 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyria8) (wurden die Kopplungskonstanten

der Nitrophenylgruppe in Abhangigkeit des Diederwinkelsitmast (Abb. 47). In der Abbildung

sind die Kopplungskonstanten vorzeichenbehaftet wiedergegeben, wie sie sich aus der quanten-
chemischen Berechnung ergeben. Die experimentellen Daten sind jedoch vorzeichenlos, so dal3 zum

besseren Vergleich im weiteren Verlauf nur die absoluten Grof3en betrachtet werden.
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HFS-Kopplungskonstanten in Abhéngigkeit des Diederwinkels
zwischen Porphyrinring und Nitrophenylgruppe

—o— ortho -8 meta —a— Nitro

0.15 1
0.10 +
0.05-
0.00

o

o

(6
|

HFS-Kopplungs-
konstante [mT]

-0.10 -
-0.15+

Winkel [°]

Abb. 47: Winkelabhangigkeit der HFS-Kopplungen der Nitrophenylgruppe.

Je groRRer der Diederwinkel wird, desto hoher ist die Spindichte in der Nitrogruppe. Diese Fest-
stellung ergibt sich auch aus den experimentellen Werten. Entsprechend kann die Zunahme der
Spindichte an den zur Nitrogruppe orthostandigen Wasserstoffatomen erklart werden. Die Spin-
dichteabhéangigkeit der meta-Wasserstoffatome ist hingegen wechselhaft. Hier macht sich sicherlich

der Einflu3 des Porphyrinsystems bemerkbar, wodurch sich komplexe Verhaltnisse ergeben.

Tabelle 10: HFS-Kopplungskonstanten von 5-(Chinon-2-yl)-10,15,20-triphenylporp2gyin (

H ay [mT] H ay [mT] N ay [mT]
2+8 | -0.0675 | 21+23 0.0049 21+22 0.0148
3+7 | -0.0126 g | -0.1520| 23+24] 0.0206

12+18| -0.0299 5 | -0.1620
13+17 | -0.0358 5 | -0.2665

Fur das chinonsubstituierte Porphyrin stimmen die berechneten Werte sehr viel besser mit den
experimentellen Daten Uberein als dies bei den Nitroderivaten der Fall ist.
Alle Kopplungen der Phenylreste liegen weit unter 0.01 mT, und auch die Kopplungen der Stick-

stoff- und Wasserstoffatome des Porphyrinringes sind hier insgesamt Kkleiner. Fir die

Semichinongruppe ergeben sich fur die zueinander orthostandigen Protonen zwei ahnliche Kopp-

lungen, wahrend die Kopplung des isolierten Wasserstoffatoms grofRer ist. Die experimentell
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erhaltenen Werte fa= 0.227, a = 0.268) kdénnen somit den drei Wasserstoffen des Semichinon-
restes zugeordnet werden.

Die Berechnungen der Metallkomplexe lieferten keine neuen Erkenntnisse. Die Werte waren zudem
meist schlechter in Ubereinstimmung mit den Experimenten zu bringen als bei den freien Porphy-
rinen. Daraus muf3 geschlossen werden, dal3 der verwendete LANL2DZ-Basissatz weniger geeignet
als der 6-31G*-Basissatz ist, EPR-Kopplungskonstanten zu berechnen.

Eine bessere Moglichkeit konnte Gaussian mit dem 6-311G*-Basissatz bieten. Mit dem komplexeren

Basissatz Uberstieg der zeitliche Rechenaufwand jedoch die vorhandenen Mdglichkeiten.



64 Zusammenfassung

6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden eine Vielzahl meist neuer Porphyrinderivate und deren Metall-
komplexe gezielt dargestellt.

Die fur die Synthese der nitrobenzyl- und nitrophenylethylsubstituierten Porphyrine notwendigen
Aldehyde konnten erfolgreich synthetisiert werden. Die hierzu vorliegenden Literaturangaben waren
irrefuhrend und widerspriichlich, so dal3 eigene Methoden entwickelt werden mufdten. 4-Nitro-
phenylacetaldehyd 3] wurde ausgehend von Phenylethyloromid in einer dreistufigen Synthese
hergestellt. Auch die Darstellung von 4-Nitrophenylpropionaldet®)d gelang ausgehend von
Hydrozimtséure, Nitrierung derselben, selektive Reduktion mit Boran und eine abschlie3enden
Swern-Oxidation in sehr guten Ausbeuten.

Durch die saurekatalysierte Umsetzung der Aldehyde mit Pyrrol konnte die Zahl der bereits
bekannten Dipyrrolylmethanderivate um die Verbindunt2ond 13 erweitert werden.

Die Reaktionen der Dipyrrolylmethanderivaild, 12 und 13 mit Benzaldehyd lieferten in fur
Porphyrinsynthesen ublichen Ausbeuten die symmetrischen Porpliyiri®, und 16. Durch den
Zusatz von Phenyldipyrrolylmethah@) waren auf diesem Weg auch die asymmetrischen Porphyrine
17 und18 erstmals zugéanglich.

Die Darstellung von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphy?i) (durch Nitrierung vormese
Tetraphenylporphyrin ist beschrieben. Die angegebenen Bedingungen konnten jedoch wiederum
nicht reproduziert werden, so dal3 die Reaktion im Hinblick auf die Ausbeute in einer eigenen
Versuchsreihe optimiert wurdeMesoTetraphenylporphyrin 10) und das chinonsubstituierte
Porphyrinderivat 22 wurden ausgehend von Benzaldehyd bzw. 2,5-Dimethoxybenzaldehyd
dargestellt.

Die Kobaltkomplexel4a-19a 22aund23asowie die Zinkkomplex&4b-19b, 22b und23b wurden

nach der Acetatmethode durch Umsetzung der freien Porphyrine mit dem entsprechenden Metall-
acetat in sehr guten Ausbeuten erhalten. Die Reaktion von(IBicklorid mit den Porphyrined9

und22 nach der DMF-Methode ergab die Eisen(lll)kompl&2e und22c

Bei den elektrochemischen Voruntersuchungen der synthetisierten Porphyrine zeigte sich, dal3 stets
mehrere Stufen auftreten. Die ersten ein bis drei Reduktionsstufen sind meist reversibel und die
letzten Stufen irreversibel.

Zumindest alle reversiblen Stufen, die der Ubertragung einer ungeraden Zahl von Elektronen

entsprechen, erzeugen paramagnetische Spezies (Radikalanionen); aber auch nach der Aufnahme vo
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zwei Elektronen kann ein Diradikaldianion vorliegen, wenn zwischen den beiden Radikalzentren
keine Spinwechselwirkung méglich ist, z.B. aufgrund ihrer r&umlichen Entfernung.

Demzufolge konnten nach ,in situ* Elektroreduktion fur alle Porphyrine EPR-Spektren erhalten
werden. Die Spektren wurden mit dem Programm SimFonia simuliert.

Die nitrosubstituierten Derivate zeigten meist aufgeldste Spektren, deren HFS-Kopplungskonstanten
einem Nitrosubstituenten zugeordnet werden mussen. Der Kobaltko2péexvar die einzige
Verbindung, bei der neben diesen Kopplungen eine weitere Kopplung auftauchte, die sinnvollerweise
dem Kobalt zugeordnet wurde.

Mel3reihen der Porphyrine3 und 23a von 230 bzw. 240 bis 320 K lieferten eine Temperatur-
abhangigkeit der Stickstoffkopplung der Nitrogruppe und zwar eine Zunahme der Kopplungs-
konstante mit sinkender Temperatur. Die mit steigender Temperatur abnehmende Spindichte in der
Nitrogruppe kann auf die Veranderung des Diederwinkels zwischen Porphyrinring und Nitrophenyl-
gruppe in Abhangigkeit von der Temperatur zurtickgefuihrt werden. Die quantenchemischen Berech-
nungen bestatigen, dafl} mit zunehmendem Diederwinkel die Spindichte an der Nitrogrirpp#.zun
Anhand der ermittelten g-Werte und der Analyse der Linienbreiten kann man darauf schlie3en, daf?
erwartungsgemal mit einer zunehmenden Anzahl von Methylengruppen zwischen Porphyrinring und
Nitrophenylgruppe der Einflul des Porphyrinsystem und insbesondere des Metalls auf den
Nitrophenylring verringert wird.

Intramolekulare Elektronentransferprozesse (,spin jumping) konnten anhand der erhaltenen
Spektren nicht nachgewiesen werden. Es ergaben sich jedoch auch eine Reihe von Spektren, insbe-
sondere der nitrobenzylsubstituierten Derivate, die nicht interpretiert werden konnten.

Bei den SemichinonderivateB2, 22a 22b und 22c ergab sich ein EPR-Spektrum, dessen

Kopplungskonstanten den Wasserstoffatomen des Chinonsubstituenten zugeordnet werden missen.

Die mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (B3LYP / 6-31G*) durchgefuhrten quantenchemischen
Berechnungen weisen bei den Nitroporphyrinen eine deutliche Diskrepanz zu den experimentellen
Daten auf. Kopplungen des Nitrosubstituenten werden im allgemeinen zu klein berechnet, wahrend
die Kopplungen des Porphyrinringes zu hohe Werte erhalten. Hingegen sind die berechneten Daten
fur meseTetraphenylporphyrinl©) und das Chinonporphyri®2 wesentlich besser. Erstaunlich ist,

dal3 die Berechnungen ausgehend von einer semi-empirisch geometrieoptimierten Struktur
wesentlich schlechtere Ergebnisse liefern als die Daten, die sich aus einer lediglich
kraftfeldoptimierten Struktur (MMFF-Methode) ergeben.

Fir die Metallkomplexe muf3te auf einen anderen Basissatz (LANL2DZ) zurtickgegriffen werden,

der einerseits die Ubergangsmetalle mitberechnen kann, andererseits jedoch nicht zu rechenintensiv
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ist. Die Ergebnisse weisen jedoch darauf hin, dal3 der LANL2DZ-Basisatz trotz vergleichbaren

Rechenaufwandes dem 6-31G*-Basissatz unterlegen ist.

Strukturformeln der in der Zusammenfassung genannten Verbindungen:

10

on <) e v,

n=0:M=2H 14 n=1:M=2H 15 n=2:M=2H 16
M=2Zn 14a M=2Zn 15a M=Zn 16a
M=Co 14b M =Co 15b M= Co 16b
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n=0:M=2H 23
M =Zn 23a
M =Co 23b

M = 2H
M =Co
M=2Zn
M = FeCl

19
19a
19b

(CHz)r@NOZ

n=1M=2H 17 n=2:M=2H 18
M=Zn 17a M =2Zn 18a
M=Co 17b M =Co 18b

M =2H
M =Co
M=2Zn
M = FeCl
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7. Experimenteller Teil

7.1 Aligemeine Hinweise

Schmelzpunkte:
Elektrothermal-Schmelzpunktapparatur. Die Werte sind korrigiert. Zersetzungstemperaturen der
Porphyrine sind nur ungefahre Werte, da eine Farbanderung von dunkelviolett nach schwarz schwer

erkennbar ist.

Infrarot-Spektren (IR):
Genesis Series FTIR-Spektrometer der Firma ATI-Mattson. Feststoffe wurden als Kaliumbromid-

Prelilinge vermessen.

'H-NMR-Spektren:

Gerate AC 250P (250 MHz), WM 400 (400 MHz) und DRX 500 (500 MHz) der Firma Bruker. Die
Angabe der chemischen Verschiebdngrfolgt in ppm gegen Tetramethylsilan (TM&: 0 ppm) als

internen Standard. Die Multiplizitaten der Signale werden wie folgt abgekirzt: s - Singulett, bs -
breites Singulett, sbs - sehr breites Singulett, d - Dublett, t - Triplett, m - Multiplett, AA’XX" -
spezielles Spinsystem am para-substituierten Benzen (berechnete Kopplungskonstanten). Bei der
Zuordnung der Signale halfen der Vergleich mit Literaturwerten, sowie bei aromatischen Signalen
die Zuhilfenahme des Inkrementsystems. Zuordnungen bei Nitrophenylgruppen erfolgten einheitlich

mit der Nitrogruppe in 4-Position.

*C-NMR-Spektren:

Gerate AC250P (63 MHz), WM 400 (100 MHz) und DRX 500 (125 MHz) der Firma Bruker. Die
chemische Verschiebunyist bei den breitbandentkoppelten Spektren in ppm gegen Tetramethyl-
silan (TMS,d = 0 ppm) als internen Standard angegeben. Die Zuordnungen der Kohlenstoffatome
erfolgte durch'H-"*C-korrelierte Spektren (COSY) und die Phasenlage ‘#&Resonanzen im
DEPT-Spektrum. Bei letzterem gilt: positive Phase (+) - primares oder tertiares Kohlenstoffatom,

negative Phase (-) - sekundares Kohlenstoffatom, Nullphase (0) - quartares Kohlenstoffatom.
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Massenspektren:

Niederaufgeldste Massen (EI - MS): CH 7 der Firma Varian (Elektronenanregungsenergie: 70eV).
Fast-Atom-Bombardment-Spektren (FAB): 70 - 250 S der Firma VG Analytical, doppelfokus-
sierend.

Angegeben werden die relativen Massen (m/z) und deren relative Intensitaten in Prozent bezogen auf

das intensivste Signal. Bei den FAB-Spektren werden Matrix-Signale ignoriert.

UV-Vis-Spektren:

Hitachi 200 Spektrophotometer und Recorder der Firma Perkin EImer. Angegeben sind die Wellen-
lange A in nm sowie der logarithmierte Extinktionskoeffizient leg Da die Konzentration der
vermessenen Losungen nur unzureichend bestimmt werden konnte, sind die absoluten Gré3en der
Extinktionskoeffizienten nur Orientierungswerte. Die relative Genauigkeit zueinander ist dagegen

sehr viel besser.

Elementaranalysen:
Mikroanalytisches Labor des Instituts fur Organische Chemie der Universitdt Hamburg. Grol3ere
Abweichung missen auf Reste von verwendeten Losungsmittel zurickzufihren sein, die trotz

langeren Aufbewahrens der Proben im Olpumpenvakuum nicht entfernt werden konnten.

Chromatographie:

Fiar die Dunnschichtchromatographie wurde Kieselgelfolie (Kieselgel .6 &er Firma Merck
verwendet. Zur Detektion der Substanzen diente eine 5%iger Schwefelsdure-Ethanol-Losung.
Porphyrine sind ohne Reagenzlésung sichtbar.

Praparative Séaulenchromatographie erfolgte mit Kieselgel 60 (70-230 mesh) der Firma Merck. Die

Losungsmittel hierfur wurden zuvor destillativ gereinigt.

Elektroanalytik:

VA-Stand 663, Polarecord 626, VA-Scanner E612 der Firma Metrohm.
X-Y-Schreiber bzw. Oszilloskop.

Methode: Differentielle Pulspolarographie

Arbeitselektrode: HMDE

Referenzelektrode: Ag / Ad AgBr / Br

Gegenelektrode: Platin

L6sung: 1 mM Porphyrin, 0.1 M Tetrapropylammoniumbromid, Dimethylformamid
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EPR-Spektren:
ESP 300 Spektrometer der Firma Bruker. ,In situ“ Radikalerzeugung in einer Quarzflachzelle.

L6sung: 1 mM Porphyrin, 0.1 M Tetrapropylammoniumbromid, Dimethylformamid

7.2 Darstellung der beschriebenen Verbindungen
7.2.1 Darstellung der Aldehyde
7.2.1.1 Synthesewege zur Darstellung von 4-Nitrophenylethanal

a) Syntheseweg via Wolff-Umlagerung

72]

2-Diazo-1-(4-nitrophenyl)ethanon (1)

Herstellung der verwendeten Diazomethanlosung: Bei 5 °C werden zu 350 ml Diethylether, unter-
schichtet mit 280 ml 50%iger Kaliumhydroxidlésung, portionsweise 35 g (0.34 mol) N-Methyl-N-
nitrosoharnstoff unter Einhaltung der Temperatur gegeben. Nach beendeter Zugabe wird 10 Minuten
spéater die abgetrennte Etherldsung fur drei Stunden tber wenig festem Kaliumhydroxid getrocknet.
Zu der auf 0 °C abgekihlten Diazomethanl6sung wird unter Ruhren eine Losung von 20.0 g (108
mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid in Diethylether zugetropft. Die Temperatur darf bei der Zugabe 5 °C
nicht Uberschreiten. Nach weiterem einstindigen Ruhren wird die Losung unter Feuchtigkeits-
ausschluf® (Calciumchlorid-Trockenrohr) Gber Nacht im Kiuhlschrank aufbewahrt. Die ausgefallenen
Kristalle werden abgetrennt und zusammen mit dem Rickstand der eingeengten Mutterlauge aus

Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 16.4 g (86 mmol, 80%), gelb, kristallin. O
CHN

Schmp.=117-119 °C (Lit’?: 118 °C). 2

IR (KBr):

v = 3133, 3112, 3097, 3077, 3050, 2167, 2117 (C=N=N), 1619, 1592, 1513 (asyn),C-A,
1359, 1341 (sym. C-N£p, 1321, 1295, 1217, 1179, 1137, 1110, 1025, 1008, 867, 846 (1,4-
subst. Benzen), 708, 518 ¢m
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'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):
5=5.97 (s, 1 H, CHY, 7.92 (AA'XX’, 3] = 8.43 HzJ = 2.20 HzJ = 0.40 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-
ArH), 8.31 (AA'XX’, 3] = 8.49 Hz!J = 2.18 Hz>J = 0.41 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH) ppm.

¥*C-NMR (CDCl3, 100 MHz):
5 = 55.64 (+, CHN), 123.95 (+, G-3, Cu-5), 127.82 (+, -2, Ca-6), 141.46 (0C-CO), 150.21
(0, C-NQy), 184.00 (0, C=0) ppm.

MS (70 eV);

m/z: 191 (29) [M], 163 (16) [M-N,], 150 (53) [M-CHN], 133 (42), 120 (14), 117 (20), 105 (8),
104 (44) [M-NO,-CHN;], 95 (5), 92 (15), 90 (7), 89 (100) [MNO,-CON;], 88 (9), 77 (19),
76 (32), 75 (14), 69 (6), 64 (11), 63 (90), 62 (20), 51 (17), 50 (25).

110]

3,5-Dimethyl-1-[(4-nitrophenyl)acetyl]pyrazol (2)'

Ein homogenes Gemisch von 2.75 g (14.4 mmol) 4-NitrophenyldiazokBtond 8.26 g (86 mmol)
3,5-Dimethylpyrazol wird auf 120-130 °C erwéarmt. Aus der Schmelze herdiosstdndes Pyrazol

wird alle 30 Minuten zuriickgefuihrt. Die Reaktion wird dinnschichtchromatographisch verfolgt.
Nach acht Stunden Reaktionzeit ist eine Umsetzung kaum noch erkennbar. Fir1s@iteliauten

wird die Schmelze auf 130-140 °C erwarmt, bis das Edukt abreagiert ist. Der abgekihlte Schmelz-
kuchen wird mit 45 ml Ethanol und 85 ml Wasser versetzt. Der unldsliche Rickstand (0.7 g) wird
saulenchromatographisch getrennt (Laufmittel: Essigsaureethylester). Die flnfte Fraktod.QR)

kann als das Produkt identifiziert werden.

Ausbeute: 25 mg (0.10 mmol, 0.7%), orange, kristallin.
O,N —
- [110] N —
Schmp.= 103 °C (Lit="" 105 °C). S N

IR (KBr):

v = 2977, 2941, 2923, 2851, 1703 (C=0), 1603, 1554, 1519 (asym..[;-MB8, 1457, 1425,
1388, 1375, 1347 (sym. C-NP 1322, 1310, 1220, 998, 856 (1,4-subst. Benzen), 796, 746,
723, 686, 665 cih
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'"H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5=2.17 (s, 3H, CH, 2.22 (s, 3 H, Ch), 5.46 (s, 2 H, Ch), 5.91 (s, 1 H, CH), 8.13 (AA'XX'3J
= 8.48 Hz,"J = 2.16 Hz>J = 0.42 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 8.32 (AA’XX’3] = 8.48 Hz}J =
2.16 Hz,°J = 0.42 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH) ppm.

*C-NMR (CDCl3, 100 MHz):
5 = 10.55 (+, CH), 13.00 (+, CH), 55.22 (-, CH), 105.78 (+, CH), 123.62 (+, 23, Ca-5),
128.91 (+, G-2, Gu-6), 138.60 (0), 140.10 (0), 148.38 (0), 150.31 (0), 191.45 (0, C=0) ppm.

b) Syntheseweg Uber die selektive Oxidation von Nitrostyren
2-Brom-1-(4-nitrophenyl)ethan (4)*°

Zu einer auf 0 °C abgekihlten Lésung von 28 ml Acetanhydrid und 17 ml Eisessig wird unter
Ruhren 12.4 ml (0.30 mol) rauchende Salpetersaure langsam zugetropft. Nach weiterer Abkuhlung
auf -5 °C erfolgt die tropfenweise Zugabe von 28.5 g (154 mmol) Phenylethylbromid Ctber einen
Zeitraum von 90 Minuten. Wahrend der folgenden drei Stunden Ruhren bei O °C fallt ein gelber
Niederschlag aus. Die gesamte Mischung wird in eine Losung von 40 g Natriumcarbonat in
Eiswasser gegeben. Der abfiltrierte Niederschlag wird in Toluol aufgenommen. Die Losung wird mit
Natriumhydrogencarbonat und Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Toluol
im Vakuum abdedliert. Der Riickstand wird mit Petrolether gewaschen, um das als Ol anfallende

Nebenprodukt (2-Nitrophenylethylbromid) abzutrennen und aus Hexan uriiigiesta

Ausbeute: 14.8 g (64 mmol, 42%), schwachgelb, kristallin.
Br

Schmp.= 69 °C (Lit"'®: 68.5 °C).

IR (KBr):

v = 3110, 3083, 2958, 2936, 2844, 1606, 1602, 1570, 1513 (asym,c28@4, 1448, 1342 (sym.
C-NGOy), 1315, 1261, 1222, 1197, 1124, 1197, 1104, 1097, 1029, 1014, 863, 853 (1,4-subst.
Benzen), 835, 805, 748, 703, 657, 603, 524, 498 cm



Experimenteller Teil 73

'"H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5=3.29 (t, 2 H, Ch %3 = 7.09 Hz), 3.62 (t, 2 H, GHJ = 7.06 Hz), 7.39 (AA'XX',%J = 8.38 Hz,
% = 2.26 Hz>J = 0.33 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 8.19 (AA'XX3J = 8.33 HzJ = 2.26 Hz>J
= 0.37 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH) ppm.

*C-NMR (CDCl3, 100 MHz):
5= 31.61 (-, CH), 38.66 (-, CH), 123.84 (+, @-3, Cu-5), 129.62 (+, &-2,Ca-6), 146.20 (O, C-
NO;) ppm (G-1 fehlt).

MS (70 eV);

m/z: 231 (18) [M+2], 229 (17) [M], 151 (9), 150 (100) [MBr], 149 (8), 136 (39) [M-CH.Br],
120 (12), 106 (26), 104 (45) [MNO, -Br], 103 (37), 102 (10), 92 (7), 90 (11), 89 (10), 78
(44), 77 (56) [M+H -NO, -CH,CH,Br], 69 (5), 65 (6), 63 (10), 52 (6), 51 (20), 50 (10).

