2. Synthesen und Charakterisierung

2.1 Synthese des Octacarbonsaureporphgrins

MesacTetraphenylporphyrine mit Carboxylatgruppen bilden in Losung stabile Heterodimere
mit kationischen Porphyrinen mit hohen Bindungskonstanten durch Ausbildung elektrostati-
scher Bindungeti. Die Herstellung vori verlauft am besten uiber die Cyclisierung von Pyrrol
und 5-Formylisophtalsdurediethylester zum Octaccarbonséureporphyrinoctaethylester und
anschlieRende Verseifung. Alternativ wurde auch ein Syntheseweg aus Pyrrol und Formyl-
bis-3,5-(trifluormethyl)benzol eingeschlagen, bei dem die Octacarbonsaure durch Hydrolyse

mit Schwefelsaure erhalten wird

2.1.1 Synthese des Formylisophtalsdurediegters

Ausgangsstoff fur die Herstellung von 5-Formylisophtalsdurediethylester ist 1,3,5-
Benzoltricarbonsaure, die zunéchst saurekatalytisch in den Triethyastdrerfihrt wurde.
Anfangs wurde versucht, die Carbonsaureesterfunktionen mit DIBAL zu reduzieren und den
erhaltenen Benzaldehytl durch S&ulenchromatographie von den Nebenprodukten zu befrei-
er’®. Auf diese Weise konnte zwar bei Verwendung eines Unterschusses von DIBAL der

nichtumgesetzte Triester zurickgewonnen werden, die Ausbeute fiel aber mit 32% sehr ge-

ring aus.
EtO, COEL 1/5 mol. Aq. (50% d. Th)  E1O2 COEL
(iso-BupAlH -
THF,-50C, 1h
COEt
O o
2a 4 Ausbeute 32 %

Die Ausbeute liel3 sich durch die Verwendung von Lithiumborhydrid als Reduktionsmittel
weiter steigerft. Hier verlief die Reduktion bis zur Stufe des BenzylalkoBalsd das Edukt
konnte ohne S&aulenchromatographie durch Kristallisation aus Ethanol zuriickgewonnen wer-

den.



Et CO.Et )
> Ot 14 mol. Ag. (50% d. Th) FE© COsEt
LiBH 4
>
THF, 65C, 4 h
COEt
OH
2a

3 Ausbeute 39 %

Eine Verbesserung der Synthese wurde durch die Anwendung einer Methode von Fréchet
erreichf?. Hier konnte der Benzylalkoh@® durch Reduktion einer Carbons&urefunktion dar-
gestelit werden. Die Monocarbonsduewurde zunéchst durch alkalische Hydrolyse des
Triethylesters2a erhalten. Die Bildung der ungewinschten Di- und Tricarbonsaure wurde
durch Verwendung eines Unterschusses an KOH vermieden. Aul3erdem ist das Monocarboxy-
lat im wasserfreien Losungsmittelgemisch aus Ethanol und THF unléslich, wodurch eine
Weiterreaktion unwahrscheinlicher wird als die Reaktion des l6slichen Triesters. Der nicht
umgesetzte Triester konnte andererseits nach Ende der Reaktion in Methylenchlorid extrahiert
werden.

Die Carboxylgruppe wurde durch Boran-Dimethylsulfid in THF zum Alkohol reduziert, die

Estergruppen reagierten nicht mit dem Reduktionsfittel

EtOC COEt EtO,C CO,Et EtO,C CO,Et
_ KOoH 2 < BH3S(CHg)z OZ R
EtOH/THF THE
COEt
O COH OH
2 Ausbeute 77% 3 Ausbeute 78%

