2. Synthesen und Charakterisierung

2.1 Synthese des meso-Tetrakis-[3,5-bis-(3 -phosphonopropoxy)-phenyl]-
porphyrins 7

2.1.1 Darstellung von (3-Brompropyl)-phosphonsiurediethylester 3

Als erste Stufe der Synthese des meso-Tetrakis-[3,5-bis-(3"-phosphonopropoxy)-phenyl]-
porphyrins 7 wurde der (3-Brompropyl)-phosphonsdurediethylester 3 dargestellt. Hierzu
wurde nach einer Vorschrift von Kosola-Poff*" Triethylphosphit 1 mit 1,3-Dibrompropan 2
bei einer Temperatur von 150°C zum (3-Brompropyl)-phosphonsiure-diethylester 3

umgesetzt (Michaelis-Arbuzov-Reaktion™ ).

150°C % 0
B >""Br + POCHsy ——— B "P-0"> g

0 - CoHgBr 0

Die nucleophile Substitution eines Bromatoms ergab das instabile Phosphoniumsalz 2a, das
sich nach Ausbildung der thermodynamisch stabilen Phosphor-Sauerstoff-Doppelbindung
sofort zu dem gewiinschten Phosphonséurediethylester 3 unter Eliminierung von Ethylbromid
umsetzte. Nach Vakuumdestillation erhielt man den (3-Brompropyl)-phosphonsdurediethyl-

ester 3 als farblose Fliissigkeit in einer Ausbeute von 94 %.

Das 'H-NMR-Spektrum des (3-Brompropyl)-phosphonsiurediethylester 3 (Abb. 2.1) zeigt
Signale fiir die vier Methylenprotonen der beiden Phosphonséureestergruppen als Multiplett
mit einer chemischen Verschiebung von 6= 4,20-3,90 ppm. Das Triplett bei 6= 3,40 ppm wird
von den zwei Methylenprotonen verursacht, die a-stindig zu dem Bromatom gebunden sind.
Die zum Phosphoratom a- bzw. B-stdndigen Methylenprotonen der Propylkette erscheinen als
Multiplett bei 6=2,20-2,00 bzw. 1,90-1,70 ppm. Das Triplett bei 6= 1,25 ppm ist auf die

sechs Methylprotonen der zwei Phosphonsdureestergruppen zuriickzufiihren.
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Ein Beweis fiir die Bildung der Kohlenstoff-Phosphor-Bindung ist nicht nur in der Signallage
der zum Phosphoratom a- bzw. B-stindigen Methylenprotonen zu sehen, sondern auch die
Feinaufspaltung der Signale belegen die Anwesenheit des *'P-Atoms. So besitzt das *'P-Atom
mit einer natiirlichen Haufigkeit von 100 % einen Kernspin von I= 2 und ist somit in der
Lage mit 'H-Kernen zu koppeln®”. Dies erklirt das Auftreten der Multiplett-Signale bei
5= 4,20-3,90, 6= 2,20-2,00 und 1,90-1,70 ppm.

1 30 4
I 5
Br~ " >p-0" N5

4 1
4H 2H
3 2
““410“"3.‘5"“3.‘0‘“‘2‘.5““2.‘0““115‘“ 110‘
(ppm)

Abb. 2.1: "H-NMR-Spektrum des (3-Brompropyl)-phosphonsiurediethylesters 3.

Ebenfalls charakteristisch fiir die gelungene Umsetzung des 1,3-Dibrompropans 2 sind die
Signale der zum Phosphoratom o- bzw. B-stindigen Kohlenstoffatome des '*C-NMR-
Spektrums bei 6=25,00 und 22,50 ppm. Auch die Banden der CH-Deformations-
schwingungen der P-CH,-Gruppierung bei 1479 und 1442 cm™ und die charakteristische,
schwache Schulter der CH-Streckschwingungen der P-CH,-Gruppierung bei 2872 cm™ im IR-
Spektrum (Abb. 2.2) belegen die Anwesenheit einer Kohlenstoff-Phosphor-Bindung.
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Abb. 2.2: IR-Spektrum des (3-Brompropyl)-phosphonséiurediethylesters 3.

2.1.2 Darstellung von (3-{3’-[3""-(Diethoxyphosphoryl)-propoxy|-5’-formylphenoxy}-
propyl)-phosphonsiurediethylerster 5

Im folgenden Reaktionsschritt wurde nach einer modifizierten Vorschrift von van Keulen und
Kellogg®™®  3,5-Dihydroxybenzaldehyd 4 mittels Cisiumcarbonat in absolutem DMF
deprotoniert. Durch die Verwendung des groflen Césium-Kations ist die lonenpaarbildung mit
dem Phenolat-Dianion 4a wenig ausgepriagt. Das Phenolat-Dianion 4a liegt quasi frei in der
Losung vor und besitzt eine groBere Nucleophilie als in Anwesenheit kleinerer Kationen

(Cdisium-Effekt).