1-Nitro-4-vinylbenzen (5)%%

Eine Mischung von 15.0 g (65 mmol) 4-Nitrophenylethylbrordigl 00 ml Triethanolamin und 45

ml Wasser wird mit Wasserdampf destilliert. Aus dem nach finf Stunden Ubergegangenen Gemisch
wird das gelbe Ol abgetrennt. Das restliche Wasser wird zweimal mit Diethylether extrahiert, die
vereinigten Etherphasen Uber Natriumsulfat getrocknet und der Ether im Vakuuniliebdd3as
zurtickbleibende Ol wird gemeinsam mit dem zuerst abgetrennten Rohprodukt in moglichst wenig

Petrolether aufgenommen. Bei O °C kristallisiert dasl&kbaus.

Ausbeute: 8.0 g (54 mmol, 82%), zahes gelbes Ol, kristallisiert in
der Kalte. OZNAQ_\\

Schmp.= 20-22 °C (Lit?*%: 20.5-21.5 °C).

IR (KBr):
v = 3104, 3070, 2970, 2937, 2855, 1597 (C=C), 1515 (asym. £-M@03, 1345 (sym. C-NQ
1290, 1110, 990, 927, 857 (1,4-subst. Benzen), 765, 706 cm
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'"H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5 = 5.50 (d,3}ans = 10.87 Hz, 1 H, CH=B,), 5.93 (d,J;s = 17.61 Hz, 1 H, CH=B,), 6.78 (dd,
3Jans= 10.93 Hz3)is = 17.61 Hz, 1 H, B=CH,), 7.54 (AA'XX’, 3] = 8.42 Hz!J = 2.28 Hz?J
= 0.36 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 8.19 (AA’XX'3) = 8.50 Hz/J = 2.23 Hz?J = 0.34 Hz, 2 H,
3-ArH, 5-ArH) ppm.

*C-NMR (CDCl3, 100 MHz):
5 = 118.60 (-, CHEH,), 123.97 (+, &-3, Cu-5), 126.83 (+, &-2, Ca-6), 135.01 (+CH=CH,),
143.85 (0), 147.22 (0) ppm.

MS (70 eV);
m/z: 150 (5) [M+1], 149 (57) [M], 119 (20), 103 (38) [MNO,], 102 (16), 91 (23), 78 (6), 77
(100) [M™+H -NO, -CHCH,], 76 (9), 75 (6), 65 (10), 63 (8), 52 (5), 51 (34), 50 (9).

(4-Nitrophenyl)ethanal (3)*”

Innerhalb von 45 Minuten wird bei Raumtemperatur unter Ruhren zu einer Suspension von 46.2 g
(104 mmol) Blei(lV)acetat in 105 ml Trifluoressigsaure eine Loésung von 15 g (101 mmol) Nitro-

styren B) in 340 ml Dichlormethan getropft. Nach weiteren 30 Minuten Rihren wird die rote

Losung in 450 ml Eiswasser gegossen und die walrige Phase zweimal mit 200 ml Ether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Natriumhydrogencarbonatldsung und Wasser
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der 6lige
halbkristallisierte Ruckstand wird mit Hexan Uber eine Soxlethapparatur extrahiert. Durch Entfernen

des Hexans im Vakuum erhalt man das Produkt.

Ausbeute: 3.6 g (22 mmol, 22%), hellgelbe, watteartige Nadeln, langsame Zersetzung (Rotfarbung)

bei Raumtemperatur.

Schmp. = 84-85 °C (Lit®": 83-85 °C).
CHO
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IR (KBr):

v = 3108, 3081, 2912, 2870, 2849, 1710 (C=0), 1607, 1597, 1513 (asym,)CINO4, 1468,
1407, 1388, 1342 (sym. C-NJ 1315, 1203, 1176, 1105, 1015, 938, 879, 856 (1,4-subst.
Benzen), 805, 753, 718 ¢m

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5=13.87 (d3) = 1.78 Hz, 2 H, CB), 7.40 (AA’XX’, 3J = 8.38 Hz!J = 2.27 Hz?J = 0.39 Hz, 2 H,
2-ArH, 6-ArH), 8.23 (AA'XX’, 3] = 8.34 Hz!J = 2.26 Hz>J = 0.37 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH),
9.82 (t,°J = 1.72 Hz, 1 H, CHO) ppm.

C-NMR (CDCl3, 63 MH2):
5=50.04 (-, CH), 124,05 (+, G-3, Ca-5), 130.60 (+, G-2, Ca-6), 139.30 (0), 197.14 (+, CHO)

ppm (ein quartares Signal fehlt).

MS (70 eV);

m/z: 165 (41) [M], 138 (5), 137 (66) [MCO], 136 (38), 120 (6), 107 (22), 106 (27) ™
CH,CHO -0], 92 (8), 91 (100) [MCHO -NQyJ, 90 (46), 89 (71), 79 (9), 78 (47), 77 (12)
[M*+H -CH,CHO -NGy], 65 (48), 64 (12), 63 (30), 62 (6), 52 (6), 51 (14), 50 (5).

7.2.1.2. Synthesewege zur Darstellung von 3-(4-Nitrophenyl)propanal

a) Syntheseweg uber den Zimtaldehyd

(E)-3-(4-Nitrophenyl)propenal (4-Nitrozimtaldehyd) (8)™"*"

Zu einer auf 0 °C gekuhlten Suspension von 5.8 g (38 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd in 15 ml (266
mmol) frisch destiliertem Acetaldehyd wird tropfenweise eine 25%ige methanolische Kalium-
hydroxidlosung gegeben bis eine klare Losung vorhanden ist. Nach Zugabe von 20 ml Acetanhydrid
wird die L6sung fur eine Stunde unter Ruckfluld erhitzt, mit 50 ml 3 M Salzsédue versetzt und fir
weitere 30 Minuten unter Ruckflu? erhitzt. Die Losung wird Giber Nacht im Kuhlschrank aufbewabhrt.

Das auskristallisierte Pdokt wird abgetrennt und aus Ethanol umklfiistert.
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Ausbeute: 2.1 mg (12 mmol, 31%), gelb, kristallin.
\ CHO

Schmp.= 136 °C (Lit"***: 140-142 °C).

IR (KB):
v = 3106, 3079, 2931, 2842, 1680, 1627, 1594, 1518, 1346, 1297, 1123, 1009, 979, 865, 826, 743,
684 cn.

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5 = 6.85 (dd Jrans= 16.09 HzJeno = 7.44 Hz, 1 H, €-CHO), 7.55 (d, 3J = 16.12 Hz, 1 H, CH-
Ar), 7.75 (AA'XX’, %) = 8.39 Hz,"J = 2.26 Hz,°J = 0.35 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 8.30
(AA'XX’, 2 H, 3-ArH, 5-ArH, 3J = 8.48 HzJ = 2.21 Hz>J = 0.38 Hz), 9.79 (d, 1 H, CH@]
= 7.44 Hz) ppm.

¥C-NMR (CDCls, 100 MHz):
5 = 124.34 (+, @-3, Ca-5), 129.08 (+, G-2, Ca-6), 131.73 (+CH-CHO), 139.96 (0), 148.93
(+, CH-Ar), 149.00 (0), 192.92 (+, CHO) ppm.

MS (70 eV);

m/z: 177 (21) [M], 176 (10), 161 (9), 160 (70) [MOH], 131 (27), 130 (61) [(NO; -H], 118 (5),
104 (6), 103 (47), 102 (50) [MNO, -H -CO], 91 (14), 90 (10), 89 (7), 78 (6), 77 (100) ¥
-NO, -CHCHCHO], 76 (27), 75 (18), 74 (14), 66 (11), 64 (22), 56 (5), 54 (7), 53 (12), 52 (52),
51 (32).

65]

3-(4-Nitrophenyl)propanal (7)!

Herstellung des Katalysators Tetrakis(triphenylphosphin)palladiuffi0)

Da der Katalysator oxidationsempfindlich ist, werden alle Ausfihrungen unter Schutzgas
(Stickstoffatmosphare) unter Anwendung der Schlenktechnik vorgenommen. Die verwendeten
Losungsmittel werden nach Standardvorschriften vor der Verwendung absolutiert.

Eine Suspension von 0.22 g (1.24 mmol) Palladium(Il)chlorid und 1.54 g (5.8 mmol) Triphenyl-

phosphin wird unter Rihren auf 140 °C erwarmt, bis sich eine klare Losung bildet. Nach der

Entfernung des Heizbades wird eine Lésung von 0.94 g (3.4 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid-
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Trihydrat in 20 ml Dimethylsulfoxid zugetropft. Wahrend des Abkuhlens auf Raumtemperatur bildet
sich ein gelber Niederschlag. Um die Fallung zu vervollstandigen werden 40 ml Ethanol zugegeben
und das Gemisch fur weitere 30 Minuten gerthrt. Das Produkt wird abfiltriert, zweimal mit Ethanol
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.93 g (0.81 mmol, 65%), leuchtend gelbe Kristalle.

Schmp. 190 °C (LiE>: 190-194 °C).

Uber einen Zeitraum von 90 Minuten wird zu einer Loésung von 0.10 g (0.56 mmol) 4-Nitrozimt-
aldehyd 8) und 19 mg (0.017 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) in 50 ml absolutiertem
Tetrahydrofuran unter Ruhren im Stickstoffgegenstrom eine Losung von 0.25 ml (0.94 mmol)
Tributylzinnhydrid in 30 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Die M@0 ml Dichlormethan verdinnte
Losung wird dreimal mit 50 ml Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und die
organischen Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird s&ulenchromatographisch
gereinigt (Laufmittel: Chloroform, R= 0.38).

Ausbeute: 12 mg (0.07 mmol, 12%), gelbbraun, kristallin.
CHO

Schmp.= 105 °C (Lit'**: 108 °C).

IR (KBr):
v = 3107, 3075, 2931, 2838, 1715 (C=0), 1678, 1606, 1597, 1516, 1393, 1347, 1182, 1110, 1064,
1015, 864, 746, 701 ¢

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5 = 2.87 (dt,*Jw, = 7.36 Hz,3kwno = n.a., 2 H, E,-CHO), 3.07 (t3) = 7.35 Hz, 2 H, CHAr),
7.37 (AA'XX’, % = 8.36 HzJ = 2.28 Hz?J = 0.41 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 8.16 (AA’XX’,
%) =8.41 Hz!J = 2.27 Hz?J = 0.37 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH), 9.83 &) = 1.02 Hz, 1 H, CHO)
ppm.

¥C-NMR (CDCl3, 100 MHz):
0 = 27.79 (-, CHAr), 44.53 (-,CH,-CHO), 123.86 (+, @-3, Ca-5), 129.26 (+,&-2, Ca-6),
148.24 (0), 200.08 (+, CHO) ppm (ein quartares Signal ist nichhebke).
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MS (70 eV);

m/z: 180 (6) [M+1], 179 (57) [M], 162 (11), 151 (6), 150 (12), 149 (8), 138 (6), 137 (68), 134
(6), 133 (20), 132 (19), 131 (7), 120 (8), 115 (12), 107 (21), 106 (11), 105 (21), 104 (33), 103
(37), 102 (10), 92 (15), 91 (100) [MH -NO, -CH,CHO], 90 (27), 89 (52), 79 (26), 78 (44),

77 (79) [M+H -NO, -CH,CH,CHO], 76 (9), 75 (8), 74 (16), 66 (5), 64 (6), 52 (7).

b) Syntheseweg tber den Alkohol

75)

3-(4-Nitrophenyl)propanséaure (6

Ein Gemisch von 3.0 g (20 mmol) 3-Phenylpropanséure, 30 ml konzentrierter (65%) Salpeterséure
und 3 ml rauchender (100%) Salpetersaure wird flir zwei Stunden unter Ruckflul3 erhitzt. Die

tiefrote noch warme LOsung wird auf 200 ml Eiswasser gegossen und fur weitere zwei Stunden
stehen gelassen. Der entstandene hellgelbe Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser saurefrei
gewaschen. Die Trennung des so erhaltenen Rohprodukts in die ortho- und para-nitrierte
Verbindung erfolgt aufgrund der unterschiedlichen Léslichkeit. Das Gemisch wird vollstandig in

siedendem Wasser geldst und anschlieRend langsam auf 65 °C abgekuhlt. Der auskristallisierte

Niederschlag wird rasch abfiltriert und im Vakuum tber Calciumchlorid getrocknet.

Ausbeute: 1.41 mg (7.2 mmol, 36%), hellgelb-weil3,
kristallin. O,N < > \
COH

2

Schmp.= 163-164 °C (Lit’*: 163 °C).

IR (KBr):

v = 3109, 3080, 3027, 2938, 2923, 2862, 2848, 2813, 2766, 2717, 2660, 2628, 2570, 1704 (C=0),
1599, 1507 (asym. C-N§) 1438, 1409, 1343 (sym. C-ND 1320, 1284, 1222, 1186, 1114,
935, 857 (1,4-subst. Benzen), 733, 695'cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

d=2.74 (t23 = 7.50 Hz, 2 H, B--CO,H), 3.07 (1,23 = 7.51 Hz, 2 H, CHAr), 7.38 (AA'XX’, 3] =
8.40 Hz,"J = 2.30 Hz’J = 0.37 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 8.17 (AA'XX’3] = 8.38 Hz/J =
2.27 Hz,°J = 0.39 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH) ppm.
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¥C-NMR (CDCl3, 100 MHz):
0 = 30.28 (-, CHAr), 34.54 (-,CHxCOH), 123.86 (+, -3, Cu-5), 129.22 (+,&-2, Ca-6),
147.74 (0), 177.02 (0, GE) ppm (ein quartares Signal ist nicht erkennbar).

MS (70 eV);
m/z: 195 (36) [M], 149 (100) [M-NO,], 136 (17) [M-CH,CO,H], 107 (26), 103 (23), 91 (6), 78
(24), 77 (52) [M+H -NO, -CH,CH,CO,H], 55 (10).

147)

3-(4-Nitrophenyl)-1-propanol (9)!

Zu einer Losung von 2.00 mg (10.2 mmol) 4-Nitrophenylpropansa@rén (8 ml absolutiertem
Tetrahydrofuran wird 32 ml einer ungefahr 1 M Boran-Tetrahydrofuran-Losung (< 32 mmol Boran)
gegeben. Nach zwei Stunden RuUhren bei Raumtemperatur wird Uberschissiges Boran durch
vorsichtige Zugabe von 30 ml Wasser zersetzt. Durch Versetzen mit Kaliumcarbonat kann die
walrige Phase gut abgetrennt und anschlieRend dreimal mit 10 ml Diethylether extrahiert werden.
Die vereinigten organischen Phasen werden lber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt und der 6lige Rickstand saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel:

EssigsaureethylestersR 0.54).

Ausbeute: 1.77 mg (9.8 mmol, 95%), oranges Ol (f4t:
Schmp. = 59-60 °C). ON
OH
IR (Film):
v = 3356 (OH), 3111, 3078, 2943, 2871, 1601, 1516, 1421, 1344, 1180, 1111, 1055, 1041, 1016,
916, 860, 850, 802, 746, 698, 663, 646'cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5=1.61 (bs, 1 H, OH), 1.89-1.96 (m, 2 H, £EH,-CH,), 2.82-2.86 (m, 2 H, B,-OH), 3.70 (t,J
= 6.28 Hz, 2 H, CHAr), 7.36 (AA'XX’, 3] = 8.40 HzJ = 2.30 Hz>J = 0.38 Hz, 2 H, 2-ArH,
6-ArH), 8.15 (AA'XX’, °J = 8.37 Hz}J = 2.26 Hz>J = 0.37 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH) ppm.
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¥C-NMR (CDCl3, 125 MHz):
0 = 32.00 (-, CHAr), 33.62 (-, CH-CHx-CH,), 61.74 (-, CHOH), 123.70 (+, &-3, Gs-5),
129.26 (+, G-2, Ga-6), 149.84 (0) ppm (ein quartares Signal ist nicht remker).

MS (70 eV);
m/z: 181 (66) [M], 179 (63) [M-2H], 175 (10), 173 (32), 171 (9), 137 (27), 135 (31), 101 (31), 85
(12), 72 (41), 71 (27), 61 (25), 60 (41), 59 (5), 58 (20), 57 (10), 56 (1@B)QJ, 46 (27).

3-(4-Nitrophenyl)propanal (7)

Zu einer geruhrten Losung von 0.18 ml (2.10 mmol) Oxalylchlorid in 5 ml Dichlormethan wird unter
Einhaltung der Temperatur von -50 bis -60 °C eine Losung von 0.30 ml (4.22 mmol) Dimethyl-
sulfoxid in 1 ml Dichlormethan gegeben. Nach zwei Minuten Reaktionszeit erfolgt die Zugabe von
346 mg (1.91 mmol) 4-Nitrophenylpropanol in 2 ml Dichlormethan und nach weiteren 15 Minuten
von 1.4 ml Triethylamin. FUnf Minuten spéater la3t man die Losung auf Raumtemperatur aufwarmen
und versetzt sie mit 10 ml Wasser. Die abgetrennte wal3rige Phase wird zweimal mit 5 ml Dichlor-
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tUber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand saulenchromatographisch
gereinigt (Laufmittel: Chloroform, R= 0.48).

Ausbeute: 158 mg (0.88 mmol, 46%), hellgelb, kritita

Spektroskopische Charakterisierung:siehe Seite 68.

7.2.2 Darstellung der Dipyrrolylmethanderivate

Allgemeine Arbeitsvorschrift nach Lindsey"

Durch eine Lésung von 1 mmol des Aldehyds in 40 mmol frisch destilliertem Pyrrol wird fir 10
Minuten Stickstoff geblasen. Die Zugabe von 0.1 mmol Trifluoressigsaure bewirkt meist eine
Farbveranderung. Nach 15 Minuten Rihren bei Raumtemperatur wird die Losung mit 50 ml

Dichlormethan verdiinnt, zweimal mit 0.1 N Natronlauge, einmal mit Wasser gewaschen und Uber
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Natriumsulfat getrocknet. Bei Raumtemperatur wird im Olpumpenvakuum zunachst das Dichlor-
methan und anschlielend weitgehend das Uberschissige Pyrrol entfernt. Der meist 6lige oder
halbkristallisierte Ruckstand wird sdulenchromatisch aufgetrennt (Laufmittel: Petrolether-Essig-

saureethylester-Mischung versetzt mit einem Prozent Triethylamin).

2,2’-(Phenylmethylen)bisiH-pyrrol (10)

Ansatz: 1.85 ml (18.3 mmol) Benzaldehyd (frisch destilliert)
51 ml (0.72 mol) Pyrrol
0.14 ml (1.8 mmol) Trifluoressigsaure
450 ml Dichlormethan
2 x 200 ml 0.1 N Natronlauge
200 ml Wasser
Laufmittel: Petrolether : Essigsaureethylester : Triethylamin
=80:20:1, R=0.23

Ausbeute: 1.81 mg (8.2 mmol, 45%), weil3, kristallin.

Schmp.= 103 °C (Lit""®: 100-101 °C).

IR (KBr):
v = 3370 (NH), 3343 (NH), 3138, 3121, 3091, 3058, 3029, 2861, 1553, 1455, 1419, 1259, 1114,
1096, 1027, 886, 793, 777, 738, 725, 703, 688, 594, 582, 582 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):
d=5.44 (s, 1 H, CH), 5.89-5.91 (m, 2 H, H-4, H-4’), 6.13-6.16 (m, 2 H, H-3, H-3"), 6.65-6.67 (m,
2 H, H-5, H-5"), 7.17-7.34 (m, 5 H, PhH), 7.86 (bs, 2 H, NH) ppm.

¥C-NMR (CDCl3, 100 MHz):
5 = 43.97 (+, CH), 107.23 (+, C-4, C-4"), 108.42 (+, C-3, C-3'), 117.22 (+, C-5, C-5"), 126.96 (+,
p-Cer), 128.40 (+, 2 &), 128.62 (+, 2 &), 132.50 (0), 142.09 (0) ppm.
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MS (70 eV);

miz: 223 (16) [M+1], 222 (100) [M], 221 (44), 219 (7), 194 (6), 157 (6), 156 (47) f@H.N],
155 (18), 154 (36), 146 (10), 145 (98) HBsHs], 144 (7), 143 (13), 128 (9), 127 (8), 118 (6),
117 (9), 91 (7), 78 (7), 77 (6), 67 (12).

2,2’-[(4-Nitrophenyl)methylen]bis-1H-pyrrol (11)

Ansatz: 556 mg (3.68 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd
10.5 ml (0.15 mol) Pyrrol
0.03 ml (0.4 mmol) Trifluoressigsaure
100 ml Dichlormethan
2 x50 ml 0.1 N Natronlauge

50 ml Wasser
Laufmittel: Petrolether : Essigséaureethylester :
Triethylamin = 67 : 33 : 1, R= 0.56

Ausbeute: 559 mg (2.05 mmol, 57%), gelb, kriitg langsame Zersetzung (Braunfarbung) bei

Raumtemperatur.
Schmp.= 161 °C.

IR (KBr):

v = 3394 (NH), 3359 (NH), 3204, 3138, 3119, 3101, 3070, 1590, 1514 (asym,)CIN89, 1463,
1351 (sym. C-N@), 1310, 1250, 1123, 1094, 1028, 857 (1,4-subst. Benzen), 801, 780, 741,
728, 661, 595, 570 ¢

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

d=5.57 (s, 1 H, CH), 5.86-5.88 (m, 2 H, H-4, H-4"), 6.16-6.19 (m, 2 H, H-3, H-3'), 6.73-6.75 (m,
2 H, H-5, H-5'), 7.36 (AA’XX’, %3 = 8.39 HzJ = 2.29 Hz>J = 0.39 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH),
7.98 (bs, 2 H, NH), 8.15 (AA'XX'2J= 8.42 Hz'J = 2.29 Hz>J = 0.35 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-
ArH) ppm.
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¥C-NMR (CDCl3, 63 MHz):
5= 43.81 (+, CH), 107.83 (+, C-4, C-4’), 108.80 (+, C-3, C-3"), 117.97 (+, C-5, C-5'), 123.80 (+,
Car-3, Car-5), 129.24 (+, (-2, Cu-6), 130.80 (0), 149.66 (0) ppm (ein quartares Signal fehlt).

MS (70 eV);

m/z: 268 (15) [M+1], 267 (96) [M], 266 (26), 220 (20), 219 (10), 201 (32) F@,H4N], 155 (15),
154 (18), 146 (10), 145 (100) [MCsHiNO,], 104 (15), 67 (42) [M+H -C4H4N -CeHINO,], 61
(16).

1,1-Bis@H-pyrrol-2-yl)-2-(4-nitrophenyl)ethan (12)

Ansatz: 165 mg (1.00 mmol) 4-Nitrophenylethana) (
2.6 ml (40 mmol) Pyrrol
0.01 ml (0.2 mmol) Trifluoressigsaure
50 ml Dichlormethan
2 x50 ml 0.1 N Natronlauge

50 ml Wasser

Laufmittel: Petrolether : Essigséaureethylester :
Triethylamin =80 : 20 : 1, R= 0.45

Ausbeute: 189 mg (0.67 mmol, 67%), orange, krita

Schmp.= 151 °C.