Im *H-NMR-Spektrum des Alkohol8 erscheinen die Wasserstoffe der beiden Ethylester-
gruppen mit einem Triplett bei 1,45 ppm und einem Quartett bei 4,45 ppm. Die 2 Methy-
lenprotonen des Benzylkohlenstoffatoms erscheinen bei 4,8 ppm. Zwei Singuletts sind auf die
Wasserstoffe des Aromaten zurtckzufiihren. Im héheren Feld bei 8,2 ppm sind die zwei Was-
serstoffatome neben der Hydroxymethylgruppe und im tiefern Feld bei 8,55 ppm das Wasser-

stoffatom zwischen den Estergruppen zu finden.
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Abb. 2.1:*H-NMR-Spektrum (CDGJ) von 5-HydroxymethyllisophtalsaurediethylesBer
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Durch Oxidation des BenzylalkohaBsmit Cer(IV)ammoniumnitrat (CAN) in 50% Essigsau-
re wurde schlieBlich der Aldehyberhaltefi’.

EtO, CO,Et EtG, COsEt
CAN, HAc/Wasser

>

OH ~0
4 Ausbeute 90%

[0V

Im Unterschied zi8 erscheinen imMiH-NMR-Spektrum des Aldehyds die Wasserstoffe des
Aromaten in etwas tieferem Feld bei 8,65 ppm und bei 8,85 ppm. Der Wasserstoff der aroma-

tischen Aldehydgruppe liegt bei 10,2 ppm.
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Abb. 2.2:*"H-NMR-Spektrum (CDGJ) von 5-Formylisophtalsaurediethylester

1.911
10.422

Das Massenspektrum (El) zeigt den Molpeak4fibei 250 an, schwerere Massenpeaks wur-

den nicht detektiert.

2.1.2 Synthese des Porphyrinoctaethylesiensd des Octacarbonsdureporphydns

Aufgrund der guten Léslichkeit des Aldehydisn Methylenchlorid bietet sich fir die Porphy-
rinsynthese die Methode von Lindsey arGegeniiber der Synthese von Adler und Longo in
siedender Propionsalfeverlauft die Reaktion von Pyrrol und dem Aldehyd in Methylench-
lorid bei Raumtemperatur. Nachdem dem die Kondensation der Reaktanten das Gleichge-
wicht erreicht hat, in der das cyclische Porphyrinogen thermodynamisch gegentber den Poly-
pyrrylmethanen bevorzugt ist, wird ein Oxidationsmittel zugesetzt, das das Porphyrinogen
irreversibel zum Porphyrin oxidiert. Der Angriff des Pyrrols auf die Formylgruppe wird durch
Zusatz katalytischer Mengen von Bortrifluoriddiethyletherat oder Trifluoressigsaure ausge-
l6st. Die Ausbeuten kénnen bis zu 50% errei€hen

Die Reaktion vor4 und Pyrrol wurde durch Katalyse mit #PEt, durchgefuhrt, nach 1
Stunde wurde zur Oxidation p-Chloranil im Uberschuss zugesetzt und fiir 30 min im Ruick-

fluss erhitzt.
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EtG, COEt
BF;OEL/C H2C|}2>

p-Chloranil

+
S
Ir-=z
=

COOEt
5 Ausbeute 26%

Nach der chromatographischen Trennung tber Kieselgel in Methylenchlorid/ Essigester (3/1)
konnte das Porphyrin aus Hexan/Essigester auskristallisiert werden.

Das 'H-NMR-Spektrum (CDG) des Porphyrins zeigt ein Singulett bei —2,8 ppm, das den
beiden hochfeldverschobenen Wasserstoffatomen im Porphyrinring zuzuordnen ist. Die che-
mischen Verschiebungen der Wasserstoffatome der acht Ethylesterfunktionen fihren zu ei-
nem Triplett bei 1,25 ppm und einem Quartett bei 4,45 ppm. Im Tieffeld erscheint zuerst das
Singulett der ach$-Pyrrol-Wasserstoffatome bei 8,6 ppm, gefolgt von dem Singulett der bei-
den Benzolwasserstoffatome an C2 und C6 bei 9,05 ppm und schlie3lich dem Benzolwasser-