CHO CHO <O 3 CHO

Cs,CO3, DMF o
2Cs + 9 9
HO OH -HxCOs3 e o ~o-P"0 O TP-0T

4 4a 5

Nach Zugabe des (3-Brompropyl)-phosphonsédurediethylester 3 entstand durch eine Sn»-
Reaktion der Diphosphonsédureester 5, den man nach zweimaliger sdulenchromatographischer

Trennung in einer Ausbeute von 58,32 % erhielt.
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Im 'H-NMR-Spektrum (Abb.2.3) des Diphosphonsiureesters 5 erscheint das fiir

Aldehydprotonen charakteristische Signal bei einer chemischen Verschiebung von 6= 9,85

ppm. Die zur Aldehydfunktion ortho- bzw- para-stindigen aromatischen Protonen erscheinen

aufgrund des aromatischen Ringstromeffekts tieffeldverschoben bei 6= 6,95 bzw. 6,95 ppm

als Singuletts. Die zu den phenolischen Sauerstoffatomen o-stindigen Methylenprotonen

fallen mit den Methylenprotonen der Phosphonsédureestergruppen zum Multiplett bei 6= 4,20-

4,00 ppm zusammen. Die zum Phosphoratom o- bzw. B-stindigen Methylenprotonen der

Propylkette erscheinen wie schon im 'H-Spektrum des (3-Brompropyl)-phosphonsiuredi-

ethylesters 3 als Multiplett bei 06=2,20-2,00 bzw. 2,00-1,80 ppm. Das Triplett bei

0= 1,25 ppm ist auf die sechs Methylprotonen der zwei Phosphonsdureestergruppen

zurickzufiihren.
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Abb. 2.3: "H-NMR-Spektrum des (3-{3-[3""-(Diethoxyphosphoryl)-propoxy]-5"-formylphenoxy}-
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2.1.3 Darstellung von  meso-Tetrakis-[3,5-bis-{3 -(diethoxyphosphoryl)-propoxy}-
phenyl]-porphyrin 6

Zur Darstellung des meso-Tetrakis-[3,5-bis-{3’-(diethoxyphosphoryl)-propoxy }-phenyl]-
porphyrins 6 wurde der (3-{3'-[3"'-(Diethoxyphosphoryl)-propoxy]-5'-formylphenoxy}-
propyl)-phosphonsiurediethylerster 5 mit Pyrrol in Propionsdure umgesetzt™>. Das hierbei
entstehende farblose Porphyrinogen 5a setzte sich durch Autoxidation in Anwesenheit von

Luftsauerstoff zum gewiinschten Porphyrin 6 in einer Ausbeute von 7,26 % um.

0
< O- <O
0 C/)K\ Propionsiure
] H NH
|
0]
} Pyrrol
~0-p=0
(o)
’ s

Durch die aussergewohnlich hohe Polaritdt der acht Phosphonsédureester-Gruppen stellte sich
die sdulenchromatographische Isolierung des meso-Tetrakis-[3,5-bis(3 -propoxyphosphon-
sdurediethylester)phenyl]porphyrins 6 als dusserst schwierig dar. So gelang es nicht, den

Kohlenstoffwert der Analyse unterhalb einer Abweichung von 3 % zu erhalten.
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Charakteristisch fiir das Octaphosphonsiurediethylesterporphyrin 6 ist das im 'H-NMR-
Spektrum (Abb. 2.4) durch den aromatischen Ringstromeffekt tieffeldverschobene Singulett-
Signal bei 6= 8,90 ppm das den acht chemisch dquivalenten B-pyrrolischen Protonen des
Porphyrins zugeordnet werden kann. Die Anisotropie des aromatischen 18 n-Elektronen-
systems fiihrte zu einer auBlerordentlichen Hochfeldverschiebung und ldsst die Signale der
beiden inneren stickstoffgebundenen Protonen, die einem stindigen Platzwechsel zwischen
den vier Stickstoffatomen unterliegen, bei 8= -2,95 ppm als Multiplett erscheinen®®. Die zum
meso-Kohlenstoffatom des Porphyrins ortho- bzw. para-stindigen phenylischen Protonen
erscheinen jeweils als Singulett bei 6=7,25 bzw. 6,85 ppm. Die zu den phenolischen
Sauerstoffatomen a-stindigen Methylenprotonen fallen mit den Methylenprotonen der
Phosphonséureestergruppen zum Multiplett bei 6= 4,25-4,00 ppm zusammen. Die zum
Phosphoratom a- bzw. B-stindigen Methylenprotonen der Propylkette erscheinen dhnlich wie
in den vorhergehend beschriebenen "H-Spektren als Multiplett bei &= 2,25-2,05 bzw. 2,05-
1,90 ppm. Das Triplett bei 6= 1,30 ppm ist auf die sechs Methylprotonen der zwei