IR (KBr):

v = 3410 (NH), 3361 (NH), 3126, 3110, 3079, 3037, 3014, 2948, 2916, 2888, 2853, 2817, 1599,
1562, 1511 (asym. C-N{) 1467, 1400, 1340 (sym. C-Np 1250, 1107, 1089, 1041, 1031,
854 (1,4-subst. Benzen), 796, 771, 724, 694, 591, 574 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):
5=13.34(d3) = 7.70 Hz, 2 H, C}), 4.27 (t,°J = 7.69 Hz, 1 H, CH), 5.96-5.99 (m, 2 H, H-4, H-
4, 6.11-6.14 (m, 2 H, H-3, H-3"), 6.62-6.65 (m, 2 H, H-5,H-5"), 7.10 (AA’XX],= 8.34 Hz,
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*J = 2.26 Hz?J = 0.37 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 7.78 (bs, 2 H, NH), 8.05 (AA'XXJ] = 8.37
Hz,*J = 2.24 Hz?J = 0.34 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH) ppm.

¥*C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

5 =39.65 (+, CH), 41.36 (-, G 106.20 (+, C-4, C-4), 108.40 (+, C-3, C-3’), 117.51 (+, C-5, C-
57, 123.35 (+, G-3, Ca-5), 129.87 (+,&-2, Gu-6), 131.65 (0, C-2, C-27), 146.62 (0, ArC),
147.48 (0, ArC) ppm.

MS (70 eV);
m/z: 281 (1) [M], 146 (10), 145 (100) [MCH,CsH4NO;], 144 (5), 143 (7), 117 (6), 91 (5).

1,1-Bis@H-pyrrol-2-yl)-3-(4-nitrophenyl)propan (13)

Ansatz: 702 mg (3.92 mmol) 4-Nitrophenylpropand) (
10 ml (125 mmol) Pyrrol
0.03 ml (0.4 mmol) Trifluoressigsaure
100 ml Dichlormethan
2 x50 ml 0.1 N Natronlauge

50 ml Wasser
Laufmittel: Petrolether : Essigséaureethylester :
Triethylamin =80 :20: 1, R=0.21

Ausbeute: 648 mg (2.19 mmol, 56%), zunachst zahes gelbes Ol, dann hellgeldijrkrista

Schmp.= 81-83 °C.

IR (KBr):

v = 3367 (NH), 3133, 3099, 3057, 2950, 2929, 2860, 1724, 1594, 1560, 1515, 1491, 1467, 1444,
1428, 1399, 1345, 1297, 1284, 1110, 1098, 1026, 790, 770, 730, 701, 573,545 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5 = 2.25-2.31 (m, 2 H, CH48,), 2.68-2.74 (m, 2 H, CHAr), 3.95 (1,3 = 7.66 Hz, 1 H, CH),
6.07-6.10 (m, 2 H, H-4, H-4)), 6.14-6.17 (m, 2 H, H-3, H-3"), 6.60-6.63 (M, 2 H, H-5, H-5),
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7.28 (AA'XX’, %) = 8.37 HzJ = 2.24 HzJ = 0.34 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 7.73 (bs, 2 H,
NH), 8.11 (AA'XX’, 3] = 8.36 Hz!J = 2.29 Hz>J = 0.35 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH) ppm.

¥*C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

5 =133.51 (-, CH-Ar), 35.48 (-, CHEH,), 36.99 (+, CH), 105.75 (+, C-4, C-4), 108.19 (+, C-3, C-
3), 117.50 (+, C-5, C-5), 123.65 (+,aC3, Cu-5), 129.27 (+, @-2, Cu-6), 132.58 (0),
146.40 (0), 149.82 (0) ppm.

MS (70 eV);
m/z: 295 (9) [M], 146 (11), 145 (100) [MCH,CH,C;H¢NO;], 117 (5).

7.2.3 Darstellung der freien Porphyrine

7.2.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften fiir die Darstellung der freien Porphyrine ausgehend

von den Dipyrrolylmethanderivaten nach Lindsey’®

a) Symmetrisch substituierte Porphyrine

Bei Raumtemperatur wird zu einer unter Stickstoffatmosphéare gerihrten Losung von 1 mmol des
Dipyrrolylmethanderivates und 1 mmol frisch destilliertem Benzaldehy@lOthh ml absolutiertem

Dichlormethan 1 mmol Trifluoressigsaure zugetropft. Es findet meist eine rasche Farbvertiefung nach
rotbraun bis dunkelviolett statt. Nach einer Stunde erfolgt durch die Zugabe von 0.75 mmol p-
Chloranil eine Schwarzfarbung der Losung. Eine weitere Stunde spater werden 0.2 ml Triethylamin
zugegeben und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird saulenchromato-
graphisch gereinigt (Laufmittel: Chloroform). Gegebenenfalls sind mehrere Reinigungsschritte bzw.

das Waschen mit einem geeigneten Losungsmittel erforderlich.

5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenyR1H,23H-porphyrin (14)

Ansatz: 448 mg (1.67 mmol) 4-Nitrophenyldipyrrolylmethali)

0.17 ml (1.67 mmol) Benzaldehyd
175 ml Dichlormethan
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0.13 ml (2.70 mmol) Trifluoressigséaure
330 mg (1.34 mmol) p-Chloranil
0.35 ml Triethylamin

Ausbeute: 103 mg (0.15 mmol, 18%), violett, kri#iia,
Rr = 0.74.

Schmp.> 360 °C.

IR (KBr):
v = 3319 (NH), 3139, 3102, 3072, 3024, 2925, 2850, 1595, 1516 (asymo)CIM®4, 1344 (sym.
C-NO,), 984, 966, 848 (1,4-subst. Benzen), 800, 746, 722, 701 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5 = -2.80 (bs, 2 H, NH), 7.75-7.83 (m, 6 H, m-PhH, p-PhH), 8.20-8.23 (m, 4 H, o-PhH), 8.41
(AA'XX’, 33 =8.27 Hz!J = 2.21 Hz?J = 0.44 Hz, 4 H, 2-ArH, 6-ArH), 8.65 (AA'XX'3] =
8.22 Hz,"J = 2.24 Hz2J = 0.42 Hz, 4 H, 3-ArH, 5-ArH), 8.75 (d] = 4.90 Hz, 4 HB-H), 8.90
(d,%3 = 4.76 Hz, 4 HB-H) ppm.

¥C-NMR (CDCls, 100 MHz):
0=121.92 (+, ArC), 126.88 (+, PhC), 134.53 (+, PhC), 135.11 (+, ArC) ppm (unvollstandig).

MS (70 eV);
m/z: 704 (0.2) [M], 262 (5), 123 (5), 122 (88) [E,NO,'], 108 (5), 106 (7), 105 (100), 85 (10),
78 (10), 77 (83), 76 (7), 74 (10), 71 (11), 69 (6), 58 (18), 56 (16), 53 (6), 52 (48), 51 (29).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 412 (2.34), 504 (1.07) nm.

Elementaranalyse(CassH2sNsO.):
ber. C: 7499 H: 400 N: 1192
gef. C. 69.95 H: 4,11 N: 10.51
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5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenyR1H,23H-porphyrin (15)

Ansatz: 563 mg (2.00 mmol) 4-Nitrobenzyldipyrrolylmethak®)
0.20 ml (2.00 mmol) Benzaldehyd
200 ml Dichlormethan
0.15 ml (2.00 mmol) Trifluoressigséaure
400 mg (1.6 mmol) p-Chloranil

0.4 ml Triethylamin

Nach der sdulenchromatographischen Reinigung wird das Produkt mit 20 ml Methanol gewaschen.

Ausbeute: 170 mg (0.23 mmol, 23%), violett, kridita, Re = 0.49.

Zersetzg.ab 320 °C.

IR (KBr):

v = 3319 (NH), 3137, 3105, 3075, 3054, 3027, 2938, 2927, 2845, 1596, 1527 (asym),C-NO
1490, 1479, 1451, 1346 (sym. C-N0O1273, 1247, 1182, 1158, 1116, 1002, 980, 931, 919,
858 (1,4-subst. Benzen), 807, 791, 759, 750, 728, 705 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

d=-2.58 (bs, 2 H, NH), 6.51 (s, 4 H, @H7.43 (AA'XX’, ] = 8.58 Hz;'J = 2.29 Hz>J = 0.34
Hz, 4 H, 2-ArH, 6-ArH), 7.71-7.82 (m, 6 H, m-PhH, p-PhH), 8.03 (AA'XX,= 8.56 HzJ =
2.29 Hz,°J = 0.34 Hz, 4 H, 3-ArH, 5-ArH), 8.15-8.19 (m, 4 H, o-PhH), 8.87 (d, B-H, °J =
4.90 Hz), 9.31 (d, 4 H3-H, 3J = 4.83 Hz) ppm.

¥C-NMR (CDCls, 100 MHz):
0 =129.25 (+), 123.79 (+) ppm (unvolistandig).

MS (FAB, m-Nitrobenzylalkohol):
m/z: 733 (74) [M+1], 732 (100) [M].

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 410 (1.22) nm.
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Elementaranalyse(CassH32NeOs):
ber. C. 7540 H: 440 N: 11.47
gef. C. 73.17 H: 428 N: 10.79

5,15-Bis[(4-nitrophenyl)ethyl]-10,20-diphenyl21H,23H-porphyrin (16)

Ansatz: 230 mg (0.78 mmol) (4-Nitro-
phenyl)ethyldipyrrolylmethani@)
0.08 ml (0.78 mmol) Benzaldehyd
80 ml Dichlormethan
0.06 ml (0.78 mmol) Trifluoressigséaure
160 mg (0.65 mmol) p-Chloranil

0.16 ml Triethylamin

Nach der sdulenchromatographischen Reinigung wurde das Produkt mit 10 ml Aceton gewaschen.

Ausbeute: 68 mg (0.09 mmol, 23%), violett, kristallinsR 0.21.

Zersetzg.ab 340 °C.

IR (KBr):
v = 3314 (NH), 3100, 3056, 3028, 2959, 2919, 2907, 2850, 1601, 1514 (asym,)CIMN@L,
1477, 1441, 1344 (sym. C-NJD 1110, 983, 962, 919, 859, 850, 795, 742, 703.cm

MS (70 eV);

m/z: 760 (0.4) [M], 624 (7), 475 (5), 178 (16), 152 (5), 151 (16), 150 (6), 137 (15), 123 (12), 121
(17), 120 (14), 111 (6), 109 (18), 107 (17), 106 (17), 97 (19), 96 (6), 95 (15), 93 (17), 92 (6),
91 (15), 85 (10), 84 (11), 83 (28), 82 (11), 81 (33), 80 (6), 79 (7), 77 (18), 71 (27), 70 (10), 69
(38), 67 (10), 66 (9), 65 (26), 64 (6), 58 (50), 57 (12), 56 (61), 55 (5), 54 (6), 52 (12), 46
(100).

Elementaranalyse(CasgH3sNsOs):
ber. C. 7577 H: 477 N: 11.05
gef. C. 7205 H: 466 N: 10.14
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b) Asymmetrisch substituierte Porphyrine

Bei Raumtemperatur wird zu einer unter Stickstoffatmosphéare gertihrten Losung von 0.5 mmol des
Dipyrrolylmethanderivatesl2 oder 13 0.5 mmol Phenyldipyrrolylmethan und 1 mmol frisch
destiliertem Benzaldehyd 00 ml absolutiertem Dichlormethan 1 mmol Trifluoressigsaure
zugetropft. Es erfolgt eine meist rasche Farbvertiefung nach rotbraun bis dunkelviolett. Nach einer
Stunde erfolgt durch die Zugabe von 0.75 mmol p-Chloranil eine Schwarzfarbung der Lésung. Eine
weitere Stunde spater werden 0.2 ml Triethylamin zugegeben und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Chloroform).

Gegebenenfalls sind mehrere Reinigungsschritte erforderlich.

5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-triphenyl21H,23H-porphyrin (17)

Ansatz: 236 mg (0.84 mmol) 4-Nitrobenzyldipyrrolylmethak®)
186 mg (0.84 mmol) PhenyldipyrrolylmethatOf
0.17 ml (1.68 mmol) Benzaldehyd
175 ml Dichlormethan
0.13 ml (.70 mmol) Trifluoressigséaure
330 mg (1.34 mmol) p-Chloranil

0.35 ml Triethylamin
Ausbeute: 56 mg (0.08 mmol, 10%), violett, kristallinsR 0.58.
Schmp.= 281-285 °C.

IR (KBr):
v = 3317, 3102, 3075, 3055, 3027, 2957, 2925, 2853, 1689, 1683, 1596, 1571, 1562, 1519 (asym.
C-NO,), 1491, 1475, 1343 (sym. C-NJD1110, 1002, 980, 964, 923, 752, 729, 70Z.cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

d=-2.72 (bs, 2 H, NH), 6.51 (s, 2 H, @H7.44 (AA'XX’, ] = 8.69 Hz;J = 2.31 Hz’J = 0.27
Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 7.72-7.81 (m, 9 H, m-PhH, p-PhH), 8.03 (AA’X%J,= 8.57 Hz!J =
2.28 Hz,°J = 0.36 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH), 8.18-8.22 (m, 6 H, 0-PhH), 8.86Jd; 4.83 Hz, 2
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H, B-H), 8.82 (d,2J = 4.80 Hz, 2 HB-H), 8.90 (d,2J = 4.92 Hz, 2 HB-H), 9.31 (d,%) = 4.83
Hz, 2 H,-H) ppm.

MS (70 eV);

miz: 673 (2) [M], 248 (7), 246 (11), 244 (8), 211 (8), 209 (9), 190 (5), 149 (6), 118 (6), 105 (6),
97 (8), 96 (6), 95 (5), 94 (6), 89 (8), 87 (32), 85 (58), 84 (7), 83 (100), 82 (6), 71 (14), 70 (6),
69 (10), 58 (22), 56 (12), 51 (5), 50 (10), 49 (14), 48 (31).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 284 (2.85), 408 (3.80), 502 (2.49), 534 (2.13), 580 (1.93), 639 (1.91) nm.

Elementaranalyse(CyssH31NsO,):
ber. C: 80.22 H: 464 N: 10.39
gef. C. 7691 H: 465 N: 924

5-[(4-Nitrophenyl)ethyl]-10,15,20-triphenyl-21H,23H-porphyrin (18)

Ansatz: 350 mg (1.19 mmol) (4-Nitrophenyl)ethyldipyrrolylmethar8y
263 mg (1.18 mmol) PhenyldipyrrolylmethatOf
0.24 ml (2.37 mmol) Benzaldehyd
120 ml Dichlormethan
0.18 ml (2.35 mmol) Trifluoressigséaure
470 mg (1.91 mmol) p-Chloranil
0.24 ml Triethylamin

Ausbeute: 106 mg (0.15 mmol, 7%), violett, kridita,
Schmp.= 179 °C.
IR (KBr):

v = 3314 (NH), 3100, 3074, 3054, 3025, 2956, 2927, 2854, 1518 (asym,)CAM®@5, 1440, 1344
(sym. C-NQ), 1002, 981, 963, 799, 751, 723, 701'cm
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'"H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5=-2.75 (bs, 2 H, NH), 3.94 {) = 7.85 Hz, 2 H, CHAr), 5.34 (t,°] = 7.89 Hz, 2 H, CHPor),
7.32 (AA'XX’, 3J = 8.35 HzJ = 2.26 Hz>J = 0.33 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 7.73-7.80 (m, 9
H, m-PhH, p-PhH), 8.05 (AA'XX’ 3] = 8.34 Hz;J = 2.23 Hz?J = 0.34 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-
ArH), 8.17-8.20 (m, 6 H, o-PhH), 8.80 (s, 4 [B4H), 8.88 (d,*J = 4.86 Hz, 2 HB-H), 9.33 (d,
3] = 4.86 Hz, 2 HR-H) ppm.

¥*C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

5=119.90 (0, 4 Ges), 123.79 (+, @-3, Cu-5), 126.69 (+, 4 m-&), 126.76 (+, 2 m-&), 127.79
(+, 3 p-Gu), 129.48 (+, -2, Cu-6), 134.51 (+, 6 0-fn) ppm @- und B-C-Atome nicht
sichtbar).

MS (70 eV);

m/z: 687 (4) [M], 551 (61) [M-CH,CsH4NO;], 149 (9), 123 (7), 111 (13), 109 (10), 106 (10), 105
(13), 97 (17), 96 (7), 95 (22), 85 (54), 83 (100), 82 (8), 81 (6), 77 (9), 71 (19), 70 (9), 69 (34),
67 (8), 58 (51), 57 (6), 56 (26), 51 (6), 47 (15).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 200 (626), 238 (252), 409 (933), 504 (77), 536 (39), 581 (21), 637 (16) nm.

Elementaranalyse(CasH33NsOy):
ber. C: 80.33 H: 484 N: 10.18
gef. C: 7520 H: 464 N: 9.06

7.2.3.2 Darstellung freier Porphyrine nach Adler

5,10,15,20-TetraphenyR1H,23H-porphyrin (19) ™

Eine Losung von 8.1 ml (80 mmol) frisch destilliertem Benzaldehyd und 5.6 ml (80 mol) Pyrrol in
300 ml Propionsaure wird fur 30 Minuten unter Ruckflufd3 erhitzt. Die auf Raumtemperatur
abgekuhlte tiefviolette Losung wird filtriert. Der Rickstand wird mit 50 ml Methanol und 100 ml

heiRem Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 2.76g (4.5 mmol, 22%), violett, kridlia.
Schmp.> 360 °C.
IR (KBI):

v = 3316 (NH), 3100, 3054, 3024, 2926, 2853, 1595, 1560, 1472,
1440, 1349, 1176, 1001, 979, 965, 800, 730, 704, 657 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):
d=-2.76 (s, 2 H, NH), 7.70-7.78 (m, 12 H, m-PhH, p-PhH), 8.20-8.23 (m, 8 H, 0-PhH), 8.84 (s, 8

H, B-H) ppm.

¥C-NMR (CDCls, 125 MHz):
5=120.14 (0, 4 fs), 126.67 (+, 8 m-@), 127.70 (+, 4 p-&), 134.55 (+, 8 0-@), 142.18 (0, 4
Cer) ppm B-C-Atome sind nur als sehr verbreitertes Signal bei 131 ppmmske a-C-Atome

sind nicht erkennbar).

MS (70 eV);

miz: 616 (22) [M+2], 615 (56) [M+1], 614 (100) [M], 613 (9), 597 (10), 537 (12) [MCeHs],
337 (9), 308 (16), 307 (19), 306 (12), 298 (24), 268 (7), 253 (13), 252 (7), 83 (7), 80 (5), 69
(10), 58 (10), 55 (11).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 408 (4.55), 502 (3.33), 533 (3.01), 578 (2.81), 637 (2.95) nm.

UV-Vis (CHCl5):
Amax (I0g €) = 412 (5.29), 505 (4.15), 539 (3.77), 578 (3.59), 633 (3.52) nm.

Elementaranalyse(CasH3oN,):
ber. C: 8597 H: 492 N: 0911
gef. C. 8257 H: 4.74 N: 8.56
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5-(2,5-Dimethoxyphenyl)-10,15,20-triphenyR1H,23H-porphyrin (20)!

Eine LOsung von 4.14 g (25 mmol) 2,5-Dimethoxybenzaldehyd, 2.50 ml (25 mmol) frisch destil-
liertem Benzaldehyd und 3.46 ml (50 mmol) frisch destilliertem Pyrr60 ml Propionsaure wird

fr 90 Minuten unter Rickflu3 erhitzt. Die Propionsaure wird weitgehend abdestilliert und der
Ruckstand in 100 ml Dichlormethan geldst. Die Losung wird zweimal mit je 50 ml 2 M Natronlauge
und 50 ml Wasser gewaschen und udber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Dichlormethans im Vakuum wird der Rickstand s&aulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel:
Toluol). Als erste Fraktion erhalt man Tetraphenylporphyrin (0.29 g). Die zweite Fraktion (R
0.44) kann als das Produkt identifiziert werden. Fur die spektroskopische Charakterisierung wurde

eine Probe nochmals sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Chloroformn@.&1).

Ausbeute: 0.57 g (0.84 mmol, 10%), violett, kristallin.

Schmp.= 135-139 °C.

IR (KBr):
v = 3310 (NH), 3052, 3023, 2992, 2952, 2921, 2852, 2831, 1596, 1498, 1473, 1440, 1395, 1348,
1274, 1224, 1168, 1046, 1032, 1001, 969, 800, 730, 701 cm

'H-NMR (CDCl 5, 400MHz):

d=-2.72 (bs, 2 H, NH), 3.48 (s, 3 H, OgQH3.88 (s, 3 H, OC}), 7.21 (d,3J = 9.06 Hz, 1 H, 3-
ArH), 7.27 (dd,2J = 9.05 HzJ = 3.04 Hz, 1 H, 4-ArH), 7.61 (4) = 2.99 Hz, 1 H, 6-ArH),
7.69-7.76 (m, 9 H, m-PhH, p-PhH), 8.17-8.24 (m, 6 H, 0-PhH), 8.81-8.84 (m3-3dHppm.

¥C-NMR (CDCls, 100 MHz):

8 =55.92 (+, OCh), 56.71 (+, OCH), 112.39 (+, G-3), 114.86 (+, @-4), 115.68 (0), 119.90 (0),
120.25 (0), 121.48 (+, 436), 126.63 (+, 6 m-&), 127.64 (+, 3 p-&), 130.88 (0), 132.03 (0),
134.53 (+, 6 0-Gy), 142.22 (0), 142.29 (0), 152.44 (0), 154.16 (0) pprC{Atome nur als
verbreitertes Signal bei 131 ppm ankbar).

MS (70 eV);
m/z: 675 (75) [M+1], 674 (100) [M], 659 (11) [M-CHs], 643 (9), 616 (5), 368 (10), 337 (26),
329 (10), 322 (17), 300 (5), 58 (5).
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UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 408 (5.14), 502 (4.03), 533 (3.60), 578 (3.46), 637 (3.32) nm.

7.2.3.3 Weitere Darstellungen freier Porphyrine durch Funktionsgruppenumwandlung

2-(10,15,20-Triphenyl21H,23H-porphyrin-5-yl)-hydrochinon (21)

Zu einer Lésung von 520 mg (0.77 mmol) (3,5-Dimethoxyphenyl)triphenylporpiB@)nirf 60 ml
Dichlormethan (Uber Phosphorpentoxid getrocknet) werden unter Stickstoffatmosphare 6 ml
(63 mmol) Bortribromid zugegeben. Die von dunkelrotbraun nach dunkelgriin umschlagende Ldsung
wird drei Stunden unter Lichtausschluf3 (Abdecken des Kolbens mit Aluminumfolie) gerthrt. Nach
Verdinnen der LOsung mit 160 ml Dichlormethan wird Uberschissiges Bortriboromid durch
vorsichtiges Zutropfen von Methanol zerstort (stark exotherm!). Die Losung wird in 150 ml 5%ige
Kaliumcarbonatlosung gegossen und fur 15 Minuten heftig gerthrt. Die wéal3rige Phase wird dreimal
mit 25 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum wird der Rickstand mit Hexan
gewaschen. Der grine Ruckstand wird in 100 ml Chloroform aufgenommen (Suspension), bis zur
Neutralisation mehrfach mit gesattigter Natriumcarbonatlésung ausgeschittelt und mit 100 ml
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt. Fur die spektroskopische Charakterisierung wird eine Probe saulen-

chromatographisch filtriert (Laufmittel: Chloroformg R 0.10).

Ausbeute: 386 mg (0.60 mmol, 77%), violett, kriflia

Zersetzg.ab 335 °C.