stoff an C4 zwischen den Estergruppen bei 9,25 ppm.
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Abb. 2.3:'"H-NMR-Spektrum (CDG) despp(m)ctacarbonséureporphyrinoctaethyleﬁers
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Im Massenspektrum (El) erscheint bei 1190 der Molpeals.
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Die Verseifung des Porphyrinoctaethylesters in Ethanol/Wasser mit Kaliumhydroxid lieferte

mit quantitativer Ausbeute die Octacarbonséure

EtOO COOEt

COOEt
KOH, EtOH/\Nassgr

lon
=

Die Verbindung zeigte bei htheren pH Werten (pH>10) gute Wasserl6slichkeit, so dass auch
konzentrierte wassrige Losungen fur die Self-Assembly hergestellt werden konnten. Im IR-
Spektrum (KBr PreRling) ist bei 1701 ¢mdie starke C=0 Bande und bei 3018cdie Ban-

dengruppe der OH-Schwingungen der Carboxylgruppen zu erkennen.

121sz
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Abb. 2.4: IR-Spektrum des OctacarbonsaureporphytrinsKBr.

Im negativ FAB Massenspektrum erscheint bei 966 mit 100% der Molpealk, iodhere

Massenpeaks von Ethylestern sind nicht detektiert worden. Aufgrund der schlechten Loéslich-
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keit in DMSO liefert dasH-NMR-Spektrum in DMSO-ginur ein breites Signal bei 8,9 ppm,

in dem die Resonanzen dePyrrol- und Benzolwasserstoffe zusammenfallen.

Wasser DMSO

s | bLA_./L\____
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Abb. 2.5:*"H-NMR-Spektrum (DMSO-¢) des Octacarbonsaureporphyrins

2.2 Synthese des Tetrapyridylphenylporphyrins

2.2.1 Synthese des Pyridybenzaldehyds

Der Aldehyd6 kann durch die Oxidation vgm2-Pyridyltoluol erhalten werden, die entweder

mit Chromtrioxid und Acetanhydrid oder mit Cerammoniumnitrat in konz. Salpeters&ure
erfolgen kann. Beide Reaktionen fuihren nicht zur Weiteroxidation des Aldehyds. Im Falle der
Reaktion mit Chromtrioxid und Acetanhydrid entsteht zunachst als isolierbares Zwischenpro-
dukt das geminale Diacetat (Acylal), das nach Hydrolyse den Aldehyd flefert
Cer(IV)ammoniumnitrat wirkt als Oxidationsmittel fir Toluole schlechter als fiir Benzylalko-
hole, so dass gute Ausbeuten nur bei Verbindungen ohne elektronenziehende Gruppen er-
reicht werdeff. In Salpetersdure kénnen an Toluolverbindungen mit elektronenziehenden
Resten Ausbeuten bis zu 50 % erhalten wérden

p-2-Pyridyltoluol wurde im Losungsmittelgemisch Essigsaure und Acetanhydrid mit Schwe-
felsaure und Chromtrioxid bei Raumtemperaturpz-Pyridylbenzaldehyddiacet&a umge-

setzt. Die Reaktion mit Cerammoniumnitrat wurde hingegen nicht weiter verfolgt.
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/7 \ CHy CrOs/ AcOAc X ®_©_<O—AC

6a 19 % Ausbeute

Im *H-NMR-Spektrum von6a erscheinen die sechs Wasserstoffatome der beiden Ace-
tylgruppen mit einem Singulett bei 2,05 ppm. Der Benzylwasserstoff ist aufgrund der starken
Entschirmung der beiden Acetatgruppen stark ins Tieffeld verschoben. Das Proton ist iso-
chron mit denmetastandigen Wasserstoffatomen der Pyridingruppe. Man beobachtet ein
Signal fur alle drei Kerne bei 7,7 ppm. Die starkste Tieffeldverschiebung ist dem Signal des
ortho-standigen Protons der Pyridingruppe bei 8,7 ppm zuzuschreiben. Die Wasserstoffe des
Benzolringes erscheinen mit zwei Dubletts bei 7,6 und 8,0 ppmp&erstandige Wasser-

stoff der Pyridingruppe hat die geringste Tieffeldverschiebung im Bereich der Aromaten bei