Phosphonséureestergruppen zuriickzufiihren.
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Abb. 2.4: '"H-NMR-Spektrum  des  meso-Tetrakis-[3,5-bis-{3"~(diethoxyphosphoryl)-propoxy}-

phenyl]-porphyrins 6.
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Abb. 2.5: BC-NMR-Spektrum des  meso-Tetrakis-[3,5-bis-{3 -(diethoxyphosphoryl)-propoxy}-
phenyl]-porphyrin 6.

Das "*C-NMR-Spektrum des Octaphosphonsiurediethylesterporphyrins 6 (Abb. 2.5) zeigt das
Signal der zur meso-Position meta-stindigen, Phenyl-Kohlenstoffatome bei einer chemischen
Verschiebung von 6= 158,00 ppm. Die fiir ein Porphyrin charakteristischen Signale der a-
und B- pyrrolischen Kohlenstoffatome®” erscheinen bei &= 143,50 und 131,00 ppm. Das
Signal bei 6= 119,60 ppm ist den Kohlenstoffatomen der Phenylringe zuzuordnen, die sich in
direkter Nachbarschaft zur meso-Position befinden. Die Signale der Kohlenstoffatome der
meso-Positionen weisen eine chemische Verschiebung von 6= 114,00 ppm auf. Die zur meso-
Position ortho- und para-stindigen, phenylischen Kohlenstoffatome verursachen das Signal
bei 6=101,50 ppm. Die Signale der zu den Phosphoratomen a-, B- und y-stindigen
Kohlenstoffatomen und der Kohlenstoffatome der Methylen- und Methylgruppen der
Phosphonsiurediethylester erscheinen wie auch schon im ?C-NMR-Spektrum des 3,5-Bis(3 -
propoxyphosphon-siurediethylester)benzaldehyds 5 bei 6= 22,25, 21,00, 68,00, 62,00 bzw.
17,50 ppm.
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Ein weiterer Hinweis auf die erfolgreiche Umsetzung des Aldehyds5 zum
Octaphosphonsdurediethylesterporphyrins 6 ist die fiir Porphyrine charakteristische Soret-
Bande®” bei A= 421 nm und die vier weniger intensiven ,quasi-erlaubten” Q-Banden bei
A= 514, 550, 590 und 647 nm im UV/vis-Spektrum des Octaphosphonsédurediethylester-
porphyrins 6 (Abb. 2.6). Die Halbwertsbreite AA/2 der Soretbande betrdgt 10 nm, so dass man

davon ausgehen kann, dass die Porphyrine in Losung monomer vorliegen.
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Abb. 2.6: UV/vis-Spektrum des meso-Tetrakis-[3,5-bis-{3’-(diethoxyphosphoryl)-propoxy}-phenyl]-

porphyrin 6 in Chloroform.
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2.1.4 Darstellung von meso-Tetrakis-[3,5-bis-(3"-phosphonopropoxy)-phenyl]-
porphyrin 7

Um die acht Phosphonsduregruppen des Octaphosphonsdurediethylesterporphyrins 6 zu

entschiitzen, wurde das Porphyrin nach einer Vorschrift von Blackburn und Ingleson™'® in
Chloroform mit Trimethylsilyljodid bei einer Temperatur von —40°C zum Hexadeca-
trimethylsilylesterporphyrin 6a umgesetzt. Durch anschlieBende wéssrige Hydrolyse der

Silylestergruppen erhielt man das violett glinzende Octaphosphonsdureporphyrin 7 in einer

Ausbeute von 94 %.

e oSiMe OSiMes
M 0-P-= os.ﬁAeg 0= P OSiMes
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Osi o
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-Me3SiOH
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Abbildung 2.7 zeigt die in DMSO (A) und in Methanol (B) aufgenommen 'H-NMR-Spektren
des Octaphosphonsdureporphyrins 7. Alle Protonensignale erscheinen bei sehr dhnlichen
chemischen Verschiebungen wie im vorhergehend beschriebenen 'H-NMR-Spektrum des
Octaphosphonséurediethylesterporphyrins 6, wobei das Fehlen des fiir die Ethylestergruppen
charakteristischen = Tripletts bei &= 1.30ppm die erfolgreiche Entschiitzung des
Phophonsiureesters 6 zur entsprechenden Phosphonsiure 7 belegen. Auch im "“C-NMR-
Spektrum sind die fiir die Ethylestergruppen charakteristischen Signale bei 62,00 und
17,50 ppm nicht zu beobachten.