IR (KBr):
v = 3413 (OH), 3322 (NH), 3124, 3102, 3054, 2923, 2907, 1596, 1497, 1474, 1440, 1349, 1322,
1217, 1176, 1136, 1002, 969, 930, 804, 750, 730, 712 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):
d=-2.77 (bs, 2 H, NH), 4.67 (sbs, 1 H, OH), 7.15 (td= 8.82 Hz,'J = 2.94 Hz, 1 H, 4-ArH),
7.20 (d,*J = 8.81 Hz, 1 H, 3-ArH), 7.44 () = 2.93 Hz, 1 H, 6-ArH), 7.71-7.78 (m, 9 H, m/p-



Experimenteller Teil 95

PhH), 8.17-8.23 (m, 6 H, 0-PhH), 8.84 (s, 43-H), 8.87 (d,*J = 4.80 Hz, 2 HB-H), 8.89 (d,
3] = 4.80 Hz, 2 HB-H) ppm (ein OH-Signal ist nicht erkennbar).

¥C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

5=116.13 (+, @-3, Ga-6), 117.41 (0), 120.52 (0), 121.63 (+4-@), 126.71 (+, 2 m-G), 126.77
(+, 4 m-Gy), 127.86 (+, 3 p-&), 134.53 (+, 4 0-@), 134.59 (+, 2 0-&), 141.84 (0), 150.03
(0, Ga-5), 161.02 (0, &-2) ppm (-C-Atome nicht erkennbar).

MS (70 eV);

m/z: 646 (2) [M], 149 (5), 125 (5), 123 (5), 111 (13), 109 (11), 98 (11), 97 (17), 96 (6), 95 (15),
91 (9), 87 (12), 86 (5), 85 (62), 84 (15), 83 (100), 82 (14), 81 (20), 80 (5), 79 (8), 73 (9), 71
(22), 70 (13) 69 (29), 68 (10), 67 (18), 60 (6), 58 (39), 57 (15), 56 (45), 55 (10), 51 (6), 50 (9),
49 (10), 48 (23), 46 (11).

UV-Vis (Hexan):

Amax (log €) = 408 (2.91), 501 (1.57), 534 (1.06), 638 (1.14) nm.
2-(10,15,20-Triphenyl21H,23H-porphyrin-5-yl)-1,4-benzochinon (22)

Eine Losung von 332 mg (0.51 mmol) Hydrochin@d)(und 340 mg (1.5 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-
dicyan-1,4-chinon in 100 ml Chloroform wird fur 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Nach
Entfernen des Ldsungsmittels wird der Ruckstand saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel:
Chloroform, R = 0.57). Um Reste des Oxidationsmittels zu entfernen wird das Produkt noch
grundlich mit Methanol gewaschen.

Ausbeute: 211 mg (0.33 mmol, 64%), violett, kriflia

Zersetzg.ab 335 °C.

IR (KBr):
v = 3315 (NH), 3054, 2023, 2956, 2927, 1654, 1592, 1475, 1441, 1349, 1280, 1087, 979, 963, 799,
749, 701 cn.



96 Experimenteller Teil

'"H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

8 =-2.74 (bs, 2 H, NH), 7.22 (&) = 10.21 Hz, 1 H, 3-ChinH), 7.26 (d, = 10.23 HzJ = 2.31
Hz, 1 H, 4-ChinH), 7.60 (d’J = 2.32 Hz, 1 H, 6-ChinH), 7.71-7.80 (m, 9 H, m-Ph, p-PhH),
8.16-8.23 (m, 6 H, o-PhH), 8.82 (1), = 4.80 Hz, 2 HB-H), 8.84 (d,*J = 4.80 Hz, 2 HB-H),
8.90 (d,*J = 4.83 Hz, 2 HB-H), 8.95 (d,2J = 4.84 Hz, 2 HB-H) ppm.

*C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

5 = 108.46 (0), 120.87 (0), 121.78 (0), 126.71 (+, 2 m);A26.76 (+, 4 m-G), 127.87 (+, 3 p-
Ce), 134.52 (+, 6 0-@), 136.98 (+, Gni3), 137.25 (+, Gur4), 138.83 (+, Gur6), 141.82
(0), 141.89 (0), 148.68 (0), 187.69 (Qsnf), 187.94 (0, Gnn) ppm B-C-Atome nur als Berg
bei 131.5 ppm erkenbar).

MS (70 eV);
m/z: 645 (6) [M+1], 644 (6) [M], 149 (9), 111 (21), 109 (19), 97 (47), 96 (12) 95 (36), 85 (41),
83 (41), 82 (13), 81 (44), 71 (75), 70 (16), 69 (47), 67 (24), 59 (12), 58 (100), 57 (19), 56 (66).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 407 (3.14), 498 (1.79), 580 (1.30) nm.

Elementaranalyse(CasH2sN405):
ber. C: 8197 H: 438 N: 8.69
gef. C: 7686 H: 440 N: 7.48

7.2.3.4 Nitrierung von 5,10,15,20-Tetrapheny21H,23H-porphyrin

(Bezuglich der mono-nitrierten Verbindung optimierte Darstellung:)

Eine Losung von 500 mg (0.81 mmol) Tetraphenylporphyi@) in 50 ml Eisessig wird mit 20 ml
konzentrierter (65%iger) Salpetersdure versetzt. Die Reaktion wird dinnschichtchromatographisch
verfolgt. Hierzu werden jeweilige Proben zunachst mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatlosung
neutralisiert und anschlie3end mit Chloroform extrahiert. Nach 15 und 35 Minuten werden jeweils
1.5 ml konzentrierte Schwefelsaure hinzugegeben. Die Reaktion wird nach 50 Minuten abgebrochen,

indem unter Eiskiihlung vorsichtig 70 ml Wasser hinzugefligt wird. Das Gemisch wird mit konzen-
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trierter Natronlauge bis zu einem pH-Wert von ungefahr 4 versetzt und langsam mit gesattigter
Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert. Das neutrale Gemisch wird mehrfach mit Chloroform
extrahiert, bis die walirige Phase nahezu farblos oder schwach gelblich ist. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wird der violette Ruckstand s&ulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Chloroform).
Als erste Fraktion erhalt man das unsubstituierte Tetraphenylporphyrin (156 #mg, 0F91),
anschlieend das mononitrierte Produkt €R0.87) und zuletzt eimis / trans - Gemisch der
zweifach nitrierten Produkte (104 mgs; 2= 0.70 und Ryans= 0.74). Das dreifach nitrierte Produkt

(Re = 0.57) wurde nur unter drastischeren Bedingungen (vgl. Tabelle 2) erhalten. Das Tetranitro-

derivat konnte in keinem Fall isoliert werden.

5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenyl21H,23H-porphyrin (23)

Ausbeute: 133 mg (0.20 mmol, 25%), violett, kriflia

Schmp.> 360 °C.

IR (KBr):
v = 3431, 3315, 3071, 3056, 3016, 1595, 1517 (asym. §;N@73, 1440, 1345 (sym. C-N©Q
980, 965, 799, 728, 677 ¢m

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5 = -2.77 (bs, 2 H, NH), 7.72-7.81 (m, 9 H, m-PhH, p-PhH), 8.19-8.23 (m, 6 H, o-PhH), 8.39
(AA'XX’, %) =8.27 Hz!J = 2.20 Hz>J = 0.38 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 8.62 (AA'XX3] =
8.27 Hz,"J = 2.20 Hz>J = 0.38 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH), 8.73 (8] = 4.77 Hz, 2 Hp-H), 8.85
(s, 4 H,3-H), 8.89 (d,*J = 4.77 Hz, 2 HB-H) ppm.

¥C-NMR (CDCls, 100 MHz):

5 = 116.59 (0), 120.66 (0), 121.05 (0), 121.84 (%L Cu-5), 126.73 (+, 2 &), 126.76 (+, 4
Cer), 127.86 (+, 3 p-G), 134.52 (+, 6 &), 135.10 (+, G-2, Ca-6), 141.86 (0), 141.90 (0),
147.66 (0), 149.19 (0) ppmB{C-Atome nur als sehr verbreitertes Signal bei 133 ppm

erkennbar).



98 Experimenteller Teil

MS (70 eV);
m/z: 659 (2) [M], 123 (6), 111 (33), 110 (6), 109 (20), 97 (31), 96 (6), 95 (28), 85 (25), 83 (50),
82 (5), 81 (30), 79 (5), 71 (58), 70 (10), 69 (53), 67 (14), 57 (108),[C], 55 (17), 54 (43).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 409 (3.75), 502 (2.46), 535 (2.14), 579 (1.93), 633 (1.67) nm.

Elementaranalyse(CassH29Ns05):
ber. C: 80.10 H: 443 N: 10.62
gef. C: 7993 H: 438 N: 10.59

5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenyR1H,23H-porphyrin (14) und 5,10-Bis(4-nitrophenyl)-
15,20-diphenyl21H,23H-porphyrin (24)

Charakterisierung desans-substituierten Porphyrins: siehe Seite 86

5,10,15-Tris(4-nitrophenyl)-20-phenyl21H,23H-porphyrin (25)

Schmp.> 360 °C, violett, kristin. NO,

IR (KB):
v = 3317 (NH), 3103, 3073, 2936, 2854, 1595, 1561, 1519, ¢ ) )

1484, 1474, 1346, 1286, 1107, 966, 865, 846, 800, 746,
728, 705 cn.

NO,

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5 = -2.80 (bs, 2 H, NH), 7.76-7.85 (m, 3 H, m-PhH, p-PhH), 8.20-8.22 (m, 2 H, o-PhH), 8.40
(AA'XX’, 3J=8.27 Hz!J = 2.19 Hz?J = 0.38 Hz, 6 H, 2-ArH, 6-ArH), 8.64-8.68 (m, 6 H, 3-
ArH, 5-ArH), 8.77 (d,2J = 4.76 Hz, 2 HB-H), 8.80 (s, 4 HB-H), 8.93 (d3J = 4.83 Hz, 2 H,

B-H) ppm.
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MS (70 eV);

m/z: 749 (4) [M], 165 (8), 164 (6), 153 (6), 151 (7), 149 (6), 139 (14), 137 (12), 135 (6), 127 (7),
125 (17), 124 (6), 123 (19), 113 (8), 111 (31), 110 (15), 109 (30), 108 (8), 107 (7), 105 (8), 99
(19), 98 (8), 97 (49), 96 (15), 95 (41), 94 (10), 93 (8), 91 (11), 85 (46), 84 (7), 83 (62), 82
(17), 81 (43), 79 (6), 77 (8), 71 (64), 70 (26), 69 (74), 68 (9), 67 (26), 64 (15), 59 (5), 58
(100), 57 (26), 56 (93), 54 (6), 52 (6), 51 (6), 46 (5), 45 (19).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 412 (2.45), 500 (1.34) nm.

7.2.4. Darstellung der Porphyrin-Metall-Komplexe

7.2.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Darstellung der Cobalt- und Zink-Komplexé*®!

Das freie Porphyrin (~ 0.1 mmol) wird in einer ausreichenden Menge Chloroform (10-100 ml) unter
Ruckflul3 erhitzt. Zur siedenden Lésung wird ~ 1 ml einer gesattigten methanolischen Metallacetat-
lbsung gegeben. Die Reaktion wird dinnschichtchromatographisch verfolgt. Wenn die Umsetzung
nicht quantitativ erfolgt, muf} weitere Metallacetatlosung nachgegeben werden. Die Reaktionszeit
kann durch einen groRen UberschuR an Metallacetalésung verkiirzt werden. Allgemein ist die
Reaktionsdauer langer bei den Cobaltkomplexen als bei den Zinkkomplexen. Die Isolierung und

Reinigung der Metallkomplexe erfolgt durch Kristallisation oder Saulenchromatographie.

[5,10,15,20-Tetraphenyl21H,23H-porphyrinato-N **,N** N** N*|cobalt(Il) (19a)

Ansatz: 100 mg (0.16 mmol) Porphyrit9
10 ml Chloroform
1 ml gesattigte methanolische Cobalgtgtatiosung [Co(OAg) 4 HO]
Reaktionszeit: 90 Minuten. Saulenchromatographische Reinigung
(Laufmittel: Chloroform, R= 0.89).

Ausbeute: 109 mg (0.16 mmol, 99%), violett, kriflia

Schmp.> 360 °C.
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IR (KBI):
v = 3102, 3053, 3025, 2925, 2850, 1598, 1441, 1350, 1072, 1004, 796, 751, 715701 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):
5 =9.67-9.75 (m, 4 H, p-PhH), 9.86-9.97 (m, 8 H, m-PhH), 13.10 (sbs, 8 H, 0-PhH), 15.84 (sbs, 8

H, B-H) ppm.

¥C-NMR (CDCls, 100 MHz):
0 =130.29 (+, 8 m-f&), 130.71 (+, 4 p-fn), 141.13 (+, 8 o-&) ppm (weitere Signale sind nicht

erkennbar).

MS (70 eV);

miz: 672 (62) [M+1], 671 (100) [M], 593 (36), 515 (6), 335 (27), 297 (86), 258 (30), 125 (5), 123
(6), 111 (9), 109 (14), 97 (15), 96 (6), 95 (23), 85 (7), 83 (14), 82 (5), 81 (19), 71 (12), 70 (7),
69 (27), 67 (12), 58 (19), 56 (31).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 400 (3.61), 514 (2.59), 638 (1.88) nm.

Elementaranalyse(CysH2sCONy):
ber. C:. 7868 H: 420 N: 8.34
gef. C:. 7832 H: 423 N: 8.03

[5,10,15,20-Tetraphenyl21H,23H-porphyrinato-N **,N**, N** N*‘]zink (19b)

Ansatz: 100 mg (0.16 mmol) Porphyrit®

10 ml Chloroform

1 ml gesattigte methanolische Zinkacetatlosung
Reaktionzeit: 40 Minuten: Der Rickstand wird in mdglichst wenig Chloroform gelést und mit
Methanol Uberschichtet. Das im Kuhlschrank auskristallisiertduktovird abfiltriert und mit wenig

Methanol gewaschen.
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Ausbeute: 89 mg (0.16 mmol, 82%), violett, kristallin.

Schmp.> 360 °C.

IR (KBT):
v = 3052, 3021, 2993, 2953, 2921, 2852, 1595, 1486, 1440, 1340,
1205, 1153, 1002, 987, 798, 706, 734, 717, 700, 659 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):
0=7.70-7.81 (m, 12 H, m-PhH, p-PhH), 8.18-8.26 (m, 8 H, 0-PhH), 8.94 (b{3-8BiHppm.

¥C-NMR (CDCls, 100 MHz):
5=121.17 (0, 4 fes), 126.55 (+, 8 m-@), 127.51 (+, 4 p-@), 132.00 (+, $-C), 134.43 (+, 8 o-
Cer), 142.82 (0, 4 @), 150.25 (0, &-C) ppm.

MS (70 eV);

m/z: 681 (28) [M+5], 680 (46) [M+4], 679 (41) [M+3], 678 (66) [M+2], 677 (48) [M+1], 676
(100) [M7, 675 (23), 598 (58), 596 (20), 522 (26), 520 (12), 339 (36), 338 (28), 337 (21),
299.5 (45, z = 21), 299 (24), 298 (42), 262 (40), 58 (5).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 388 (3.53), 407 (4.23), 533 (3.21) nm.

Elementaranalyse(CysH2sCONy):
ber. C. 7793 H: 416 N: 8.26
gef. C. 7747 H: 4.16 N: 7.84

[5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenyl-21H,23H-porphyrinato-N **,N?*,N*®* N*|cobalt(Il) (23a)

Ansatz: 101 mg (0.15 mmol) PorphyrB

10 ml Chloroform
2 x 0.8 ml gesattigte methanolische CobalgBtatiosung [Co(OAg) 4 HO]
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Reaktionszeit: 100 Minuten. Zweite Metallacetatzugabe nach 50 Minuten. Der Ruckstand wird in 60
ml Chloroform geldst und zweimal mit 30 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird tber

Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 102 mg (0.14 mmol, 93%), violett, krifiia

C
Schmp.> 360 °C. O % e
g

IR (KBr):
v = 3103, 3077, 2888, 3023, 3006, 2926, 2850, 1598, 1519 (asym.,)C-NQ9, 1347 (sym. C-
NO,), 1073, 1004, 847 (1,4-subst. Benzen), 798, 757, 718 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):
0 =9.62-9.75 (m, 3 H, p-PhH), 9.80-9.96 (m, 6 H, m-PhH), 10.72 (bs, 2 H, 3-ArH, 5-ArH), 12.8-
13.3 (m, 8 H, 6 0-PhH, 2-ArH, 6-ArH), 15.4-16.0 (m, 8{4) ppm.

¥C-NMR (CDCls, 100 MHz):
0 =125.48 (+, &-3, Cu-5), 130.30 (+, 2 m-&y), 130.39 (+, 4 m-&y), 130.89 (+, 3 p-f), 141.22
(+, Car-2, Gar-6) ppm (weitere Signale sind nicht erkennbar).

MS (70 eV);
m/z: 717 (13) [M+1], 716 (100) [M], 686 (73) [M-NQ], 670 (8) [M-NO,], 91 (5), 71 (16), 69
(18), 67 (5), 57 (62), 56 (27).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 261 (2.45), 400 (2.92), 516 (2.02) nm.

Elementaranalyse(CysH27CoNsO,):

ber. C. 73.74 H: 380 N: 977
ber.(+1CHG) C: 6543 H: 342 N: 848 Cl 1272
gef. C: 6515 H: 335 N: 827 Cl. 11.43
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[5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenyl-21H,23H-porphyrinato-N ?*,N?% N*® N**|zink (23b)

Ansatz: 104 mg (0.16 mmol) PorphyrB

10 ml Chloroform

2 x 0.4 ml gesattigte methanolische Zinkacetatldsung
Reaktionszeit: 105 Minuten. Zweite Metallacetatzugabe nach einer Stunde. Der Ruckstand wird in
60 ml Chloroform gel6st und zweimal mit 30 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird Uber

Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 80 mg (0.11 mmol, 70%), violett, kristallin.

Schmp.> 360 °C.

IR (KBr):
v = 3100, 3075, 3055, 3000, 2998, 2928, 2853, 1596, 1519 (asym.)CING5, 1440, 1347 (sym.
C-NOy), 1205, 1071, 1002, 846 (1,4-subst. Benzen), 799, 753, 719, 704 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5=7.72-7.81 (m, 9 H, m-PhH, p-PhH), 8.20-8.23 (m, 6 H, 0-PhH), 8.40 (AA'XIX: 8.23 HzJ
= 2.23 Hz,°J = 0.42 Hz, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 8.63 (AA'XX"] = 8.24 Hz!J = 2.21 Hz>J =
0.41 Hz, 2 H, 3-ArH, 5-ArH), 8.84 (d) = 4.71 Hz, 2 HB-H), 8.96 (s, 4 HB-H) , 8.99 (d2J
=4.71 Hz, 2 HB-H) ppm.

¥C-NMR (CDCls, 100 MHz):

5=121.67 (0), 121.72 (+,433, Ca-5), 126.62 (+, 2 m-R), 126.65 (+, 4 m-&), 127.69 (+, 3 p-
Ce), 131.02 (+, B-C), 132.28 (+, P-C), 132.40 (+, B-C), 132.70 (+, P-C), 134.42 (+, 6
0-Cep), 135.01 (+, G-2, Gy-6), 142.55 (0), 150.46 (0), 150.60 (0) ppm.

MS (70 eV);
m/z: 725 (17) [M+4], 723 (64) [M+2], 721 (100) [M], 691 (31) [M-NQ], 71 (22), 69 (5), 58
(58), 56 (22).
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UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 408 (4.09), 498 (2.28), 534 (3.04), 573 (2.23) nm.

Elementaranalyse(CysH27NsO2Zn):

ber. C: 73.08 H: 3.76 N: 9.68
ber.(+1CHG) C: 6415 H: 335 N: 831 CI 1262
gef. C: 6473 H: 339 N 818 CI 11.61

[5,15-Bis(4-Nitrophenyl)-10,20-diphenyl21H,23H-porphyrinato-N #,N*) N>}, N**|cobalt(1l)
(14a)

Ansatz: 51 mg (0.072 mmol) Porphyritd

50 ml Chloroform

1 ml gesattigte methanolische Cobalgtgtatiosung [Co(OAg) 4 HO]
Reaktionszeit: 130 Minuten. Saulenchromatographische Reinigung (Laufmittel: Chloroform, R
0.79).

Ausbeute: 45 mg (0.059 mmol, 82%), violett, krifiia

Schmp.> 360 °C.

IR (KBr):
v = 3104, 3071, 3058, 3031, 2927, 2853, 1690, 1681, 1597, 1571, 1519 (asyrs), @346 (sym.
C-NO), 1111, 1004, 797, 752, 713, 702tm

MS (70 eV);

m/z: 761 (2) [M], 167 (8), 149 (6), 133 (8), 125 (12), 111 (6), 109 (18), 99 (8), 97 (15), 95 (29),
93 (8), 85 (19), 83 (17), 81 (16), 71 (37), 70 (8), 69 (49), 67 (12), 59 (18), 58 (100), 57 (8), 56
(60).
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Elementaranalyse(CssH26C0oNsOy):

ber. C: 6939 H: 344 N: 11.03
ber.(+1CHG) C: 6135 H: 309 N: 954 CI 1207
gef. C: 6247 H: 279 N: 881 CI 9.93

[5,15-Bis(4-Nitrophenyl)-10,20-diphenyl21H,23H-porphyrinato-N #,N* N>} N*)|zink (14b)

Ansatz: 52 mg (0.074 mmol) Porphyritd

50 ml Chloroform

1 ml geséttigte methanolische Zinkacetatlosung
Reaktionszeit: 50 Minuten. Saulenchromatographische Reinigung (Laufmittel: Chloroferm, R
0.70).

Ausbeute: 51 mg (0.066 mmol, 90%), violett, krifiia

Schmp.> 360 °C.

IR (KBr):
v = 3134, 3101, 3073, 3069, 3022, 2932, 2852, 1596, 1517 (asym,)CIM®6, 1410, 1345 (sym.
C-NO»), 1309, 1410, 1205, 1000, 884, 848, 798, 749, 719, 704 cm

Elementaranalyse(CssH26Ns0O4Zn):

ber. C: 6880 H: 341 N: 10.94
ber,(+2CHG) C: 5487 H: 280 N: 835 CI 21.13
gef. C:. 5454 H: 243 N: 6.76 Cl. 19.42

[5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-triphenyl21H,23H-porphyrinato-N **,N** N> N*|cobalt(ll) (17a)

Ansatz: 90 mg (0.13 mmol) Porphyrih7
20 ml Chloroform
1 ml gesattigte methanolische Cobalgtgtatiosung
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Reaktionszeit: 50 Minuten. Saulenchromatographische Reinigung (Laufmittel: Chloroferm, R

0.68).

Ausbeute: 76 mg (0.10 mmol, 78%), violett, kristallin.

Schmp.= 286 °C.

IR (KBT):

v = 3104, 3075, 3054, 3025, 2928, 2854, 1598, 1519 (asym. 4;-MdD2, 1441, 1343 (sym. C-
NO;), 1111, 1078, 1005, 796, 754, 727, 715, 702.cm

MS (70 eV);

m/z: 730 (0.02) [M], 97 (7), 87 (13), 85 (64), 84 (6), 83 (100), 82 (5), 71 (13), 70 (6), 69 (11), 58

(22), 56 (11), 50 (9), 49 (12), 48 (27).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 402 (2.68), 517 (1.53) nm.