7,25 ppm.

bd

Abb. 2.6:'H-NMR-Spektrum (CDGJ) von p-2-Pyridylbenzaldehyddiacetéa
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Die saure Hydrolyse des aus Ethanol kristallisierten Diacetats lieferte quantitativ den Aldehyd
6.

VAR O-AC  H,0; HCl / \ O
=N O-Ac =N
6a

o

Das'H-NMR-Spektrum vors weist bei 10,1 ppm ein Singulett auf, das dem Wasserstoffatom
der Formylgruppe zugeordnet werden kann. Die beiden Dubletts der Phenylwasserstoffe bei
7,95 und 8,2 ppm sind gegenil&s tieffeldverschoben, wahrend die Wasserstoffatome des

Pyridinrings vor6 und6a etwa bei den gleichen Verschiebungen zu finden sind.

; | ; : : : : : , .
1.0 10,0 9,0 8,0 7.0 6.0 5,0 4,0 3,0 2,0 1.0 0.0

Abb. 2.7:'H-NMR-Spektrum (CDGJ) von p-2-Pyridylbenzaldehyé

2.2.2 Synthese des Pyridylphenylporphyiins

Durch Kondensation des Aldehy@anit Pyrrol in siedender Propionsédure wurde das Porphy-

rin 7 erhalten, das durch Kristallisation in DMF ohne sdulenchromatographische Reinigung

isoliert werden konnte.
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@_@7//0 . (/ \\ Propionséure
=N

'l\'
6 H

7 23 % Ausbeute

Im H-NMR-Spektrum sind bei —2,7 ppm die Resonanzen der beiden Wasserstoffe des
Porphyrinrings zu erkennen. Die vier Protonen des Benzolrings fallen in einem Multiplett bei
8,4 ppm zusammen, wahrend die Signale des Pyridinrings bei &hnlichen Verschiebungen wie

im Spektrum voré erscheinen.

W L L

T " T T T T T T T T
10 10,0 9.0 8,0 70 6,0 5,0 4.0 3,0

Abb. 2.8:'H-NMR-Spektrum (CDGJ) von mese5,10,15,20-Tetrakis-4-(2-pyridylphenyl)porphyfin
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2.2.3 Metallinsertion

Das Mangan(lIl)porphyrirMin-7 wurde durch Ruckflusskochen v@nin Pyridin mit einem
Uberschuss von Mangan@betat erhalten. Da die Metallierung nicht vollstandig verlief,
musste zur Aufreinigung das Manganporphyrin chromatographisch abgetrennt werden. Im
Massenspektrum (El) konnte der Molpeak bei 975 identifiziert werden. Experimentelle und
berechnete Isotopenmuster stimmen Uberein. Die Umsetzung und Trennung wurde durch
UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. Die Soret-Bande des Manganporphyrins ist gegenuber der
freien Base um etwa 50 nm bathochrom verschoben. Weiterhin ist das Spektrum des Man-
ganporphyrins von nur zwei Q-Banden bei 578 und 615 nm und den Charge-Transfer Banden

zwischen 35@nd400 nm chara kterisiert.