Die Verbreiterung der Signale des in Methanol aufgenommenen 'H-NMR-Spektrums deuten
auf eine starke Aggregation des Octaphosphonsdureporphyrins 7 hin. Eine starke Aggregation
von Molekiilen, wie sie hier beim Octaphosphonsdureporphyrins 7 vorliegt, bewirkt eine
Verkleinerung der Spin-Gitter-Relaxationszeiten und somit eine Verbreiterung der Signale

des in Methanol aufgenommenen 'H-NMR-Spektrums.
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Abb. 2.7: "H-NMR-Spektrum des meso-Tetrakis-[3,5-bis-(3’-phosphonopropoxy)-phenyl]-

porphyrins 7 in A) DMSO und B) in Methanol.
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Weiterhin fiihrt eine Aggregation auch zu einer chemischen Nichtiquivalenz von Protonen,
die in nicht aggregiertem Zustand chemisch dquivalent sind. So besitzen Molekiile, die in der
Mitte des Aggregats lokalisiert sind, eine andere chemische Umgebung, als Molekiile, die sich
an der Peripherie des Aggregats authalten. Dies fiihrt zu einer unterschiedlichen Signallage
und tragt damit ebenfalls zu einer Verbreiterung der Signale bei.

Die  Aggregation filhren wir auf intermolekulare = Wasserstoff-Briicken  der
Phosphonséuregruppen zuriick, da in Anwesenheit von DMSO, welches die Ausbildung von

Wasserstoff-Briicken verhindert, eine Verbreiterung der Signale nicht auftritt.

Auch die auffillig breiten, intensiven Schwingungsbanden bei 2875 und 2331 cm™ im IR-
Spektrum des Octaphosphonsdureporphyrins 7 (Abb. 2.8) belegen die Féhigkeit der
Phosphonsduregruppen Wasserstoff-Briicken auszubilden®'". Diese Banden zusammen mit
der breiten Bande bei 1600 cm™ sind ein weiterer Beleg fiir die erfolgreiche Entschiitzung der

Phosphonséuregruppen.
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Abb. 2.8: IR-Spektrum des meso-Tetrakis-[3,5-bis-(3 -phosphonopropoxy)-phenyl]-porphyrins 7.
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Einen weiteren Hinweis auf die Aggregation des Octaphosphonsédureporphyrins 7 liefert die
im UV/vis-Spektrum des Octaphosphonsdureporphyrins 7 (Abb. 2.9) bei 418 nm
erscheinende Soret-Bande, die mit einer Halbwertsbreite von AA/2=25 nm 15 nm breiter ist,
als die Halbwertsbreite des entsprechenden Phosphonsdurediethylesterporphyrins 6. Die
Q-Banden bei A= 518, 560, 641 und 676 nm, die fiir die charakteristische tiefe Violettfirbung
der Porphyrine verantwortlich sind, haben hier eine geringere Intensitit als gewohnlich, was

die wenig intensive Violettfirbung der Porphyrinlésung erklart.
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Abb. 2.9: UV/vis-Spektrum des meso-Tetrakis-[3,5-bis-(3"-phosphonopropoxy)-phenyl]-

porphyrins 7 in Wasser bei pH 7.
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2.2 Synthese von meso-Tetrakis[4-(3"-phosphonopropoxy)-phenyl]-porphyrin 771
2.2.1 Darstellung von [3-(4"-Formylphenoxy)-propyl]-phosphonsiurediethylester 9

Zur Darstellung des Tetraphosphonsdureporphyrins 11 wurde nach der gleichen Synthese-
strategie verfahren wie bei der Darstellung des Octaphosphonsadureporphyrins 7.