Elementaranalyse(CysH31:CoNsOy):
ber. C. 7397 H: 400 N: 9.58
gef. C. 7153 H: 3.95 N: 9.15

[5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-triphenyl21H,23H-porphyrinato-N **,N*’ N** N*‘]zink (17b)

Ansatz: 105 mg (0.156 mmol) Porphyritv

20 ml Chloroform

1 ml gesattigte methanolische Zinkacetatlosung

Reaktionszeit: 20 Minuten. Saulenchromatographische Reinigung (Laufmittel: Chloroferm, R

0.58).

Ausbeute: 108 mg (0.146 mmol, 94%), violett, kriita
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Schmp.= 301 °C, Zersetzg. ab 290 °C.

IR (KBI):
O

v = 3099, 3051, 3016, 2994, 2963, 2927, 2852, 1654, 1596, 1519
(asym. C-NQ), 1488, 1441, 1384, 1341 (sym. C-NO1206,
1105, 1071, 1002, 999, 943, 794, 752, 729, 717, 702 cm

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

5 = 6.52-6.54 (m, 2 H, Chl, 7.45-7.49 (m, 2 H, 2-ArH, 6-ArH), 7.72-7.79 (m, 9 H, m-PhH, p-
PhH), 8.01-8.04 (m, 2 H, 3-ArH, 5-ArH), 8.18-8.21 (m, 6 H, 0-PhH), 8.91J(¢, 4.87 Hz, 2
H, B-H), 8.92 (d,*J = 4.61 Hz, 2 HB-H), 8.99 (d,2J = 4.77 Hz, 2 HB-H), 9.42 (d,%) = 4.77
Hz, 2 H,-H) ppm.

MS (70 eV);
m/z: 735 (0.1) [M], 111 (6), 109 (9), 97 (6), 95 (13), 87 (15), 85 (59), 84 (6), 83 (100), 82 (9), 81
(11), 71 (11), 69 (17), 67 (7), 58 (13), 56 (16), 50 (8), 49 (10), 48 (25).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 285 (3.04), 410 (3.31), 536 (2.31), 573 (1.36) nm.

Elementaranalyse(CysH31NsO2Zn):
ber. C: 7332 H: 397 N: 950
gef. C: 6963 H: 458 N: 9091

[5,15-Bis(4-Nitrobenzyl)-10,20-diphenyR1H,23H-porphyrinato-N #, N N, N*‘|cobalt(1l)
(15a)

Ansatz: 100 mg (0.136 mmol) Porphyrib
50 ml Chloroform
2 x 1 ml gesattigte methanolische Cobalgtgtatlosung
Reaktionszeit: 130 Minuten. Zweite Metallacetatzugabe nach 80 Minuten. S&ulenchromato-

graphische Reinigung (Laufmittel: Chloroform; R0.63).



108 Experimenteller Teil

Ausbeute: 84 mg (0.106 mmol, 78%), violett, krifiia

Zersetzg.ab 345 °C.

IR (KBr):

v = 3105, 3075, 3054, 3023, 2932, 2857, 1598, 1518 (asym. C-
NO,), 1492, 1343 (sym. C-NJ) 996, 943, 808, 786, 755,
730, 703 cril.

MS (FAB, m-Nitrobenzylalkohol);
m/z: 791 (45) [M+2], 790 (90) [M+1], 789 (100) [M], 654 (37).

Elementaranalyse(CssH30C0oNsOy):
ber. C: 6996 H: 3.83 N: 10.64
gef. C. 6554 H: 354 N: 9.82

[5,15-Bis(4-Nitrobenzyl)-10,20-diphenyR1H,23H-porphyrinato-N %, N?% N*® N**|zink (15b)
Ansatz: 100 mg (0.136 mmol) Porphyrirb
50 ml Chloroform
1 ml gesattigte methanolische Zinkacetatlosung
Reaktionszeit: 40 Minuten. Zweite Metallacetatzugabe nach 80 Minuten. Sdulenchromatographische
Reinigung (Laufmittel: Chloroform, R= 0.48).

Ausbeute: 85 mg (0.107 mmol, 78%), violett, krifiia

Zersetzg.ab 350 °C.

IR (KBr):

v = 3104, 3054, 3051, 2925, 2853, 1597, 1527 (asym. §;N@91, 1344 (sym. C-N{) 1077,
1006, 941, 806, 786, 755, 730, 717, 704'cm
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MS (FAB, m-Nitrobenzylalkohol);
m/z: 799 (42) [M+5], 798 (55) [M+4], 797 (57) [M+3], 796 (89) [M+2], 795 (86) [M+1], 794
(100) [M7, 659 (23).

Elementaranalyse(CssH3oNsO4Zn):
ber. C: 6940 H: 380 N: 10.56
gef. C:. 6645 H: 361 N 992

{5-[(4-Nitrophenyl)ethyl]-10,15,20-triphenyl-21H,23H-porphyrinato(2-)-N **, N**, N** N*}cobalt
(18a)

Ansatz: 40 mg (0.58 mmol) Porphyrib8

40 ml Chloroform

2 ml gesattigte methanolische Cobalgtgtatlosung
Reaktionszeit: 45 Minuten. Saulenchromatographische Reinigung (Laufmittel: Chloroform, R
0.82).

Ausbeute: 42 mg (0.056 mmol, 97%), violett, krifiia

Schmp.= 271 °C.

IR (KBr):
v = 3106, 3073, 3054, 3023, 2924, 2852, 1599, 1518 (asym. ;-N®2, 1470, 1441, 1344 (sym.
C-NQ,), 1075, 1006, 847, 797, 753, 713, 702'cm

MS (70 eV);

m/z: 744 (0.8) [M], 151 (15), 135 (8), 125 (6), 123 (9), 121 (6), 112 (10), 111 (24), 110 (7), 109
(14), 107 (7), 98 (13), 97 (32), 95 (24), 93 (11), 91 (7), 85 (39), 84 (22), 83 (35), 82 (13), 81
(28), 79 (5), 77 (13), 71 (40), 70 (9), 69 (60), 68 (10), 67 (33), 57 (57), 56 (100), 55 (8), 54
(8), 45 (39).
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Elementaranalyse(CssH31:CoNsOy):
ber. C. 7419 H: 420 N: 940
gef. C: 7043 H: 421 N: 8.8

{5-[(4-Nitrophenyl)ethyl]-10,15,20-triphenyl-21H,23H-porphyrinato-N **,N**, N** N*}zink
(18b)

Ansatz: 40 mg (0.58 mmol) Porphyrib8
40 ml Chloroform
2 x 1 ml gesattigte methanolische Zinkacetatldsung
Reaktionszeit: 90 Minuten. Zweite Metallacetatzugabe nach einer Stunde. S&ulenchromato-

graphische Reinigung (Laufmittel: Chloroform; R0.71).

Ausbeute: 40 mg (0.053 mmol, 92%), violett, krifiia

Schmp.=291-294 °C.

IR (KBr):

v = 3116, 3090, 3048, 3021, 2996, 2959, 2927, 2854, 1792, 1519 (asyms) CHME®A, 1440, 1344
(sym. C-NQ), 1208, 1071, 1004, 796, 752, 717, 702'cm

MS (70 eV);

m/z: 751 (0.2) [M], 613 (25) [M-CH,CsHsNO;], 167 (5), 149 (20), 141 (6), 125 (9), 113 (10), 111
(16), 110 (7), 109 (12), 106 (7), 105 (10), 99 (9), 98 (5), 97 (30), 96 (6), 95 (14), 91 (8), 85
(34), 84 (15), 83 (34), 82 (8), 81 (17), 77 (15), 71 (62), 70 (31), 69 (45), 68 (8), 67 (12), 59
(10), 58 (100), 57 (25), 56 (58), 54 (5), 52 (8), 46 (5).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 409 (2.84), 502 (1.93), 535 (1.75), 569 (1.92), 611 (2.23) nm.
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Elementaranalyse(CssH31NsO22Zn):
ber. C. 7355 H: 416 N: 9.32
gef. C: 69.09 H: 430 N: 7.98

{5,15-Bis[(4-Nitrophenyl)ethyl]-10,20-diphenyl21H,23H-porphyrinato-
N, N% N*® N**}cobalt(ll) (16a)
Ansatz: 41 mg (0.054 mmol) Porphyrit6
100 ml Chloroform
2 ml gesattigte methanolische Cobaligtgtatlésung
Reaktionszeit: 120 Minuten. Der Rickstand wird mit Aceton und Methanol grindlich gewaschen.

Ausbeute: 44 mg (0.054 mmol, 99%), violett, krifiia

Zersetzg.ab 315 °C.

IR (KBr):
v = 3106, 3146, 3024, 2956, 2921, 2850, 1588, 1515 (asym. £-Ma@92, 1344 (sym. C-NJ
1081, 1012, 987, 850, 781, 752, 715, 702cm

MS (FAB, m-Nitrobenzylalkohol);
m/z: 819 (41) [M+2], 818 (100) [M+1], 817 (88) [M], 683 (50), 681 (68).

Elementaranalyse(CssH34CoNsOy):

ber. C: 7050 H: 419 N: 10.28
gef. C: 69.99 H: 4.35 N: 10.17

{5,15-Bis[(4-Nitrophenyl)ethyl]-10,20-diphenyl21H,23H-porphyrinato-N *,N* N*® N*%}zink
(16b)

Ansatz: 27 mg (0.035 mmol) Porphyrit6
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100 ml Chloroform
2 x 1 ml gesattigte methanolische Zinkacetatldsung
Reaktionszeit: 120 Minuten. Zweite Metallacetatzugabe nach 60 Minuten. Der Ruckstand wird mit

Aceton grundlich gewaschen.

Ausbeute: 20 mg (0.024 mmol, 68%), violett, krifiia

Zersetzg.ab 340 °C.

IR (KBr):
v = 3172, 3104, 3071, 3056, 3023, 2957, 2925, 2853, 1592, 1517 (asym,) CIHE3B, 1345 (sym.
C-NO,), 1008, 790, 751, 717, 703 ¢m

MS (FAB, m-Nitrobenzylalkohol);
m/z: 828 (22) [M+6], 827 (34) [M+5], 826 (50) [M+4], 825 (57) [M+3], 824 (58) [M+2], 823
(68) [M™+1], 822 (48) [M], 686 (100), 550 (94).

Elementaranalyse(CsgH3sNsO4Zn):
ber. C: 6995 H: 416 N: 10.20
gef. C: 66.96 H: 440 N: 8.77

[5-(1,4-Chinon-2-yl)-10,15,20-triphenyl21H,23H-porphyrinato-N **,N**,N** N**|cobalt(11)
(22a)

Ansatz: 84 mg (0.13 mmol) Porphyr22

50 ml Chloroform

1 ml gesattigte methanolische Cobaltacetatlosung
Reaktionszeit: 20 Minuten. Saulenchromatographische Reinigung (Laufmittel: Chloroferm, R
0.63).

Ausbeute: 90 mg (0.13 mmol, 98%), violett, kristallin
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Schmp.> 360 °C.

IR (KBI):
v = 3054, 3023, 2931, 2848, 1654, 1597, 1440, 1351, 1280,
1089, 1074, 1004, 796, 750, 683tm

MS (70 eV);
m/z: 703 (54) [M+2], 702 (53) [M+1], 701 (100) [M], 699 (14), 671 (8), 623 (32), 350 (52), 341
(8), 311 (58), 288 (6), 97 (8), 95 (6), 83 (7), 81 (7), 71 (7), 69 (10), 67 (6), 58 (11), 56 (11).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 406 (2.57) nm.

Elementaranalyse(CyH26CoN,Oy):

ber. C: 75.32 H: 3.73 N: 7.99
ber. (+*» CHG) C: 70.17 H: 351 N: 7.36
gef. C: 7272 H: 3.69 N: 7.29

[5-(1,4-Chinon-2-yl)-10,15,20-triphenyl21H,23H-porphyrinato-N #*,N*’, N** N*‘]zink (22b)

Ansatz: 69 mg (0.11 mmol) Porphyr2

50 ml Chloroform

26 ml gesattigte methanolische Zinkacetatlosung
Reaktionszeit: 7 Stunden. Zunachst 1 ml Zinkacetatldsung. Weitere Zugabe von 1, 1, 2, 3, 8 und 10
ml Acetatlésung nach dinnschichtchromatographischer Kontrolle.

Saulenchromatographische Reinigung (Laufmittel: Chloroforns B.55).

Ausbeute: 65 mg (0.09 mmol, 86%), violett, kristallin.

Schmp.> 360 °C.
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IR (KBr):
v = 3099, 3049, 3038, 2923, 2853, 1639, 1594, 1488, 1440, 1339, 1301, 1092, 1070, 1002, 994,
796, 743, 713, 701 ¢

'H-NMR (CDCl 3, 400 MHz):

d=7.24 (d,*J = 10.59 Hz, 1 H, 3-ChinH), 7.28 (dtJ, = 10.25 Hz,J = 2.24 Hz, 1 H, 4-ChinH),
7.59 (d,"J = 2.26 Hz, 1 H, 6-ChinH), 7.72-7.81 (m, 9 H, m-PhH, p-PhH), 8.18-8.23 (m, 6 H, o-
PhH), 8.92 (d%J = 4.70 Hz, 2 HB-H), 8.94 (d3J = 4.71 Hz, 2 HB-H), 9.01 (d,*J = 4.70 Hz,
2 H,B-H), 9.04 (d,*J = 4.71 Hz, 2 HB-H) ppm.

¥C-NMR (CDCls, 100 MHz):

5= 121.84 (0), 126.60 (+), 127.67 (+), 129.82 (+), 132.17 (+), 132.47 (+), 133.19 (+), 134.37 (+),
134.46 (+), 137.02 (+), 137.28 (+), 138.35 (+), 142.50 (0), 148.68 (0), 150.19 (0), 150.28 (0),
150.73 (0) ppm.

MS (70 eV);

miz: 710 (97) [M+4], 708 (87) [M+2], 707 (24) [M+1], 630 (24), 356 (6), 354 (30), 299 (7), 291
(5), 170 (16), 167 (10), 151 (6), 150 (5), 149 (61), 141 (28), 139 (6), 137 (9), 135 (5), 127 (8),
125 (12), 123 (16), 121 (10), 116 (5), 115 (6), 113 (9), 112 (7), 111 (20), 110 (5), 109 (16),
107 (9), 106 (6), 105 (15), 104 (5), 99 (15), 98 (8), 97 (30), 96 (9), 95 (18), 94 (8), 93 (9), 91
(18), 85 (32), 84 (12), 83 (42), 82 (15), 81 (26), 79 (8), 78 (13), 77 (38), 73 (5), 72 (5), 71
(51), 70 (23), 69 (52), 68 (8), 67 (18), 65 (7), 64 (17), 58 (8), 57 (100), 56 (57), 55 (5), 54 (8),
52 (14), 51 (9), 46 (15).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 535 (1.98), 407 (3.30) nm.

Elementaranalyse(CysH26N4022Zn):
ber. C. 7463 H:. 370 N 7.91
gef. C. 7266 H: 364 N 7.29
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7.2.4.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift firr die Darstellung der Eisen(lll)-Komplexé?

Das freie Porphyrin (~ 0.15 mmol) wird in 10 ml Dimethylformamid unter Ruckflul3 zum Sieden
erhitzt. Ein Aquivalent von festem Eisen(ll)chlorid-Tetrahydrat wird zugegben. Die Reaktion wird
dunnschichtchromatographisch verfolgt. Wenn die Reaktion nach 15 Minuten nicht vollstandig
abgelaufen ist, wird ein weiteres Aquivalent Eisenchlorid nachgegeben. Die auf Raumtemperatur
abgekuhlte Lésung wird mit etwa 100 ml Wasser versetzt und mit Chloroform extrahiert, bis die
walrige Phase nahezu farblos ist. Die organische Phase wird Gber Natriumsulfat getrocknet und das

Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt.

(5,10,15,20-TetraphenyR1H,23H-porphyrinato-N **, N2 N* N*)eisen(lIl)chlorid (19¢)

Ansatz: 100 mg (0.16 mmol) Porphyrit9

10 ml Dimethylformamid

2 x 34 mg (0.127 mmol) Eisen(ll)chlorid-Tetrahydrat

140 ml Wasser

600 ml Chloroform
Reaktionszeit: 35 Minuten. Zweite Zugabe von Eisenchlorid nach 15 Minuten.
Saulenchromatographische Reinigung (Laufmittel: erst Chloroform= ®02, dann Ethylacetat -
Re = 0.62).

Ausbeute: 103 mg (0.15 mmol, 90%), violett, kriflia

Schmp.> 360°C.

IR (KBI):
v = 3108, 3056, 3023, 2927, 2855, 1596, 1485, 1440, 1338, 1201, 1175, 1070, 1002, 804, 751,
721, 702, 661, 528, 433, 406 tm

MS (70 eV);
m/z: 703 (4) [M], 97 (7), 95 (7), 87 (10), 85 (60), 84 (5), 83 (100), 82 (6), 81 (7), 71 (7), 69 (10),
58 (13), 56 (10), 51 (5), 50 (8), 49 (14), 48 (25).
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UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 406 (3.25), 491 (2.25), 557 (2.04) nm.

Elementaranalyse(CysH26CIFEN,):

ber. C: 7507 H: 401 N: 7.96
ber.(+% CHG) C: 7017 H: 351 N: 736 Cl 9.53
gef C: 7035 H: 393 N: 690 CI 11.19

[5-(1,4-Chinon-2-yl)-10,15,20-triphenyl21H,23H-porphyrinato-
N*, N N*® N*|eisen(lll)chlorid (22c)

Ansatz: 80 mg (0.12 mmol) Porphyr22

10 ml Dimethylformamid

34 mg (0.127 mmol) Eisen(ll)chlorid-Tetrahydrat

100 ml Wasser

1500 ml Chloroform
Reaktionszeit: 15 Minuten. Saulenchromatographische Reinigung (Laufmittel: erst Chloroferm - R
< 0.01, dann Ethylacetat +R 0.90)

Ausbeute: 54 mg (0.074 mmol, 59%), violett, kriflia
(unvollstandige Umsetzung: 22 mg Edukt

wiedergewonnen)

Schmp.> 360 °C.

IR (KBr):
v = 3054, 2954, 2925, 2854, 1737, 1657, 1595, 1584, 1464, 1441, 1352, 1278, 1203, 1176, 1155,
1088, 1073, 1004, 949, 800, 751, 727, 70t.cm

MS (70 eV);

m/z: 700 (5) [M+2H -Cl], 261 (5), 179 (5), 165 (7), 163 (5), 157 (10), 156 (11), 155 (6), 154 (12),
153 (6), 151 (8), 149 (9), 139 (9), 137 (15), 135 (8), 127 (7), 126 (6), 125 (15), 124 (7), 123
(25), 121 (5), 115 (6), 113 (10), 112 (8), 111 (32), 110 (17), 109 (31), 107 (7), 106 (6), 105
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(15), 99 (10), 98 (14), 97 (50), 96 (20), 95 (62), 94 (9), 93 (13), 91 (13), 87 (5), 85 (31), 84
(11), 83 (57), 82 (24), 81 (59), 80 (18), 79 (18), 78 (11), 77 (23), 73 (5), 72 (5), 71 (62), 70
(25), 69 (86), 68 (18), 67 (45), 66 (25), 65 (26), 64 (9), 63 (6), 60 (6), 59 (5), 58 (5), 57 (100),
56 (87), 55 (7), 54 (11), 53 (6), 52 (16), 51 (7), 46 (18).

MS (FAB, m-Nitrobenzylalkohol);
m/z: 702 (48) [M+4], 701 (79) [M+3], 700 (100) [M+2], 699 (94) [M+1], 698 (41) [M], 697
(312).

UV-Vis (Hexan):
Amax (log €) = 406 (3.71), 497 (2.80), 638 (2.11) nm.

Elementaranalyse(CysH26CIFeN,):
ber. C. 7200 H: 357 N: 7.63
gef. C: 7328 H: 435 N: 7.43
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9. Anhang

9.1. Gefahrenabschatzung erstmals hergestellter Verbindungen

Die in dieser Arbeit erstmals dargestellten Verbindungen sind durchweg kristalline Feststoffe mit
hohen Schmelzpunkten und vernachlassigbarem Dampfdruck. Durch die Wasserunldslichkeit und
die meist schwere Loslichkeit in anderen géngigen organischen LOsungsmittel (Ausnahme:
Chloroform, Dichlormethan) kann eine Hautresorption nahezu ausgeschlossen werden.

Fiar Porphyrine gibt es keine allgemeine Gefahrenabschéatzung, so dald die Einstufung der darge-
steliten Verbindungen anhand einzelner funktioneller Gruppen vorgenommen werden muf3. Dazu
gehoren aromatische Nitroverbindungen, Cobalt(ll)-, Zink- und Eisen(lll)komplexe, sowie
Chinone.

Aromatische Nitroverbindungen sind zumeist in die Gefahrenklasse gesundheitsschadlich, teilweise
auch als giftig eingeordnet. Einige Vertreter stehen im Verdacht oder sind nachgewiesenermal3en
kanzerogen.

Benzochinon als Vertreter der Chinonklasse wird als giftig eingestuft. So kénnen Staub oder
Kristalle irreparable Schaden auf der Horn- und Bindehaut im Auge verursachen.

Auch Cobaltverbindungen gehoren im allgemeinen in die Gefahrenklasse giftig. Zudem gelten
Cobaltverbindungen, insbesondere solche, die biologisch zugénglich sind, als krebserzeugende
Stoffe.

Eisen- und Zinkverbindungen weisen im allgemeinen nur ein geringes Gefahrstoffpotential auf.
Einige Vertreter sind als gesundheitsschadlich eingestuft, von den meisten Verbindungen dieser
Klasse ist bisher jedoch kein Gefahrenpotential bekannt.