Nach Zugabe des (3-Brompropyl)-phosphonsédurediethylesters 3 zu dem in DMF deproto-
niertem 4-Hydroxybenzaldehyd 8 entstand in einer Snp-Reaktion der [3-(4"-Formylphenoxy)-
propyl]-phosphonséurediethylester 9, den man nach zweimaliger Sdulenchromatographie in

einer Ausbeute von 76,83 % erhielt.

o CHO
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Die Struktur des [3-(4’-Formylphenoxy)-propyl]-phosphonsiurediethylesters 9 wurde durch
'"H-NMR-Spektroskopie (Abb. 2.10) belegt. Das fiir Aldehydprotonen charakteristische Signal
erscheint bei einer chemischen Verschiebung von 6=9,70 ppm. Durch den aromatischen
Ringstromeffekt und die damit verbundene Entschirmung der magnetisch nicht dquivalenten,
aromatischen Protonen, die ein AA’BB’-Spinsystem bilden, erscheinen die zur
Aldehydfunktion ortho-stindigen Protonen als Dublett bei 6= 7,65 und die zur Aldehyd-
funktion meta-stindigen Protonen als Dublett bei 6,80 ppm. Die zu den phenolischen
Sauerstoffatomen a-stindigen Methylenprotonen fallen mit den Methylenprotonen der
Phosphonséureestergruppen zum Multiplett bei &=3,90 ppm zusammen. Die zum
Phosphoratom a- bzw. B-stindigen Methylenprotonen der Propylkette erscheinen als
Multiplett bei 6=2,10-1,90 bzw. 1,90-1,70 ppm. Das Triplett bei 6= 1,15 ppm ist auf die
sechs Methylprotonen der zwei Phosphonsédureestergruppen zurtickzufiihren.

Weiterhin charakteristisch fiir die Bildung des Phenolethers 9 ist das Signal des zu dem
Phenolsauerstoffatom  a-stindige  Kohlenstoffatom des °C-NMR-Spektrums  bei
0= 68,00 ppm.
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Abb. 2.10: "H-NMR-Spektrum des [3-(4"-Formylphenoxy)-propyl]-phosphonsiurediethylesters 9.

Wiéhrend der sdulenchromatographischen Reinigung des [3-(4’-Formylphenoxy)-propyl]-
phosphonsdurediethylesters 9 gelang es die als Nebenprodukt auftretende 4-[3'-
(Diethoxyphosphoryl)-propoxy]-benzoesdure 9a und den 4-{3-[3-(4-Formylphenoxy)-
propoxy]-propoxy}-benzaldehyd 9b zu isolieren und mittels 'H-NMR-Spektroskopie und

Massenspektroskopie zu charakterisieren.

0
Hooc—©—o P-0
e thad OHCOOWOWOOCHO
K 9a 9b

Im '"H-NMR-Spektrum der 4-[3’-(Diethoxyphosphoryl)-propoxy]-benzoesiure 9a (Abb. 2.11)
erscheint das Proton der Carbonséure bei einer chemischen Verschiebung von 6= 10,00 ppm.
Durch den aromatischen Ringstromeffekt und die damit verbundene Entschirmung der

magnetisch nicht dquivalenten, aromatischen Protonen, die ein AA'BB’-Spinsystem bilden,
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erscheinen die zur Carboxylfunktion ortho-stindigen Protonen als Dublett bei 6= 7,90 und die
zur Carboxylfunktion meta-stindigen Protonen als Dublett bei 6,80 ppm. Die Signale aller
weiteren Protonen erscheinen bei nahezu gleichen chemischen Verschiebungen wie bei der

entsprechenden Benzaldehydverbindung 9.

! 5 9 8
HOOC o__~_Po__38
‘ DMF 6H

2H 2H 47
6H
1 | | 6 s
v | | J -
N, Mo i . “\_ AAAAAAAAAA e J y“m g
10 8 6 4 2
(ppm)

Abb. 2.11: "H-NMR-Spektrum der 4-[3"-(Diethoxyphosphoryl)-propoxy|-benzoesiure 9a.

Im 'H-NMR-Spektrum  des  4-{3-[3-(4-Formylphenoxy)-propoxy]-propoxy}-benzal-
dehyds 9b (Abb. 2.12) erscheinen die Signale der Aldehydprotonen als Singulett bei einer
chemischen Verschiebung von 6=9,90 ppm. Die zur Carboxylfunktion ortho-stindigen,
aromatischen Protonen erscheinen als Dublett bei 6= 7,90 und die zur Carboxylfunktion meta-
staindigen, aromatischen Protonen als Dublett bei 6,95 ppm. Das fiir Arylalkylether
charakteristische Triplett bei 6=4,10 ppm ist den zum phenolischen Sauerstoffatomen
a-stindige Methylenprotonen zuzuordnen. Das Triplett bei 6=3,75 wird von den zum
Alkylethersauerstoffatom a-stindige Methylenprotonen und das Quartett von den zum

phenolischen Sauerstoffatomen B-stindigen Methylenprotonen verursacht.
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Abb. 2.12: "H-NMR-Spektrum des 4-{3-[3-(4-Formylphenoxy)-propoxy|-propoxy}-benzaldehyds 9b.
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2.2.2 Darstellung von meso-Tetrakis[4-{3 -(diethoxyphosphoryl)-propoxy}-phenyl]-
porphyrin 10

Zur Darstellung des Tetraphosphonsédurediethylesterporphyrins 10 wurde der [3-(4'-Formyl-
phenoxy)-propyl]-phosphonsdurediethylester 9 mit Pyrrol in Propionsédure umgesetzt. Das

hierbei entstehende farblose Porphyrinogen 9¢ setzte sich durch Autoxidation in Anwesenheit

von Luftsauerstoff zum gewiinschten Porphyrin 10 um.

Durch Sdulenchromatographie gelang die Isolierung des violett glinzenden Tetraphosphon-

sdurediethylesterporphyrins 10 in analysenreiner Form mit einer Ausbeute von 11,42 %.

Im 'H-NMR-Spektrum (Abb. 2.13) des Tetraphosphonséurediethylesterporphyrins 10 ist das
fiir Porphyrine charakteristische, durch den aromatischen Ringstromeffekt tieffeld-
verschobene Singulett-Signal bei = 8,95 ppm den acht chemisch dquivalenten B-pyrrolischen
Protonen des Porphyrins zuzuordnen. Auch die bei 6= -2,80 ppm als Multiplett erscheinenden
Signale der beiden inneren stickstoffgebundenen Protonen, die einem stidndigen Platzwechsel

zwischen den vier Stickstoffatomen unterliegen, sind fiir Porphyrine charakteristisch.
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Die zum meso-Kohlenstoffatom des Porphyrins ortho- bzw. meta-stindigen phenylischen
Protonen erscheinen jeweils als Dublett bei 6= 8,05 bzw. 7,10 ppm. Die zu den phenolischen
Sauerstoffatomen a-stindigen Methylenprotonen fallen mit den Methylenprotonen der
Phosphonsédureestergruppen zum Multiplett bei 06=4,15 ppm zusammen. Die zum
Phosphoratom a- bzw. B-stindigen Methylenprotonen der Propylkette erscheinen dhnlich wie
in den vorhergehend beschriebenen "H-Spektren als Multiplett bei &= 2,40-2,20 bzw. 2,20-
2,00 ppm. Das Triplett bei 6= 1,30 ppm ist auf die sechs Methylprotonen der zwei

Phosphonséureestergruppen zuriickzufiihren.
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Abb. 2.13: "H-NMR-Spektrum des meso-Tetrakis[4-{3 -(diethoxyphosphoryl)-propoxy}-phenyl|-

porphyrins 70.

Das *C-NMR-Spektrum des Tetraphosphonsiurediethylesterporphyrins 10 (Abb. 2.14) zeigt
das Signal der zur meso-Position para-stindigen, phenylischen Kohlenstoffatome bei einer
chemischen Verschiebung von &= 158,00 ppm. Das Signale der a-pyrrolischen
Kohlenstoffatome erscheint bei 6= 136,00 ppm. Die zur meso-Position ortho-stindigen,

phenylischen Kohlenstoffatome verursachen das Signal bei &= 135,00 ppm. Das Signal der
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B-pyrrolischen Kohlenstoffatome erscheint bei 6= 131,00 ppm. Das Signal bei 6= 119,90 ppm
ist den Kohlenstoffatomen der Phenylringe zuzuordnen, die sich in direkter Nachbarschaft zur
meso-Position befinden. Bei 6= 113,00 ppm fillt das Signal der Kohlenstoffatome der meso-
Positionen zusammen mit dem Signal der phenylischen Kohlenstoffatome, die zur meso-
Position meta-stindig gebunden sind. Die Signale der zu den Phosphoratomen a-, B- und y-
staindigen Kohlenstoffatomen und der Kohlenstoffatome der Methylen- und Methylgruppen
der Phosphonsdurediethylester erscheinen bei 6= 22,25, 21,00, 68,00, 61,00 bzw. 17,50 ppm.
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Abb. 2.14: BC-NMR-Spektrum des meso-Tetrakis[4-{3 -(diethoxyphosphoryl)-propoxy}-phenyl]-
porphyrins 70.

Im UV/vis-Spektrum des Tetraphosphonsdurediethylesterporphyrins 10 (Abb. 2.15) ist die
fiir Porphyrine charakteristische intensive, scharfe Soret-Bande””™ bei A= 422 nm und die
vier weniger intensiven Q-Banden bei A= 518, 555, 593 und 650 nm zu beobachten. Die

Halbwertsbreite AL/2 der Soretbande betrdgt 13 nm.
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Abb. 2.15: UV/vis-Spektrum  des  meso-Tetrakis[4-{3"-(diethoxyphosphoryl)-propoxy}-phenyl]-

porphyrins 70 in Chloroform.