Im Zweifelsfall sind die neu dargesteliten Substanzen als toxisch einzustufen und missen gemaf

den allgemein gultigen Sicherheitsvorschriften gehandhabt werden.
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9.2. Elektrochemische Daten
Tabelle 11: Halbstufenpotientale der vermessenen Porphyrine.
Substanz Halbstufenpotentiale 400 mV/s 40 V/s
tetpp* -0.57, -1.04, -1.85, -2.07 rev, rev, irrev, irrev rev, rev, irrev, irre

PV

tppnph -0.49, -1.03 (s), -1.11, -1.50, rev, rev, ?, irrev, irrev, irrev | rev, rev, rev, irrev,
1.85, -1.13 irrev, irrev

tppnbn -0.46, -0.57, -0.65 (s), -1.03,rev, ?, ?, rev, irrev, irrev, rev, rev, ?, rev, irrev,
1.85, -1.99, -2.14 irrev irrev, irrev

tppnpe -0.48, -0.60, -1.02, -1.33, - | 2, rev, rev, reyv, irrev, irrev, |?, rev, rev, reyv, irrev,
1.55,-1.84, -2.14 irrev irrev, irrev

dppnph -0.49, -0.69, -1.17, -1.59, - |rev, rev, irrev, irrev, irrev, |rev, rev, rev, irrev,
1.92, -2.19 irrev irrev, irrev

dppnbn -0.46, -0.59 (s), -0.67, -1.06,irrev, rev, rev, irrev, irrev, |rev, rev, rev, rev, ?,
1.17 (s), -1.59, -2.19 irrev, irrev irrev, irrev

dppnpe** | -0.54, -1.47, -1.91, -1.99 irrev, irrev, irrev, irrev irrev, rev, irrev, irrg

tppchin -0.76, -1.12, -1.22 (S), -1.59| rev, rev, ?, irrev, irrev rev, rev, ?, rev, irrev,
1.92

zntetpp -0.83, -1.23, -1.37, -1.79, - |rev, rev, irrev, irrev, irrev, |rev, rev, rev, irrev,
1.94, -2.18 irrev irrev, irrev

zntppnph | -0.56, -0.79, -1.26, -1.53, - |rev, rev, irrev, irrev, irrev, |[rev, rev, rev, irrev,
1.99, -2.29 irrev irrev, irrev

zntppnbn | -0.53, -0.63, -0.88, -1.08, - |irrev, rev, rev, rev, rev, irrevirev, rev, rev, rev, rev,
1.23, -1.53, -1.98, -2.28 irrev, irrev rev, irrev, irrev

zntppnpe | -0.50, -0.63, -0.87, -1.08, - | ?, rev, rey, irrev, irrev, irrev,| ?, rev, rev, rev rev,
1.25,-1.52, -1.98, -2.27 irrev, irrev irrev, irrev, irrev

zndppnph | -0.48, -0.59, -0.79, -0.90(s)| krev, rev, irrev, irrev, rev, |[rev, rev, rev, ?, rev,
1.13, -1.30, -1.51, -1.58, - [irrev, irrev, irrev, irrev, irrev | rev, irrev, irrev, irrev,
2.06, -2.30 irrev

zndppnbn | -0.44, -0.61, -0.88, -1.08, - | ?, rev, irrev, irrev, irrev, irrey,?, rev, rev, rev, irrev,
1.53, -2.03, -2.25 irrev irrev, irrev

zndppnpe | -0.54, -0.66, -0.92, -1.13, - | ?, rev, irrev, irrev, irrev, irrey,?, rev, rev, rev, irrev,
1.56, -2.03, -2.27 irrev irrev, irrev

zntppchin | -1.01, -1.21, -1.30, -1.65, - |rev, irrev, irrev, rev, irrev, [rev, ?, rev, rev, irrev,
2.01, -2.17 irrev irrev

cotetpp -0.21, -0.35, -1.48, -1.93, - | ?, rev, rev, irrev, irrev rev, rev, rev, irrev,
2.07 irrev

cotppnph | -0.24, -0.58, -1.18, -1.45, - |rev, rev, irrev, rev, irrev, irreyv rev, rev, rev, rev, irr
1.91, -2.13 irrev

cotppnbn | -0.34, -0.50, -0.70, -1.34, - |rev, irrev, rev, rev, rev, irrevirev, rev, rev, rev, rev,
1.51,-1.98, -2.19 irrev irrev, irrev

cotppnpe | -0.31, -0.45, -0.64, -1.29, - |rev, ?, rev, irrev, irrev, irrev,|rev, rev, rev, rev, rev,
1.47,-1.91, -2.12 irrev irrev, irrev

codppnph| -0.30, -0.68, -1.35, -1.64, - |rev, rev, rev, rev, irrev, irrevi rev, rev, rev, rev, irr
2.03, -2.22 irrev

codppnbn| -0.35, -0.70, -1.37, -1.54, - |rev, rev, irrev, irrev, irrev, |[rev, rev, ?, rev, irrev,

1.79, -2.00, -2.22

irrev, irrev

irrev, irrev
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Fortsetzung Tabelle 11:

<

codppnpe | -0.32,-0.43, -0.60, -1.35, - |rev, irrev, rev, irrev, irrev, [rev, irrev, rev, ?, rev,
1.49, -1.89, -2.12 irrev, irrev irrev, irrev

cotppchin | -0.44, -0.69, -1.57, -1.98, - |rev, rev, rev, irrev, irrev rev, rev, rev, irrev,
2.13 irrev

fetetpp -0.61, -1.19, -1.57, -2.03, - [rev, irrev, irrev, irrev, irrev rev, rev, irrev, irrev,
2.16 irrev

tppdme -0.58, -1.03, -1.82, -2.08 rev, rev, irrev, irrev rev, rev, irrev, irre

* Konzentration <1 mM

xH Konzentration << 1 mM

? eine Bestimmung nicht moglich

9.3. EPR-Spektren

5mT

Abb. 48: EPR-Spektrum des Radikalanions von Cobalt-5,10,15,20-Tetraphenylporpdgyin (

Feststoff, T = 106 K.
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0.5mT

Abb. 49: EPR-Spektrum des Radikalanions von Zink-5,10,15,20-Tetraphenylpord®min (
U=-0.50V, RT.

[
50 mT

Abb. 50: EPR-Spektrum des Radikalanions von Eisen(lll)chlorid-5,10,15,20-
Tetraphenylporphyrinl90, U = -0.60 V, RT.
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5mT

Abb. 51: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenylporphyrin
(14, U =-0.40V, RT.

1.0 mT

Abb. 52: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenylporphyrin
(14),U =-0.85V, RT.



Anhang 129

1.0 mT

Abb. 53: EPR-Spektrum des Radikalanions von Cobalt-5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenyl-
porphyrin (148, U =-1.00 V, RT.

[
1.0 mT

Abb. 54: EPR-Spektrum des Radikalanions von Zink-5,15-Bis(4-nitrophenyl)-10,20-diphenyl-
porphyrin L4b), U =-0.65 V, RT.
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1.0 mT

Abb. 55: EPR-Spektrum des Radikalanions von Zink-5-(4-Nitrobenzyl)-10,15,20-
triphenylporphyrin {7b), U = -0.40 V, RT.

0.5mT

Abb. 56: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenylporphyrin
(15), U =-0.40 V, RT.
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1.0 mT

Abb. 57: EPR-Spektrum des Radikalanions von Cobalt-5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenyl-
porphyrin 158), U =-0.70 V, RT.

0.5mT

Abb. 58: EPR-Spektrum des Radikalanions von Zink-5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenyl-
porphyrin L5b), U =-0.40 V, RT.
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1.0 mT

Abb. 59: EPR-Spektrum des Radikalanions von Zink-5,15-Bis(4-nitrobenzyl)-10,20-diphenyl-
porphyrin L5b), U =-0.80 V, RT.

Abb. 60: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5-(4-Nitrophenylethyl)-10,15,20-
triphenylporphyrin £8), U = -0.55 V, RT.
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1.0 mT

Abb. 61: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5-(4-Nitrophenylethyl)-10,15,20-
triphenylporphyrin £8), U = -0.80 V, RT.

1.0 mT

Abb. 62: EPR-Spektrum des Radikalanions von Cobalt-5-(4-Nitrophenylethyl)-10,15,20-triphenyl-
porphyrin 188, U =-0.85V, RT.
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1.0 mT

Abb. 63: EPR-Spektrum des Radikalanions von 5,15-Bis(4-nitrophenylethyl)-10,20-triphenyl-
porphyrin L6), U = -0.60 V, RT.

Abb. 64: EPR-Spektrum des Radikalanions von Cobalt-5,15-Bis(4-nitrophenylethyl)-10,20-
triphenylporphyrin {6a), U =-0.30 V, RT.
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Abb. 65: EPR-Spektrum des Radikalanions von Zink-5,15-Bis(4-nitrophenylethyl)-10,20-
triphenylporphyrin {6b), U =-0.35 V, RT.

0.25mT

Abb. 66: EPR-Spektrum des Radikalanions von Cobalt-5-(Chinon-2-yl)-10,15,20-
triphenylporphyrin 22a8), U = -0.10 V, RT.
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Abb. 67: EPR-Spektrum des Radikalanions von Zink-5-(Chinon-2-yl)-10,15,20-triphenylporphyrin
(22b), U =-0.40 V, RT.

0.25mT

Abb. 68: EPR-Spektrum des Radikalanions von Eisen(lll)chlorid-5-(Chinon-2-yl)-10,15,20-
triphenylporphyrin 229, U =-0.40 V, RT.
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9.4. DFT-Rechnungen
9.4.1. Nitrosubstituierte Derivate
9.4.1.1 Freie Porphyrine

Tabelle 12: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von Gaussian
kalkulierten Fermi-Kontakt-Termen, geometrieoptimiert mit MMFF-Methode.

tppnph @3) |tppnbn (7) | tppnpe {8) | dppnph {4) dppnbn {5)|dppnpe 16)

H
2 | -0.3054| -0.1573| -0.091f -0.2131  -0.2340 0.04p2
3 0.0514 0.0839|  -0.1445 0.0408 0.0175  -0.19p1
7 0.0419 | -0.0767 0.0169 0.0179 0.0201  -0.10p6
8 | -0.1477 | -0.2112 0.0043 -0.1145  -0.1126 0.00p4
12 | -0.3046 | -0.1620| -0.1329 -0.2121  -0.2348 0.03[75
13 0.0455 0.0756|  -0.1019 0.044B 0.0115  -0.19p5
17 0.0360 | -0.0801 0.0008 0.019¢ 0.0163  -0.10B0
18 | -0.1496 | -0.1908 0.0019 -0.1174  -0.1077 0.00p2
21| -0.0407 | -0.0922| -0.0081 -0.0372  -0.0230  -0.03p6
23| -0.0391| -0.1008| -0.0022 -0.035f  -0.0230  -0.03[3
5V1a - -0.0284 0.1155 - 0.0635 0.2030
501b - 0.2498 0.1487 - 0.0707 0.1384
5922 - - 0.0388 - - 0.0837
572 - - 0.0960 - - 0.0507
52 0.0437 0.0303 0.0738 0.0547 0.0065 0.03p9
5° | -0.1408 | -0.0818| -0.1922| -0.184%5  -0.0493  -0.08}9
5 | -0.0742 | -0.1506| -0.1998  -0.0622  -0.0817  -0.09f1
5 0.0346 0.0467 0.0738 0.0319 0.0089 0.03p5
10° | -0.0167 | -0.0108| -0.0075 -0.0121  -0.0126 0.00p4
10°| 0.0172 0.0137 0.0093 0.0153 0.0147  -0.0081
10* | -0.0027 | -0.0010| -0.0035  -0.0019  -0.0016 0.00p1
10° | 0.0182 0.0134 0.0089 0.0137 0.0148  -0.0085
10° | -0.0166 | -0.0113| -0.0078  -0.0121  -0.0132 0.00p2
1572 - - - - 0.0829 0.1491
157P - - - - 0.0939 0.1841
15 - - - - - 0.0860
157 - - - - - 0.0515

15 0.0026 0.0010 -0.0190 0.0293 0.0169 0.03B7
15° | -0.0126 -0.0104 0.0132 -0.057¢ -0.0887 -0.0914
15 0.0033 0.0027 0.0011 - - -

\xJ

15° | -0.0126 -0.0104 0.0134 -0.1220 -0.06591 -0.09Y8
15° 0.0026 0.0011 -0.0191 0.0400 0.0191 0.03{46
20° | -0.0167 -0.0115 0.0029 -0.011% -0.0332 0.00p7
20° 0.0182 0.0137 -0.0018 0.0131 0.0388 -0.0088
20" | -0.0016 -0.0024 0.0124 -0.0013 -0.0257 0.00p2
20° 0.0172 0.0132 -0.0019 0.0147 0.0380 -0.0086
20° | -0.0169 -0.0120 0.0027 -0.011% -0.0317 0.00%9
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Fortsetzung von Tabelle 12:

N
21 0.0144 0.0593|  -0.0129 0.015p 0.0029 0.01B5
22 0.0615 -0.0245 0.0786 0.036} 0.0495 0.03p4
23 0.0080 0.0635| -0.0162 0.0162 0.0046 0.0148
24 0.0568 -0.0221 0.0684 0.0369 0.0538 0.02p4
5 0.1044 0.1279 0.3372 0.1287 0.0947 0.1085
15 - - - 0.0947 0.0925 0.1021

Tabelle 13: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von

Gaussian kalkulierten Spindichten, geometrieoptimiert mit MMFF-Methode.

H |tppnph @3) [tppnbn (7)|tppnpe 18) |dppnph {4)(dppnbn {5)|dppnpe 16)

2 0.2788 0.1731 0.1406 0.2119 0.2295  -0.07[L.1

3 | -0.0984| -0.1059 0.1984 -0.07483  -0.0749 0.1983

7 | -0.0661 0.0284|  -0.0075 -0.0408  -0.0437 0.11413

8 0.1428 0.2020| -0.0095 0.1166 0.1284  -0.02p6
12 0.2783 0.1841 0.1711 0.212 0.2261  -0.06B7
13 | -0.0958 | -0.1081 0.1666 -0.0758  -0.0689 0.19f72
17 | -0.0654 0.0373 0.0021 -0.041p  -0.0413 0.11B3
18 0.1456 0.1787|  -0.0089 0.1174 0.1218  -0.02[3
5o - -0.0055 -0.0130 - -0.0013 -0.0279
522 - - -0.0035 - - 0.0066

52 | -0.0610 | -0.0406| -0.1044  -0.0767  -0.0224  -0.0441
53 0.1909 0.0707 0.1138 0.1438 0.0545 0.08B8
5° 0.0709 0.1461 0.1190 0.036% 0.0960 0.092
5° | -0.0354 | -0.0593| -0.1055  -0.0455  -0.0300  -0.0468
10° | 0.0140 0.0106 0.0088 0.0112 0.0114  -0.00p5
10*° | -0.0014 0.0009 0.0032  -0.0008  -0.000Q7 0.0062
10 | 0.0021 0.0005 0.0010 0.0015 0.0015  -0.00B0
10° | -0.0013 0.0007 0.0030  -0.0010  -0.0008 0.0061
10° | 0.0143 0.0110 0.0091 0.0109 0.0117  -0.00p3
157 - - - - -0.0042 -0.0276
15" - - - - - 0.0066

15° | -0.0030 | -0.0018 0.0155  -0.0289  -0.0371  -0.04%4
15* |  0.0089 0.0080| -0.0004 0.0620 0.1037 0.08f1
15' | -0.0047 -0.0037 0.0017, - - -

15 | 0.0089 0.0082| -0.0005 0.1658 0.0646 0.09411
15° | -0.0031 | -0.0021 0.0157,  -0.0524  -0.0314  -0.04}3
20° | 0.0144 0.0106 0.0027 0.010% 0.0252  -0.00p6
20° | -0.0012 0.0001 0.0109  -0.0006  -0.0148 0.0063
20| 0.0018 0.0013| -0.0075 0.0011 0.0155  -0.00B0
20° | -0.0012 | -0.0001 0.01077  -0.0005  -0.0145 0.0063
20°| 0.0143 0.0108 0.0030 0.0108 0.0247  -0.00p7
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Tabelle 14 Kopplungskonstanten [mT] der Radikaldianionen berechnet nach den von Gaussian
kalkulierten Fermi-Kontakt-Termen, geometrieoptimiert mit MMFF-Methode.

H_|tppnph @3)|tppnbn 47) | tppnpe £8) |dppnph 44)|dppnbn L5)|dppnpe 16)

2 | -0.0504 | -0.3164| -0.343]  -0.2335  -0.0014  -0.08p1
3 | -0.0083| -0.1158| -0.0314  -0.016p  -0.2788  -0.28p8
7 | -0.1920 | -0.0474| -0.0662  -0.0164  -0.2145  -0.07fi2
8 | -0.2123 | -0.1931| -0.2217  -0.1279  -0.0041  0.04p7
12| -0.0761| -0.3675| -0.341§  -0.2338  0.1024  -0.05p4
13| 0.0364 | -0.0499|  0.0043  -0.017p  -0.3636  -0.31P9
17 | -0.2321| -0.0349| -0.0359  -0.01701  -0.1897  -0.08[L8
18 | -0.2742| -0.1909| -0.2183  -0.127p  -0.0144  0.03B0
21| -0.1705| -0.0699| -0.082§  -0.0538  -0.0844  -0.01p8
23| -0.1574| -0.0676] -0.0849  -0.0538  -0.0636  -0.0142

5ota - -0.0049 0.0367 - 0.6413 0.2450
51 - 1.0216 0.0400 - 0.7356 0.1829
5922 - - 0.2785 - - 0.1343
5020 - - 0.1718 - - 0.1182
52 0.1057 0.0856 0.1018 0.077% 0.0796 0.08412
50 | -0.3799 | -0.2177| -0.2944  -0.2289  -0.1775  -0.23p4
5 | -0.3794 | -0.3145| -0.3113  -0.2767  -0.2064  -0.2467
5 0.1056 0.0957 0.1043 0.0861 0.0790 0.0852
10° | -0.0093 | -0.0228| -0.0214  -0.0136 0.0053 0.00¢2
10°| 0.0124 0.0163 0.0179 0.0198  -0.0214  -0.01}13
10| -0.0045 | -0.0019| -0.0027]  -0.0011 0.0065 0.00B7
10° | 0.0124 0.0163 0.0179 0.0198  -0.0217  -0.01}13
10° | -0.0093 | -0.0226| -0.0211]  -0.0136 0.0051  -0.00B3
1572 - - - - 0.5050 0.1888
157° - - - - 0.4402 0.2597
1572 - - - - - 0.1708
157 - - - - - 0.0998

15° | -0.0069 -0.0051 -0.0048 0.077% 0.0614 0.08}2
15° 0.0019 -0.0164 -0.0172 -0.2274 -0.2129 -0.23p5
15' | -0.0006 0.0072 0.0053 - - -

+==

15 0.0019 -0.0166 -0.0174 -0.2769 -0.1821 -0.2443
15° | -0.0069 -0.0049 -0.0045 0.0863 0.0654 0.08%8
20° 0.0207 -0.0217 -0.0217 -0.0136 -0.0088 -0.0067
20° 0.0474 0.0148 0.0185 0.0198 -0.0129 -0.0061
20" 0.0293 -0.0013 -0.0021 -0.0011 -0.0002 -0.0092
20° 0.0474 0.0144 0.0187 0.0198 -0.0124 -0.00%9
20° 0.0207 -0.0212 -0.0219 -0.0136 -0.0086 -0.00%4
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Fortsetzung von Tabelle 14:

N
21 0.1145 0.0125 0.029¢ 0.027[ 0.0430 -0.01ps8
22 | -0.0399 0.0838 0.0523 0.059p 0.0312 0.09p0
23 0.1063 0.0175 0.0351 0.0271 0.0272 -0.0143
24 | -0.0809 0.0710 0.0549 0.058p 0.0763 0.10B7
5 0.5648 0.3100 0.3245 0.282% 0.2439 0.27p4
15 - - - 0.2821 0.2746 0.2681

Tabelle 15: Kopplungskonstanten [mT] der Radikaldianionen berechnet nach den von Gaussian

kalkulierten Spindichten, geometrieoptimiert mit MMFF-Methode.

H |tppnph @3) [tppnbn (7)|tppnpe 18) |dppnph {4)(dppnbn {5)|dppnpe 16)
2 0.1997 0.2999 0.3284 0.28583  -0.0684 0.01p7
3 0.1392 0.0811| -0.0135 -0.0478 0.3101 0.28p9
7 0.1587 0.0151 0.0340 -0.0154 0.2151 0.09p7
8 0.1730 0.1879 0.2137 0.1572  -0.0360  -0.06|L3
12 0.2469 0.3522 0.3334 0.285P  -0.1424  -0.01j3
13 0.1718 0.0155|  -0.0489 -0.0476 0.3726 0.30p8
17 0.2082 0.0053 0.0034 -0.016P 0.1953 0.10p0
18 0.2451 0.1761 0.2154 0.156p  -0.0270  -0.05[L4
52 - -0.0448 0.0137 - -0.07360  -0.030%
522 - - -0.0249 - - 0.0010
52 | -0.2051 | -0.1227| -0.1493  -0.1183  -0.1007  -0.1206
53 0.1693 0.2120 0.2802 0.2140 0.2561 0.2287
5° 0.1689 0.3080 0.2983 0.263% 0.2897 0.2395
5° | -0.2050 | -0.1395| -0.1537] -0.1324  -0.1019  -0.12B3
10| 0.0191 0.0211 0.0200 0.0150  -0.0044  -0.00p4
10°| 0.0136 0.0054 0.0036 0.0002 0.0165 0.01p3
10* | -0.0013 0.0001 0.0006 0.0008  -0.0082  -0.0049
10° | 0.0136 0.0053 0.0040 0.0001 0.0164 0.01p4
10°| 0.0191 0.0211 0.0195 0.0150  -0.0039 0.00p7
157 - - - - -0.0855 -0.0331
15" - - - - - 0.0008
15 | 0.0179 0.0059 0.0045  -0.1184  -0.1117  -0.11%0
15° | 0.0189 0.0199 0.0185 0.202% 0.1428 0.2258
15* | -0.0048 | -0.0092| -0.0079 - - -
15 | 0.0189 0.0200 0.0187 0.2539 0.1224 0.2374
15° |  0.0179 0.0057 0.0043  -0.1329  -0.1098  -0.12]9
20° | 0.0214 0.0202 0.0199 0.0150 0.0048 0.00b1
20°| 0.0117 0.0059 0.0034 0.0002 0.0120 0.0086
20° | -0.0007 | -0.0005 0.0007 0.0008  -0.0034  -0.00p5
20°| 0.0117 0.0063 0.0032 0.0001 0.0121 0.0094
20°| 0.0214 0.0196 0.0202 0.0150 0.0044 0.0088
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Tabelle 16: Kopplungskonstanten [mT] von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporpR)im(

Abhangigkeit des Winkels zwischen dem Porphyrinring und der Nitrophenylgruppe
(Fermi-Kontakt-Terme), geometrieoptimiert mit MMFF-Methode.