2.2.3 Darstellung von meso-Tetrakis[4-(3 -phosphonopropoxy)-phenyl|-porphyrin 77

Bei der Entschiitzung der vier Phosphonsduregruppen des Tetraphosphonsidurediethylester-
porphyrins 10  zum Tetraphosphonsdureporphyrin 11  wurde wie schon bei dem
entsprechenden Octaphosphonséureesterporphyrin 6 nach einer Vorschrift von Blackburn und
Ingleson™” verfahren. Das Tetraphosphonsiurediethylesterporphyrin 10 wurde in Chloroform
mit Trimethylsilyljodid bei einer Temperatur von —40 °C und durch anschlieBende wassrige

Hydrolyse in einer Ausbeute von 98 % zum Tetraphosphonsdureporphyrin 11 umgesetzt.
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Das Fehlen der fiir Phosphonsdureestergruppen charakteristische Signale bei 6= 61,00 bzw.
17,50 ppm im C-NMR-Spektrum des Tetraphosphonsdureporphyrins 11 (Abb. 2.16) belegen
die  erfolgreiche = Umsetzung des  Phosphonsdurediethylesterporphyrins 10  zum
Tetraphosphonsdureporphyrin 11. Das Signal der zur meso-Position para-stindigen,
phenylischen Kohlenstoffatome erscheint bei einer chemischen Verschiebung von
0=161,00 ppm. Das Signal bei 6= 137,25 ppm ist den a-pyrrolischen Kohlenstoffatomen
zuzuordnen. Das Signal der zur meso-Position ortho-stindigen, phenylischen
Kohlenstoffatome fdllt mit dem Signal der p-pyrrolischen Kohlenstoffatome bei
0= 136,00 ppm zusammen. Das Signal bei 6= 121,00 ppm ist den Kohlenstoffatomen der
Phenylringe zuzuordnen, die sich in direkter Nachbarschaft zur meso-Position befinden. Das
Signal der Kohlenstoffatome der meso-Positionen fallt bei 6= 118,00 ppm zusammen mit dem
Signal der phenylischen Kohlenstoffatome, die zur meso-Position meta-stindig gebunden
sind. Die Signale der zu den Phosphoratomen a-, B- und y-stindigen Kohlenstoffatome

erscheinen bei 6= 27,50, 25,00 bzw. 70,00 ppm.
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Abb. 2.16: *C-NMR-Spektrum des meso-Tetrakis[4-(3 -phosphonopropoxy)-phenyl]-porphyrins 1.

2.3  Synthese von 3-(Hydroxydimethylsilyl)propanphosphonsiure 75

Um die Tetra- bzw. Octaphosphonsédureporphyrine 7 bzw. 11 mit Hilfe von Zr(IV)-Ionen an
Siliziumwafer zu binden, wurde das Bolaamphiphil 3-(Hydroxydimethylsilyl)propan-
phosphonsdure 15 synthetisiert, welches spéter iiber eine Silanbindung an die Siliziumwafer
kovalent gebunden wurde, um die Siliziumoberfliche der Zr(IV)-Phosphonat-Chemie
zuginglich zu machen. Nach einer Vorschrift von Mallouk>'® wurde unter das Bis(3-
chlorpropyl)tetrametyldisiloxan 12 mit Trietylphosphi 10 Tage bei 160 °C erhitzt und man
erhielt das Bis(3-phosphonséurediethylesterpropyl)tetramethyldisiloxan 13.

CHs  CHs P(OCzHs)3 o CHz  CHg o
Cl— (CHg)3— Si—0O-Si— (CH)3—Cl > ~0-P— (CHp)3—Si—0-Si— (CH2s—P-0"™>
CHz CHs 10 Tage, 160 °C (@] CHz CHs
12 13
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Die Substitution der Chloratome durch die Phosphonsdurediethylester-Gruppen wurde mittels
'H-NMR-Spektroskopie iiberwacht, um die quantitative Umsetzung zum Bis(3-
phosphonsiure-diethylesterpropyl)tetramethyldisiloxan 13 zu gewihrleisten. Im 'H-NMR-
Spektrum (Abb. 2.17) des Reaktionsgemisches ist eine Intensititsabnahme bzw. ein Fehlen
des Triplett-Signals der Methylenprotonen bei &= 3,5 ppm zu beobachten, die sich in
a-Stellung zum Chloratom befinden. Gleichzeitig beobachtet man bei &= 2,00-1,60 ppm ein
Multiplett, das von den Methylenprotonen verursacht wird, die sich in a- und B-Stellung zu

den im Molekiil neu eingefiihrten Phosphoratomen befinden.
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Abb. 2.17: "H-NMR-Spektrum des Bis(3-phosphonsiurediethylesterpropyl)tetramethyldisiloxans 3.