H 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90°

2 | -0.0593 -0.0593 -0.0507 -0.0375 -0.0244 -0.0124 -0.p005 0}{0136 (.0338 -0.2678
3 | -0.2474 -0.2491 -0.2412 -0.2298 -0.2239 -0.24250 -0.p314 -0{2389 -(0.2546 [P.0657
7 | -0.1798 -0.184)7 -0.1839 -0.1743 -0.1654 -0.1606 -0.1585 -0{1606 -0.1628 [p.0217
8 | -0.0439 -0.0404 -0.0236 -0.0061 0.0057 0.0120 0.p148 0[(0144 (.0105 -P.1533
12 | 0.1142 0.1132 0.1093 0.1034 0.0p73 0.0919 0.p868 00866 (.0825 0.2707
13 | -0.282% -0.2804 -0.2810 -0.2833 -0.2852 -0.2861 -0.2855 -0[2847 -(.2785 [0.0571
17 | -0.1104 -0.1081 -0.10Y2 -0.1093 -0.1134 -0.1188 -0.1254 -0[1346 -(.1451 [0.0155
18 | 0.0553 0.0555 0.0553 0.0942 0.0p20 0.0486 0.p440 00378 (.0297 0.1563
21 | -0.0062 -0.00593 -0.0022 -0.0011 -0.0p29 -0.0070 -0.0137 -010234 -(.0356 10.0528
23 | -0.054% -0.0533 -0.0504 -0.0477 -0.0461 -0.0455 -0.0458 -010478 -(.0518 0.0502
5% | -0.0611 -0.081B -0.0954 -0.0804 -0.0542 -0.0308 -0.0129 0{0011 Q.0134 p.0585
5% | -0.0145 -0.014#4 -0.0180 -0.0303 -0.0464 -0.0620 -0.0743 -0{0826 -0.0858 -P.2072
5° | -0.0206 -0.021% -0.0246 -0.0337 -0.0450 -0.0561 -0.0665 -0/0758 -0.0852 -P.0547
5° | -0.0737 -0.089D -0.0982 -0.0817 -0.0569 -0.0356 -0.0183 -0{0038 Q.0116 p.0282
10° | 0.0081 0.0081 0.0080 0.0077 0.0073 0.0070 0.p067 0[0065 Q.0057 -P.0150
10° | -0.0152 -0.015p -0.0148 -0.01¢45 -0.0144 -0.0142 -0.0142 -0/0144 -Q.0140 P.0180
10" | 0.0049 0.004p 0.0048 0.0048 0.0048 0.0048 0.0048 0/0049 Q.0045 -P.0022
10° | -0.0152 -0.015p -0.0147 -0.0142 -0.0140 -0.0139 -0.0137 -0/0139 -Q.0134 P.0191
10° | 0.0081 0.0080 0.0078 0.0075 0.0070 0.0067 0.p062 0[/0061 Q.0051 -pP.0152
15° | -0.0182 -0.018D -0.0179 -0.0177 -0.0175 -0.J174 -0.p172 -0/0172 -0.0166 P.0032
15° | 0.0222 0.0220 0.0217 0.0214 0.0212 0.g211 0.0207 0[0207 Q.0201 -p.0124
15" | -0.0038 -0.003B -0.0038 -0.0038 -0.0038 -0.0038 -0.p037 -0/0037 -0.0030 P.0032
15| 0.0222 0.022p 0.0217 0.0215 0.0212 0.0211 0.0209 0j0207 Q.0201 -P.0124
15° | -0.0182 -0.018D -0.0179 -0.0177 -0.0175 -0.J174 -0.0172 -0/0172 -Q.0166 P.0032
20° | 0.0002 0.000R 0.0002 0.0005 0.0006 0.0011 0.p014 0[/0019 Q.0029 -p.0158
20° | -0.0064 -0.006{L -0.00%9 -0.0062 -0.0067 -0.0075 -0.p085 -0/0096 -0.0108 P.0199
20" [ 0.0019 0.001p 0.0019 0.0019 0.0021 0.0022 0.0024 0{0027 Q.0030 -P.0035
20’ | -0.0064 -0.006[L -0.0061 -0.0062 -0.0069 -0.0075 -0.p083 -0{0094 -Q.0107 pP.0190
20° | 0.0002 0.0000 0.0000 0.0000 0.0002 0.0005 0.p008 0/0011 Q.0021 -p.0158
N

21 | -0.023% -0.0233 -0.0287 -0.0Z231 -0.0R07 -0.0162 -0.0097 -0,0006 (.0101 [0.0260
22 | -0.012]1 -0.0124 -0.0129 -0.0113 -0.0p71 -0.0010 0.p068 010134 (.0221 [0.0421
23 | 0.0233 0.0225 0.0201 0.0176 0.0159 0.0152 0.0153 0[0169 (.0203 [0.0186
24 | 0.080% 0.0806 0.0797 0.0473 0.0f37 0.0693 0.0638 010563 (.0477 [0.0363
5* | 0.0190 0.02](11 0.0306 0.0431 0.0%67 0.0704 0.p843 0j0975 Q.1079 PpP.1413
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Tabelle 17: Kopplungskonstanten [mT] von 5-(4-Nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporpRg)im(
Abhangigkeit des Winkels zwischen dem Porphyrinring und der Nitrophenylgruppe
(Spindichten), geometrieoptimiert mit MMFF-Methode.

H 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90°

2 | -0.0171 -0.0175 -0.0097 0.0032 0.0164 0.0284 0.p408 0[{0548 (.0750 -.2736
3 |-0.2324 -0.2206 -0.2148 -0.2143 -0.2183 -0.24254 -0.p351 -0{2453 -(.2611 [.1005
7 | -0.1688 -0.161)7 -0.1605 -0.1600 -0.1%90 -0.1586 -0.1590 -0{1613 -0.1644 [P.0473
8 | -0.0124 -0.0086 0.0085 0.0258 0.0872 0.0432 0.p457 0[0459 (.0434 -P.1571
12 | 0.152(0 0.1507 0.1463 0.1402 0.1B39 0.1283 0.0229 01210 (.1172 {0.2749
13 | -0.2910 -0.2888 -0.2885 -0.2894 -0.2P03 -0.2904 -0.2894 -0[2884 -(.2844 [0.0991
17 | -0.1221 -0.1197 -0.1184 -0.1197 -0.1R30 -0.1275 -0.0330 -0,1407 -0.1506 [0.0468
18 | 0.073¢ 0.0732 0.0728 0.0419 0.0f05 0.0684 0.p656 00615 (.0560 40.1595
5% | -0.0851 -0.078L -0.0690 -0.0542 -0.0364 -0.0181 -0.p007 0[{0153 Q.0289 p.0818
5% | 0.0063 0.000 -0.0131 -0.0307 -0.0494 -0.0666 -0.0810 -0{0920 -0.0977 -P.1956
5° | -0.0025 -0.009% -0.0217 -0.0356 -0.0487 -0.0611 -0.0731 -0/0848 -0.0953 -P.0489
5° | -0.0862 -0.0788 -0.0688 -0.0545 -0.0383 -0.0214 -0.0043 0[0125 Q.0285 p.0408
10° | 0.0073 0.0074 0.0073 0.0071 0.0068 0.J065 0.p061 0[/0060 Q.0052 -p.0141
10° | -0.0093 -0.0093 -0.0091 -0.0090 -0.0091 -0.J092 -0.p095 -0/0099 -0.0099 P.0011
10" | 0.0054 0.0058 0.00%3 0.0052 0.0052 0.0052 0.p053 0/0054 Q.0052 -P.0018
10° | -0.0095 -0.009p -0.0090 -0.0089 -0.0089 -0.0J090 -0.0092 -0/0095 -Q.0096 P.0010
10° | 0.0073 0.0072 0.0070 0.0066 0.0062 0.0058 0.p054 0[/0051 Q.0043 -D.0143
15° | -0.017Q -0.016P -0.0167 -0.0165 -0.0164 -0.0162 -0.0160 -0{0159 -Q.0155 P.0030
15° | 0.0023 0.0023 0.0023 0.0023 0.0022 0.0022 0.p021 0[/0021 Q.0017 -P.0093
15" | -0.0031 -0.003[L -0.0031 -0.0030 -0.0030 -0.0030 -0.p029 -0/0029 -0.0025 P.0045
15| 0.0023 0.0028 0.0023 0.0023 0.0022 0.0022 0.0021 0{0021 Q.0017 -P.0093
15° | -0.017Q -0.0168 -0.0167 -0.0165 -0.0163 -0.0162 -0.0160 -0/0159 -Q.0155 P.0031
20° | 0.0004 0.0008 0.0003 0.0005 0.0008 0.0011 0.p015 0]/0020 Q.0028 -p.0148
20° | -0.0070 -0.0068 -0.0067 -0.0068 -0.0070 -0.0073 -0.p077 -0/0082 -0.0088 P.0015
20" | 0.0030 0.0028 0.0029 0.0029 0.0030 0.0032 0.p034 0{0037 Q.0041 -pP.0024
20° [ -0.007Q -0.006B8 -0.0066 -0.0066 -0.0068 -0.0070 -0.0074 -0/0078 -0.0084 P.0015
20° | 0.0004 0.000R 0.0001 0.0002 0.0004 0.0006 0.p009 0/0013 Q.0020 -pP.0145

Tabelle 18: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von
Gaussian kalkulierten Fermi-Kontakt-Termen, geometrieoptimiert mit AM1-

Verfahren.

H [tppnph @3) [tppnbn (7) | tppnpe {8) |dppnph {4)|/dppnbn {5)|dppnpe 16)

2 -0.1555 -0.2115 -0.1053 -0.0234 -0.1418 -0.245
3 -0.2271 -0.2502 -0.2919 -0.2348 -0.2739 -0.12[15
7 -0.0563 0.0077 -0.0502 -0.0724 -0.0254 0.04p8
8 0.0491 0.0340 0.0625 0.0410 0.0528 -0.01}5
12 -0.0638 -0.1962 -0.0864 -0.038[L -0.1421 -0.22B5
13 -0.2627 -0.2345 -0.255( -0.2163 -0.2719 -0.13p9
17 -0.0399 -0.0003 -0.070(q -0.1058 -0.04718 0.03p8
18 0.0571 0.0298 0.070d 0.03998 0.0614 0.00B1
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Fortsetzung von Tabelle 18:

21 0.0182 0.0107 0.0037 -0.0058 0.0145 0.02p1
23 0.0003 0.0124 0.0062 0.000B 0.0072 0.00p4
5ola - 0.1791 0.1825 - 0.2399 0.0614
501b - 0.2415 0.2619 - 0.3566 0.093%
5922 - - 0.0882 - - 0.0281
572 - - 0.0321 - - 0.0517
52 | -0.0163 0.0056 0.0100 -0.0389  -0.0065 0.0081
5 | -0.0431 0.0027| -0.0458 -0.0022  -0.0084  -0.03%9
5 | -0.0284 | -0.0104| -0.0724 -0.0115  -0.06584  -0.05p0
5° | -0.0271 0.0029 0.0180 -0.0309 0.0148 0.01p4
10° | -0.0070 | -0.0313| -0.0054 -0.0008  -0.0093 -0.0461
10 |  0.0005 0.0134 0.0070 -0.0014 0.0108 0.0382
10| -0.0038 | -0.0226| -0.0105 0.0003  -0.0158 -0.0676
10° | 0.0040 0.0155 0.0057, 0.0002 0.0083 0.0399
10°| 0.0005 | -0.0183| -0.0158 0.0022  -0.0214  -0.06P6
1572 - - - - 0.2507 0.0723
157° - - - - 0.2916 0.1858
1572 - - - - - 0.0359
157 - - - - - 0.0396
15* | -0.0332 -0.0410| -0.0463 -0.0461 0.0121 0.0082
15° | 0.0290 0.0346 0.0367, -0.0196  -0.0278 -0.0306
15' | -0.0402 -0.0553 -0.0576 - - -
15| 0.0266 0.0308 0.0337, -0.0303 0.0056 -0.0442
15° | -0.0426 | -0.0534| -0.0542 -0.0365% 0.0056 0.0065
20°| -0.0198 | -0.0373 0.0014 0.005¢6  -0.0222 -0.0387
20°| 0.0069 0.0159 0.0027, -0.0019 0.0057 0.01Y5
20| -0.0140 | -0.0252| -0.0065 0.0024  -0.0163 -0.0297
20° | 0.0100 0.0152| -0.0003 -0.0037 0.0096 0.0204
20°| -0.0078 | -0.0158| -0.0123 0.0014  -0.0070  -0.0214
N
21 | -0.0502 -0.0498|  -0.0349 -0.020B  -0.0448  -0.04B2
22 0.1035 0.2126 0.1685 0.0968 0.1896 0.15p2
23| -0.0296 -0.0479 -0.0354 -0.0208  -0.0394  -0.03B8
24 0.1883 0.1874 0.1497 0.0775 0.1844 0.17JL0
5 0.0392 0.0049 0.0667, 0.0220 0.03'4 0.0513
15* - - - 0.0296 0.0100 0.0502
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Tabelle 19: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von
Gaussian kalkulierten Spindichten, geometrieoptimiert mit AM1-Verfahren.

H |tppnph @3) [tppnbn (7)|tppnpe L8) |dppnph {4)(dppnbn {5)|dppnpe 16)

2 0.1159 0.1590 0.0639 -0.0298 0.0845 0.21p3

3 0.1952 0.2303 0.2645 0.2396 0.2448 0.08p5

7 0.0667 0.0062 0.0604 0.0855 0.0433  -0.04f2

8 | -0.0617 -0.0390| -0.0685 -0.0634  -0.0587 0.02p3
12 0.0194 0.1401 0.0448 -0.004p 0.0913 0.19p1
13 0.2512 0.2119 0.2344 0.2141L 0.2514 0.11p7
17 0.0527 0.0174 0.0764 0.1210 0.0679  -0.02]L6
18 | -0.0673 -0.0377 -0.0777 -0.069p  -0.0717  -0.00[73
5o - -0.0281 -0.0312 - -0.0432 -0.0073
5%2 - - 0.0117 - - 0.0031

52 0.0118 | -0.0024| -0.0198 0.0373 0.0043 -0.0156
53 0.0456 0.0045 0.0401] 0.0040 0.0032 0.03p2
5° 0.0203 0.0154 0.0667, 0.0193 0.0570 0.0485
5° 0.0275 | -0.0044| -0.0303 0.0274  -0.0209 -0.0216
10 | 0.0101 0.0325 0.0055 0.0054 0.0105 0.0590
10° | -0.0022 -0.0118|  -0.0006 0.0008  -0.0030  -0.0253
10| 0.0058 0.0239 0.0117, 0.0006 0.0172 0.06f4
10°| 0.0011 -0.0058|  -0.0054 0.0025  -0.0079 -0.03p1
10° | 0.0009 0.0166 0.0190 -0.0018 0.0245 0.0644
15 - - - - -0.0384 | -0.0137
15% - - - - - 0.0056

15| 0.0347 0.0418 0.0467, 0.0522  -0.0108 -0.01p6
15* | -0.0152 -0.0206| -0.0234 0.0096 0.0265 0.0286
15' | 0.0413 0.0556 0.0574 - - -

15| -0.0186 | -0.0256| -0.0265 0.0240 0.0031 0.0482
15° |  0.0448 0.0554 0.0554 0.0431  -0.0018 -0.0179
20°| 0.0250 0.0377 0.0023 -0.004% 0.0249 0.0350
20° | -0.0067 -0.0147 0.0027, 0.0032  -0.0085 -0.01415
20| 0.0165 0.0288 0.0103 -0.0019 0.0176 0.0296
20° | -0.0015 | -0.0066| -0.0030 0.0015  -0.0022 -0.0099
20°| 0.0093 0.0185 0.0169 0.0021 0.0085 0.02p0




Anhang

145

9.4.1.2. Cobaltkomplexe

Tabelle 20: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von

Gaussian kalkulierten Fermi-Kontakt-Termen, geometrieoptimiert mit MMFF-

Methode.
H cotppnph| cotppnbn| cotppnpe | codppnph| codppnbn| codppnpe
(239 (179 (189 (149 (159 (169

2 | -0.0801 -0.2024| -0.0774 -0.0041 0.1691 0.2536
3 0.0268 0.0287| -0.0694 -0.0223 -0.0164 0.2475
7 | -0.1496 0.0332| -0.0471 -0.0292 -0.0097 0.2717
8 | -0.1427 -0.1967| -0.0501 -0.0062 0.1746 0.3118
12 | -0.0167 -0.1983| -0.0721 -0.0199 0.1692 -0.0016
13 | -0.0400 0.0233| -0.0442 -0.0016 -0.0166 -0.0152
17 | -0.1914 0.0292 -0.0515 -0.0029 -0.0096 0.0593
18 | -0.2410 -0.1936| -0.0994  -0.0246 0.1745 0.36p5
5ota - 0.1187 0.0809 - -0.0656 0.097(
51 - 0.1091 0.0394 - -0.0774 0.102¢
5922 - - 0.1392 - - -0.0625
572 - - 0.1407 - - -0.0638
52 0.0032 0.0306 0.0193 0.0893 -0.026p 0.27%0
5° | -0.0753 -0.0876 | -0.0290 -0.2397 0.063p -0.0310
5 | -0.0753 -0.1965| -0.0373 -0.2397 0.1239 -0.03%8
5° 0.0032 0.0541 0.0180 0.0893 -0.038¢4 0.3048
10° | -0.0067 -0.0183| -0.0188 -0.0013 0.0128 -0.04%3
10° | -0.0038 0.0158| -0.0041 -0.0006 -0.0118 -0.0530
10 | 0.0005 -0.0022 0.0029 0.0014 0.001B -0.14%8
10° | -0.0038 0.0158| -0.0040 -0.0006 -0.0118 -0.0274
10° | -0.0067 -0.0179| -0.0190 -0.0013 0.0128 -0.0692
1518 - - - - -0.0659 0.0440
157P - - - - -0.0774 0.0410
15°% - - - - - 0.0384
1572 - - - - - 0.0392
15* | -0.0102 0.0043| -0.5343 0.0258 -0.0266 0.0085
15° | -0.0043 -0.0131 0.1349 -0.1198 0.064P 0.1790
15' | 0.0005 0.0033 -0.2455 - - -

15 | -0.0043 -0.0134 | -0.4276 -0.1199 0.123p 0.1786
15° | -0.0102 0.0051 0.1802 0.0258 -0.0386 0.0085
20° | -0.0196 -0.0180 | -0.2538 -0.0016 0.0128 -0.0517
20° | -0.0072 0.0158| -0.3723 -0.0002 -0.0118 -0.0195
20" | 0.0032 -0.0022 0.0169 0.0011 0.0014 -0.10%1
20° | -0.0073 0.0159| -0.2863 -0.0002 -0.0118 -0.03%4
20° | -0.0196 -0.0185| -0.3898 -0.0016 0.0128 -0.0335
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Fortsetzung von Tabelle 20:

N

21 -0.1603 -0.2148 0.0609 -0.2234 0.8210 3.10p3
22 -0.3495 -0.2094 0.0659 -0.2298 0.8245 3.63|1
23 -0.1636 -0.2177 0.0390 -0.2248 0.8213 -0.00y/3
24 | -0.3357 -0.2116 0.0374 -0.2248 0.8230 0.02p3
5* 0.1758 0.2485 -0.0472 0.3706 -0.1652 -0.0387
15 - - - 0.2309 -0.1647 0.2056

Tabelle 21: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von
Gaussian kalkulierten Spindichten, geometrieoptimiert mit MMFF-Methode.

H cotppnph | cotppnbn| cotppnpe| codppnph| codppnbn| codppnpe
(239 (179 (189 (149 (159 (163

2 0.0321 0.1866 0.0511 -0.0068 -0.1348 0.02p6

3 -0.0527 -0.0639 0.0679 -0.0025 0.0686 0.05p8

7 0.0147 -0.0668 0.1187 0.000% 0.0646 0.06p4

8 0.0151 0.1828 0.0254 -0.0070 -0.1393 0.04p9
12 -0.0184 0.1824 0.0978 0.0038 -0.1350 -0.00p6
13 | -0.0003 -0.0597 0.0584 -0.013p 0.0688 -0.00B8
17 0.0075 -0.0637 0.0403 -0.0134 0.0645 0.01p8
18 0.0447 0.1795 0.1149 0.0061 -0.1393 0.01p2
5% - -0.0065 -0.0102 - 0.0018 0.0248
5% - - 0.0071 - - -0.0609

52 -0.0263 -0.0464 -0.0113 -0.1270 0.0334 -0.0189
53 0.2755 0.0831 0.2046 0.0931 -0.0571 -0.0291
5° 0.2753 0.1841 0.1817 0.0931 -0.1183 -0.0283
5° -0.0263 -0.0721 -0.0092 -0.1270 0.0475 -0.0189
107 0.0016 0.0143 0.0086 0.0004 -0.0098 -0.02p1
10° 0.0009 -0.0018 0.0041 0.0003 0.0012 -0.0185
10' | -0.0015 0.0027 -0.0026 -0.0006 -0.0018 0.0602
10° 0.0009 -0.0017 0.0040 0.0003 0.0012 -0.0387
10° 0.0016 0.0142 0.0087, 0.0004 -0.0098 -0.0062
15" - - - - 00017 | -0.0024
15% - - - - - 0.0046

15° 0.0029 -0.0020 0.2254 -0.0480 0.0337 0.01p3
15° 0.0011 0.0105 -0.1928 0.2869 -0.0576 0.0997
15*| -0.0016 | -0.0050 0.0512 - - -

15° 0.0011 0.0110 0.1743 0.2867 -0.1185 0.1091
15° 0.0029 -0.0032 -0.2031 -0.0480 0.0475 0.01p3
20° 0.0065 0.0142 0.0263 0.0007 -0.0098 -0.0066
20° 0.0017 -0.0017 0.1224 0.0002 0.0012 -0.0244
20° | -0.0031 0.0027 -0.1015 -0.0004 -0.0018 0.0391
20° 0.0017 -0.0018 0.0633 0.0002 0.0012 -0.0094
20° 0.0065 0.0143 0.1076 0.0007 -0.0098 -0.0185
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Tabelle 22: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von

Gaussian kalkulierten Fermi-Kontakt-Termen, geometrieoptimiert mit PM3tm-

Verfahren.
H | cotppnph 23@) | cotppnbn {78 | codppnbn 158 | codppnpe 16a)
2 -0.0671 -0.0311 -0.0201 -0.0314
3 -0.0872 -0.0175 -0.0472 -0.0552
7 -0.1794 -0.1142 -0.0045 -0.0909
8 -0.1364 -0.1970 -0.0654 -0.0046
12 -0.1872 -0.0346 -0.0620 -0.0021
13 -0.0807 -0.0175 -0.0821 -0.0841
17 -0.1297 -0.1515 -0.0815 -0.1032
18 -0.0359 -0.1413 -0.0595 -0.0962
5ola - 0.1121 0.3992 -0.0029
51 - 0.4625 0.1219 0.0408
5922 - - - -0.0131
5720 - - - 0.0013
52 0.0008 0.0431 -0.0799 -0.1013
53 0.0051 -0.1270 -0.0177 -0.1525
5 0.0035 -0.1828 -0.0872 -0.1239
5° -0.0115 0.0545 0.0233 -0.1664
107 -0.0199 -0.0155 -0.0062 0.0989
10° 0.0282 0.0064 0.0301 0.0164
10* -0.0250 -0.0067 -0.0053 0.0183
10° 0.0346 0.0037 0.0223 0.0147
10° -0.0278 -0.0057 -0.0041 0.0935
1572 - - 0.2737 0.0646
157° - - 0.4971 0.0368
1572 - - - 0.1935
157 - - - 0.0185
15 -0.0609 -0.0026 0.0258 -0.1804
15° 0.0027 0.0040 -0.0364 -0.1683
15' -0.0552 -0.0027 - -
15° 0.0054 0.0043 -0.0418 -0.2249
15° -0.0585 -0.0091 0.0581 -0.0987
20° -0.0147 -0.0094 0.0083 -0.1944
20° 0.0097 0.0033 0.0010 0.0266
20* -0.0123 -0.0038 -0.0723 -0.3396
20° 0.0100 0.0033 -0.0029 0.0273
20° -0.0144 -0.0022 0.0137 -0.1946
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Fortsetzung von Tabelle 22:

N
21 0.2776 -0.2164 0.2623 -0.0825
22 0.4209 -0.3756 0.1484 -0.0382
23 0.2459 -0.1830 0.2302 -0.0312
24 0.6809 -0.3780 0.3066 -0.0708
5 0.0133 0.2078 0.0637 0.0435
15' - - 0.0669 0.1116

Tabelle 23: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von
Gaussian kalkulierten Spindichten, geometrieoptimiert mit PM3tm-Verfahren.

H | cotppnph 23@) | cotppnbn {78 | codppnbn 158 | codppnpe 16a)
2 0.0849 0.0054 0.1333 0.0241
3 0.1330 0.0226 0.1284 0.1031
7 0.3491 0.0947 0.1308 0.0523
8 0.1340 0.1635 0.1298 -0.0162
12 0.1499 0.0167 0.1755 -0.0082
13 0.0597 0.0040 0.1490 0.1222
17 0.1491 0.1192 0.2061 0.0800
18 0.0701 0.1048 0.1128 0.0031
5o - -0.0417 -0.0230 -0.0038
5% - - - 0.0001
52 0.1282 -0.0622 -0.0044 0.0033
53 0.0229 0.1150 -0.0437 0.0421
5 0.0238 0.1707 -0.0049 0.0208
5° 0.1217 -0.0760 -0.0489 0.0331
107 0.0308 0.0154 0.0291 -0.0135
10° -0.0091 -0.0023 0.0004 0.0033
10* 0.0246 0.0061 0.0251 -0.0083
10° -0.0112 0.0023 -0.0007 -0.0003
10° 0.0312 0.0038 0.0299 -0.0081
15 - - -0.0011 0.0087
15% - - - -0.0030
15 0.0340 0.0024 -0.0095 0.0080
15° -0.0155 0.0023 0.0605 0.1887
15' 0.0333 0.0031 - -
15° -0.0153 -0.0007 0.0294 0.2337
15° 0.0301 0.0113 0.0307 -0.0288
20° 0.0076 0.0117 -0.0087 0.0628
20° -0.0003 -0.0014 0.0055 -0.1126
20" 0.0044 0.0039 0.0129 0.1655
20° -0.0004 0.0016 0.0087 -0.1127
20° 0.0083 0.0023 -0.0103 0.0647
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9.4.1.3. Zinkkomplexe

Tabelle 24: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von

Gaussian kalkulierten Fermi-Kontakt-Termen, geometrieoptimiert mit MMFF-

Methode.
H zntppnph | zntppnbn| zntppnpe | zndppnph| zndppnbn| zndppnpe
(23b) (17b) (18b) (14b) (15b) (16b)
2 -0.1553 -0.1774 0.0105 -0.064p  -0.1343 0.01p5
3 0.0392 0.0327 -0.1715 -0.0100 0.0203 -0.10p2
7 0.0297 0.0246 -0.1646 -0.0100 0.0217 -0.10p4
8 -0.1625 -0.1863 0.0182 -0.064p  -0.1313 0.00p6
12 | -0.1558 -0.1672 0.0233 -0.06656  -0.1313 0.00p6
13 0.0378 0.0228 -0.163( 0.0029 0.0183 -0.10p8
17 0.0285 0.0136 -0.1568 0.0029 0.0198 -0.1049
18 | -0.1652 -0.1751 0.0301 -0.066y -0.1298 0.00p4
5ota - 0.1190 0.2059 - 0.0973 0.1319
51 - 0.1361 0.2072 - 0.1016 0.1317
5922 - - 0.1061 - - 0.0839
572 - - 0.1089 - - 0.0837
52 0.0869 0.0459 0.0713 0.0842 0.0349 0.0545
5 | -0.2646 -0.1104|  -0.1699 -0.1782  -0.0788 -0.13p7
5 | -0.1582 -0.1976 -0.1697, -0.1770  -0.1458 -0.13p5
5° 0.0743 0.0630 0.0713 0.0841 0.0464 0.0545
10° | -0.0150 -0.0164 0.0024 -0.0056  -0.0128 0.0019
10| 0.0167 0.0161 -0.0115 0.0018 0.0120 -0.00f0
10° | -0.0021 -0.0021 0.0030 -0.0005  -0.0013 0.0016
10°| 0.0161 0.0158 -0.0116 0.0018 0.0120 -0.00f0
10° | -0.0150 -0.0156 0.0027 -0.0056  -0.0128 0.0019
1518 - - - - 0.1043 0.1325
157P - - - - 0.1080 0.1324
15°% - - - - - 0.0836
1572 - - - - - 0.0833
15* |  0.0040 0.0008 -0.0158 0.0791 0.0423 0.0589
15° | -0.0120 -0.0121 0.0142 -0.1458  -0.0895 -0.1317
15'| 0.0033 0.0027 -0.0016 - - -
15 | -0.0120 -0.0124 0.0140 -0.1447  -0.1531 -0.1317
15° | 0.0040 0.0016 -0.0158 0.0791 0.0541 0.0589
20° | -0.0150 -0.0156 0.0038 -0.0056  -0.0128 0.00}18
20°| 0.0161 0.0156 -0.0126 0.0018 0.0120 -0.0062
20° | -0.0021 -0.0021 0.0032 -0.0005  -0.0013 0.0005
20° | 0.0167 0.0161 -0.0107, 0.0018 0.0120 -0.0062
20° | -0.0152 -0.0163 0.0018 -0.0056  -0.0128 0.00}18
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Fortsetzung von Tabelle 24:

N
21 0.0409 0.0460 0.0374 0.021p 0.0298 0.02)7
22 0.0306 0.0368 0.0457 0.021p 0.0323 0.02j70
23 0.0376 0.0491 0.038¢ 0.036p 0.0314 0.02j70
24 0.0270 0.0391 0.0464 0.0359 0.0331 0.02p4
5 0.3468 0.2599 0.2648 0.2923 0.1909 0.21%5
15' - - - 0.1999 0.1973 0.2128

Tabelle 25: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von

Gaussian kalkulierten Spindichten, geometrieoptimiert mit MMFF-Methode.

H zntppnph | zntppnbn| zntppnpe | zndppnph| zndppnbn| zndppnpe
(23b) (17b) (18b) (14b) (15b) (16b)

2 0.1802 0.1810 -0.0388 0.0290 0.1376 -0.02p0

3 -0.0474 -0.0619 0.1747 -0.0278 -0.0429 0.10f2

7 -0.0399 -0.0564 0.17086 -0.0278 -0.0441 0.10f4

8 0.1859 0.1874 -0.0439 0.0290 0.1357 -0.0285
12 0.1827 0.1730 -0.0524 0.0318 0.1338 -0.02B8
13| -0.0489 -0.0541 0.1634 -0.031¢ -0.0417 0.10y/8
17 -0.0411 -0.0474 0.1595 -0.031¢ -0.0427 0.10B3
18 0.1903 0.1785 -0.0571 0.0318 0.1347 -0.02B6
5% - -0.0079 -0.0379 - -0.0050 -0.0230
5% - - 0.0013 - - -0.0017

5 -0.1232 -0.0561 -0.0834 -0.0994 -0.0414 -0.0655
53 0.2074 0.0955 0.1544 0.0698 0.0697 0.12p5
5° 0.0796 0.1895 0.1544 0.0691 0.1394 0.12p3
5° -0.0867 -0.0779 -0.0834 -0.0991 -0.0573 -0.06p4
10° 0.0134 0.0133 -0.0016 0.0029 0.0103 -0.0014
10° | -0.0012 -0.0016 0.0094 -0.0006 -0.0009 0.00%6
10" 0.0026 0.0026 -0.0042 0.0001 0.0017 -0.0025
10° | -0.0013 -0.0014 0.0094 -0.0006 -0.0009 0.00%6
10° 0.0132 0.0129 -0.0016 0.0029 0.0103 -0.0014
15" - - - - -0.0062 | -0.0232
15% - - - - - -0.0017

15° | -0.0009 -0.0005 0.0123 -0.0714 -0.0441 -0.06p2
15° 0.0112 0.0096 -0.0013 0.3089 0.0749 0.1298
15| -0.0045 | -0.0043 0.0021] - - -

15 0.0112 0.0101 -0.0013 0.3059 0.1436 0.1297
15° | -0.0010 -0.0015 0.0123 -0.0708 -0.0618 -0.06p1
20° 0.0133 0.0129 -0.0019 0.0029 0.0102 -0.0011
20° | -0.0013 -0.0014 0.0097, -0.0006 -0.0009 0.00%2
20° 0.0027 0.0025 -0.0043 0.0001 0.0016 -0.0020
20° | -0.0013 -0.0016 0.0093 -0.0006 -0.0009 0.00%2
20° 0.0135 0.0133 -0.0014 0.0029 0.0102 -0.0011
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Tabelle 26: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von

Gaussian kalkulierten Fermi-Kontakt-Termen, geometrieoptimiert mit AM1-

Verfahren.
H zntppnph | zntppnbn | zntppnpe | zndppnph| zndppnbn| zndppnpe
(23b) (17b) (18b) (14b) (15b) (16b)
2 0.0260 0.0144| -0.2646 0.0236  -0.1638  -0.02p7
3 | -0.1962 0.0037| -0.1024 -0.1365  -0.1455  -0.15p3
7 | -0.1947 | -0.1437 0.0450 -0.1329 0.0305  -0.11f5
8 0.0254 | -0.1900| -0.0442 0.0260  -0.0187 0.04p1
12 0.0619 0.0104|  -0.1962 0.0191  -0.1947  -0.02p3
13 | -0.2145| -0.0003| -0.1113 -0.1618  -0.14715  -0.13B0O
17 | -0.2163| -0.1652 0.0774 -0.159F  -0.0017  -0.09BO
18 0.0641 | -0.1420| -0.0896 0.022p 0.0112 0.03p1
5ota - 0.1357 0.0593 - 0.0743 0.1927
51 - 0.4970 0.0761 - 0.3318 0.1531
5922 - - 0.0916 - - 0.1305
572 - - 0.0566 - - 0.0147
52 | -0.0239 0.0166 0.0281] 0.0174 0.0102 0.0195
5° | -0.0590 | -0.0872| -0.0864  -0.0952  -0.0365  -0.0582
5 | -0.0593 | -0.1439| -0.1080 -0.0943  -0.0791  -0.0863
5° | -0.0238 0.0282 0.0319 0.0169 0.0185 0.0255
10° | 0.0091 | -0.0199| -0.0362 0.005¢6  -0.0321 0.00p4
10* | -0.0093 0.0078 0.0190  -0.0054 0.0148  -0.00%9
10| 0.0102 | -0.0152| -0.0333 0.0051  -0.0270 0.0048
10° | -0.0086 0.0053 0.0196  -0.0053 0.0161  -0.00%4
10°| 0.0120 | -0.0035| -0.0236 0.0061  -0.0187 0.0065
1518 - - - - 0.1069 0.1801
157P - - - - 0.3807 0.1439
1572 - - - - - 0.1702
1572 - - - - - 0.0582
15| -0.0612 | -0.0139| -0.0118  -0.0242 0.0094 0.0584
15* | 0.0391 0.0123 0.0002  -0.0362  -0.0346  -0.1298
15'| -0.0670 | -0.0206| -0.0051 - - -
15| 0.0391 0.0123 0.0006  -0.0359  -0.0839  -0.1581
15° | -0.0612 | -0.0271 0.0029  -0.0244 0.0163 0.0620
20°| 0.0093 | -0.0222| -0.0455 0.0069  -0.0108 0.0006
20° | -0.0094 0.0094 0.0255  -0.0064 0.0126  -0.0046
20°| 0.0104 | -0.0164| -0.0400 0.0059  -0.0195 0.0080
20° | -0.0088 0.0094 0.0260  -0.0062 0.0096  -0.0045
20°| 0.0123 | -0.0100| -0.0329 0.0070  -0.0217 0.00%1
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Fortsetzung von Tabelle 26:

N
21 0.0111 0.1736|  -0.0418 0.0295  -0.0584 0.01p1
22 0.0124 | -0.0570 0.1597 0.036p 0.1882 0.08p7
23 0.0701 0.1799 -0.0664 0.0245  -0.04537 0.00B8
24 0.0697 -0.0566 0.1953 0.0262 0.1657 0.08[16
5 0.1010 0.1693 0.1685 0.1227 0.1049 0.13p4
15 - - - 0.0873 0.1048 0.1735

Tabelle 27: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von

Gaussian kalkulierten Spindichten, geometrieoptimiert mit AM1-Verfahren.

H zntppnph | zntppnbn| zntppnpe | zndppnph| zndppnbn| zndppnpe
(23b) (17b) (18b) (14b) (15b) (16b)

2 -0.0622 -0.0214 0.2282 -0.0522 0.1289 -0.0042

3 0.1916 0.0151 0.0848 0.13838 0.1295 0.15p6

7 0.1908 0.1195 -0.0323 0.1365 -0.0246 0.12p1

8 -0.0616 0.1585 0.0218 -0.0529 0.0110 -0.0648
12 -0.1036 -0.0106 0.1513 -0.053b 0.1597 -0.00[L2
13 0.2201 -0.0010 0.0908 0.164p 0.1279 0.13p4
17 0.2211 0.1331 -0.0817 0.163f 0.0235 0.10p0
18 | -0.1048 0.1034 0.0781 -0.0561 -0.0281 -0.05p8
5ot - -0.0440 | -0.0034 - -0.0278  -0.027§
5% - - -0.0041 - - 0.0051

5 0.0229 -0.0378 -0.0377 -0.0222 -0.0111 -0.02p7
53 0.0506 0.0823 0.0734 0.084% 0.0278 0.0513
5° 0.0507 0.1433 0.0989 0.0838 0.0745 0.0892
5° 0.0228 -0.0549 -0.0473 -0.0218 -0.0266 -0.03y7
10° | -0.0038 0.0219 0.0348 -0.0029 0.0326 0.0006
10° 0.0070 -0.0062 -0.0161 0.0044 -0.0129 0.0043
10° | -0.0094 0.0145 0.0289 -0.00538 0.0258 -0.0044
10° 0.0078 0.0000 -0.0106 0.0046 -0.0077 0.00%8
10° | -0.0075 0.0069 0.0198 -0.0035 0.0191 -0.0086
15" - - - - -0.0336 | -0.0193
15% - - - - - -0.0054

15° 0.0608 0.0133 0.0178 0.0167 -0.0116 -0.06412
15° | -0.0289 -0.0045 -0.0019 0.0372 0.0243 0.1093
15" 0.0678 0.0206 0.0079 - - -

15> | -0.0289 -0.0102 0.0042 0.0368 0.0738 0.1343
15° 0.0608 0.0280 0.0002 0.0170 -0.0285 -0.0780
20° | -0.0039 0.0236 0.0434 -0.0037Y 0.0104 0.0021
20° 0.0070 -0.0082 -0.0194 0.0050 -0.0043 0.0083
20° | -0.0095 0.0157 0.0375 -0.0059 0.0164 -0.0081
20° 0.0079 -0.0032 -0.0142 0.0051 -0.0088 0.00%2
20° | -0.0077 0.0093 0.0294 -0.0040 0.0235 -0.007
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9.4.2. Tetraphenylporphyrine und chinonsubstituierte Derivate

Tabelle 28: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von

Gaussian kalkulierten Fermi-Kontakt-Termen, geometrieoptimiert mit MMFF-

Methode.

H tetpp 9) | zntetpp L9b) | tppchi R2) |cotppchi @28) |zntppchi 2b)
2 -0.2608 0.0593 -0.1301 -0.0150 -0.0246
3 -0.2611 -0.2502 -0.0322 -0.0110 -0.0013
7 0.0284 -0.2849 0.0070 -0.0145 -0.0013
8 0.0287 0.0167 -0.0049 -0.0072 -0.0244
12 -0.2608 0.0593 -0.0624 -0.0182 -0.0273
13 -0.2611 -0.2502 -0.0928 -0.0070 0.0027
17 0.0284 -0.2849 0.0212 0.0011 0.0024
18 0.0287 0.0167 0.0026 -0.0153 -0.0273
21 0.0193 - 0.0016 - -

23 0.0193 - 0.0081 . .

52 -0.0142 -0.0244 - - -

53 0.0097 0.0203 -0.1520 -0.1903 -0.1783
5 -0.0019 -0.0019 -0.1620 -0.2523 -0.2233
5 0.0097 0.0203 - - -

5° -0.0142 -0.0244 -0.2665 -0.3464 -0.2919
107 -0.0142 0.0033 -0.0013 -0.0005 -0.0016
10° 0.0097 -0.0211 0.0013 0.0019 0.0027
10* -0.0019 0.0054 0.0013 0.0000 0.0000
10° 0.0097 -0.0211 0.0006 0.0018 0.0024
10° -0.0142 0.0033 -0.0003 -0.0005 -0.0014
15° -0.0142 -0.0244 -0.0048 -0.0014 0.0016
15° 0.0097 0.0203 0.0067 -0.0014 0.0018
15' -0.0019 -0.0019 -0.0086 -0.0030 -0.0035
15° 0.0097 0.0203 0.0065 -0.0014 0.0016
15° -0.0142 -0.0244 -0.0051 -0.0016 0.0016
20° -0.0142 0.0033 -0.0065 -0.0005 -0.0014
20° 0.0097 -0.0211 0.0065 0.0019 0.0024
20" -0.0019 0.0054 -0.0016 0.0000 0.0000
20° 0.0097 -0.0211 0.0065 0.0022 0.0027
20° -0.0142 0.0033 -0.0070 -0.0006 -0.0016
N

21 -0.0509 0.0888 -0.0072 -0.2430 0.0134
22 0.1598 0.0419 0.0368 -0.2417 0.0134
23 -0.0509 0.0888 -0.0182 -0.2348 0.0063
24 0.1598 0.0419 0.0595 -0.2327 0.0063
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Tabelle 29: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von
Gaussian kalkulierten Spindichten, geometrieoptimiert mit MMFF-Methode.

H tetpp 9) | zntetpp L9b) | tppchi R2) |cotppchi 28) |zntppchi 2b)
2 0.2166 -0.0956 0.1152 0.0162 0.0311
3 0.2171 0.2570 0.0164 -0.0073 -0.0103
7 -0.0191 0.2793 -0.0061 -0.0052 -0.0103
8 -0.0194 -0.0672 0.0045 0.0128 0.0310
12 0.2166 -0.0956 0.0574 0.0184 0.0332
13 0.2171 0.2570 0.0702 -0.0027 -0.0076
17 -0.0191 0.2793 -0.0202 -0.0054 -0.0076
18 -0.0194 -0.0672 0.0041 0.0183 0.0332
52 0.0125 0.0191 - - -

53 0.0038 -0.0013 0.1212 0.1195 0.1316
5 0.0002 0.0029 0.1302 0.1949 0.1857
5° 0.0038 -0.0013 - - -

5° 0.0125 0.0191 0.2455 0.3069 0.2668
107 0.0124 -0.0015 0.0022 0.0011 0.0020
10° 0.0038 0.0173 0.0019 0.0002 0.0002
10* 0.0002 -0.0078 -0.0011 0.0001 0.0001
10° 0.0038 0.0173 0.0024 0.0001 0.0002
10° 0.0124 -0.0015 0.0010 0.0012 0.0018
15° 0.0125 0.0191 0.0041 0.0006 0.0001
15° 0.0038 -0.0013 -0.0007 0.0011 0.0008
15* 0.0002 0.0029 0.0028 0.0004 0.0009
15° 0.0038 -0.0013 -0.0010 0.0010 0.0007
15° 0.0125 0.0191 0.0047 0.0008 0.0002
20° 0.0124 -0.0015 0.0056 0.0013 0.0018
20° 0.0038 0.0173 0.0001 0.0000 0.0002
20* 0.0002 -0.0078 0.0009 0.0002 0.0001
20° 0.0038 0.0173 -0.0002 0.0000 0.0002
20° 0.0124 -0.0015 0.0062 0.0012 0.0020

Tabelle 30: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von
Gaussian kalkulierten Fermi-Kontakt-Termen, semi-empirisch geometrieoptimiert.

H tetpp 9) | zntetpp L9b) | tppchi R2) |cotppchi @28) |zntppchi 2b)
2 -0.1509 -0.2203 -0.0656 -0.0957 0.0214
3 -0.2801 -0.2329 0.0105 -0.0928 -0.0691
7 -0.0026 -0.0239 -0.0402 -0.1219 -0.0531
8 0.0303 0.0274 0.0077 -0.1644 -0.0136
12 -0.1785 -0.2113 0.0530 -0.0191 0.0199
13 -0.2585 -0.2094 -0.1049 -0.0979 -0.03372
17 -0.0408 -0.0085 0.0019 -0.1265 -0.0796
18 0.0402 0.0069 0.0121 -0.0788 0.0183
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Fortsetzung von Tabelle 30:

21 0.0222 - 0.0067 - -

23 0.0150 - 0.0010 - -

52 -0.0241 -0.0400 - - -

53 0.0238 0.0383 -0.1585 0.0177 -0.1858
5 -0.0375 -0.0549 -0.1174 0.0463 -0.1169
5° 0.0196 0.0388 - - -

5° -0.0367 -0.0571 -0.4434 0.0128 -0.4954
10° -0.0241 -0.0290 0.0169 -0.0821 -0.0029
10° 0.0116 0.0096 -0.0116 -0.0844 0.0040
10* -0.0250 -0.0204 0.0140 0.0145 -0.0043
10° 0.0152 0.0093 -0.0115 -0.0327 0.0030
10° -0.0132 -0.0093 0.0166 -0.1244 -0.0053
15° -0.0373 -0.0325 -0.0190 -0.1209 -0.0118
15° 0.0303 0.0120 0.0153 -0.0083 0.0091
15* -0.0530 -0.0260 -0.0231 -0.2072 -0.0131
15° 0.0258 0.0150 0.0140 -0.0188 0.0078
15° -0.0482 -0.0183 -0.0223 -0.0938 -0.0137,
20° -0.0144 -0.0193 -0.0159 -0.0021 0.0056
20° 0.0037 0.0183 0.0089 0.0089 -0.0038
20* -0.0225 -0.0349 -0.0136 -0.0021 0.0048
20° 0.0086 0.0180 0.0110 0.0008 -0.0038
20° -0.0037 -0.0378 -0.0126 -0.0008 0.0053
N

21 -0.0585 -0.0803 -0.0127 0.3734 -0.0177
22 0.1840 0.2464 -0.0345 0.5414 -0.0141
23 -0.0501 -0.0722 -0.0065 0.2388 0.0497
24 0.1567 0.2130 0.0729 0.1725 0.0026

Tabelle 31: Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen berechnet nach den von
Gaussian kalkulierten Spindichten, semi-empirisch geometrieoptimiert.

H tetpp 9) | zntetpp L9b) | tppchi R2) |cotppchi @28) |zntppchi 2b)
2 0.1009 0.1803 0.0436 0.1331 -0.0349
3 0.2550 0.1818 -0.0065 0.1154 0.0681
7 0.0088 0.0151 0.0371 0.1459 0.0549
8 -0.0375 -0.0312 -0.0205 0.1618 0.0001
12 0.1302 0.1856 -0.0548 0.0772 -0.0293
13 0.2332 0.1554 0.0996 0.1400 0.039¢
17 0.0451 -0.0137 0.0090 0.1791 0.082§
18 -0.0584 0.0041 -0.0167 0.1240 -0.0323




156 Anhang

Fortsetzung von Tabelle 31:

52 0.0263 0.0303 - - -

53 -0.0098 -0.0184 0.1248 0.0105 0.1381
5 0.0388 0.0432 0.0781 -0.0085 0.0834
5° -0.0160 -0.0269 - - -

5° 0.0428 0.0515 0.4628 0.0386 0.4899
107 0.0300 0.0352 -0.0131 0.0234 0.0019
10° -0.0103 -0.0096 0.0087 0.0213 -0.0014
10* 0.0242 0.0233 -0.0120 -0.0183 0.0030
10° -0.0042 -0.0002 0.0083 0.0020 -0.0023
10° 0.0137 0.0108 -0.0123 0.0398 0.0057
15° 0.0415 0.0354 0.0182 0.0686 0.0121
15° -0.0177 -0.0129 -0.0104 -0.0517 -0.0050
15* 0.0569 0.0254 0.0212 0.1456 0.0135
15° -0.0226 -0.0050 -0.0112 -0.0340 -0.0056
15° 0.0543 0.0147 0.0207 0.0490 0.0143
20° 0.0224 0.0220 0.0138 0.0166 -0.0035
20° -0.0063 -0.0074 -0.0077 0.0059 0.0027
20* 0.0189 0.0370 0.0116 0.0103 -0.0044
20° -0.0005 -0.0162 -0.0067 0.0062 0.0027
20° 0.0062 0.0429 0.0101 0.0159 -0.0041]

Nicht vorhandene Datensatze sind auf Fehlermeldungen des Gaussian Programmes

zurtckzufuhren.
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