Nach Entfernung des iiberschiissigen Triethylphosphits 2 wurde das Bis(3-phosphonséure-
diethylesterpropyl)tetramethyldisiloxan 13 in 37 %iger Salzsdure fiir 15 Stunden bei 100 °C

erhitzt.
37 % HCI 9 C|:H3 (FH3 9
13 HO-P— (CH)3—Si—Cl + HO-Si— (CHp)3—P-OH
15 h, 100 °C OH CHs CHs S
14 15
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Das Bis(3-phosphonsdurediethylesterpropyl)tetramethyldisiloxan 13, die monomere 3-(Chlor-
dimethylsilyl)- 14 und die 3-(Hydroxydimethylsilyl)propanphosphonsédure 15, die mitein-
ander im Gleichgewicht stehen, wurden nicht isoliert, sondern in Methanol als stabile Losung

aufbewabhrt.

2.4  Synthese von (3-Mercaptopropyl)-phosphonsiure 17

2.4.1 Darstellung von (3-Mercaptopropyl)-phosphonsiurediethylester 76

Begonnen wurde die Synthese der (3-Mercaptopropyl)-phosphonsédure 17 mit der Darstellung
des (3-Mercaptopropyl)-phosphonséurediethylester 16. Hierfiir wurde der (3-Brompropyl)-
phosphonsdurediethylester 3 mit Thioharnstoff zu einem Thiouronium-Bromid umgesetzt,

welches mit Natriumdisulfit zum gewiinschten Thiol 16 in einer Ausbeute von 85 % verseift

wurde.
. _.NH, ®
o + \S—C\ NHz ? . NH N SO ?
NO-P~B | 7 0-P~sC T o 205 g b~
> I
0 Ethanol ) NH, CHCL,/ H,0 S

) 3 / ) 16

Thiouronium-Bromid

Im 'H-NMR-Spektrum (Abb. 2.18) des (3-Mercaptopropyl)-phosphonséurediethylesters 16

liegt die SH-Schwingungsbande bei 2528 cm™

benachbart zu den symetrischen und
asymetrischen CH-Valenzschwingungen bei 2920 und 2982 cm™, deren schwache Schulter
bei 2870 cm™ auf die CH-Streckschwingung der P-CH,-Gruppe zuriickzufiihren ist. Die
P-CH,-Gruppierung verursacht weiterhin eine CH-Streckschwingung bei 1479 cm™. Die P-C-
O-Gruppierung ruft eine sehr intensive, breite Bande zwischen 1054 und 1028 cm™ und
zwischen 828 und 755 cm™ hervor und ist neben einer weiteren intensiven Bande bei 963 cm’™'

auch fiir die scharfe, weniger intensive Bande bei 1164 cm™ verantwortlich. Die P=O-Gruppe

absorbiert sehr intesiv bei 1250 cm™.
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Abb. 2.18: IR-Spektrum des (3-Mercaptopropyl)-phosphonsiurediethylesters 16.

2.4.2 Darstellung von (3-Mercaptopropyl)-phosphonséure 77

Der (3-Mercaptopropyl)-phosphonsdurediethylester 16 wurde nach einer modfizierten

219 in Chloroform mit Trimethylsilyljodid und durch

Vorschrift von Blackburn und Ingleson
anschlieende wissrige Hydrolyse in einer Ausbeute von 95 % zur wasser- und methanol-

16slichen (3-Mercaptopropyl)-phosphonsiure 17 umgesetzt.

o 1. (CH,),Sil, CHCI, o
/\O-F’/\/\SH 2.H,0 > HO-I:'-IV\/\SH

0 - C,H.I, (CH,),SiOH HO

) 16 17

Im IR-Spektrum (Abb. 2.19) der (3-Mercaptopropyl)-phosphonsédure 17 liegen die auf3er-
gewGhnlich breiten P-OH-Schwingungsbanden bei 2928 und 2335 cm™, die auf Wasserstoff-
Briicken der Phosphonsdure-Gruppen zuriickzufiihren sind. Eine weitere breite P-OH-
Schwingungsbande ist bei 1635 cm™ zu beobachten®'". Die P-CH,-Gruppierung verursacht
eine CH-Streckschwingung bei 1440 cm™

1146 cm™.

. Die P=O-Gruppe absorbiert sehr intesiv bei
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Abb. 2.19: IR-Spektrum der (3-Mercaptopropyl)-phosphonséure 17.
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