7] 418

1~

- 515 552 590 649

—_— N~
T Ll T T 1 T

350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenldnge [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 2.9: UV/Vis Spektren der freien Baseind des Mangan(lIl)porphyrimén-7 in Chloroform

2.2.4 Quaternisierung der Pyridinsubstituenten

Die Methylierung der Pyridinringe voNIn-7 liel3 sich nicht durch die Umsetzung mit lod-
methan erreichéA Wahrend sich auf die Weise problemlos das Tetra(4-pyridyl)-porphyrin
alkylieren lasst, wurde fiir N-Ethylierung von Tetra(2-Pyridyl)porphyrin Ethyl-p-
toluolsulfonat als Alkylierungsmittel vor der Metallierung eingegéth dieser Arbeit konn-

te Mn-7 mit Methyltrifluormethansulfonat in DMF in das Tetramethylpyridiniumporphyrin

Mn -8 Uberfuhrt werden.
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Im Massenspektrum konnten nach Fallung mit Perchlorat die Massenpeaks der tetra, tri, di
und monomethylierten Form und die entsprechenden Perchlorate detektiert werden.

Fur alle spektroskopischen Untersuchungen wurde das Pyridiniumporphyrin mittels eines

Anionenaustauschers in das Pentachlorid Gberfiihrt, das eine gute Wasserloslichkeit bis hin zu
pH 9 aufweist.

Bei pH 12 sind die Banden im
UV/ Vis-Spektrum bereits stark

68 verbreitert. Im Spektren voklin-
4

— ~\

8 sind keine merklichen Banden-

i verschiebungen gegeniber der
;AJ " nicht-methylierten FornMn-7 zu

erkennen, die elektronenziehen-

den Einflisse des Pyridinium-

! substituenten, die zu bathochro-

T
350 400 450 500 550 600 650
nm

men Verschiebungen fuhren
Abb. 2.10: UV/Vis-Spektrum (Wasser, pH12) vgim-8

mussten, sind demnach durch den Phenylspacer verriddar8 weist erwartungsgemar

keine Fluoreszenz auf.
2.3 Synthese der Mercaptoporphyrine
Methoden zur Einfihrung der Thiolgruppe sind z. B. die Umsetzungen von Halogenalkanen

mit Natriumhydrogensulfid, Thioharnst6ff Thioaceta® oder Ethyldithiocarbonat ( Ethyl-

xanthat §°. Die in den beiden letzteren Fallen zunachst entstehenden Thioester bzw. Dithio-
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kohlensaureester kdonnen als Schutzgruppe fir die Thiolgruppe dienen und im letzten Schritt
abgespalten werden. Die Bildung des freien Thiols muss im letzten Schritt der Reaktionskette
stehen, da es aufgrund der hohen Oxidationsempfindlichkeit schnell als Disulfid dimeri-
sier®’® Daneben sind Thiole auch tiber Reduktion von unsymmetrischen DisilIfiatesh

die Spaltung von Thioethéthzuganglich.

HoN
>=S

NH

HoN 2

R-X ———— | R-5¥ xR R-sh
NH,

X 0
Hs SNa" HCI/CH:0H _
R-X . R—S)J\CHg R-SH

R—-SH

S
S
EtO)kS' K* SJ\ HoNCH,CH,NH,
R-X > R-S~ “OEt

BUSK . R-5-5- tBu NeB R-SH

R-X N&%% p_ g5 sqg

Abb. 2.11: Synthesemdglichkeiten fir Alkanthiole

Zur Herstellung der Mercaptoporphyrine wurden zunachst Porphyrine mit Xanthatgruppen
synthetisiert. Die Xanthatgruppe wurde Uber die entsprechenden Bromide eingefiihrt. Dies
wurde sowohl vor der Cyclisierung aus den Benzaldehyden mit Pyrrol als auch direkt am
Porphyrin im letzten Schritt durchgefiihrt. Danach wurde die Carboxylatgruppe durch Ester-
hydrolyse zum Porphyrin freigesetzt, um eine problemlose Aufarbeitung auf der Stufe der

Porphyrine zu erméglichen.

2.3.1 Synthese der Benzaldehyde

Als Ausgangsstoff fur die Porphyrine wurde 5-Formylsalicylsdure durch Ruckflusskochen in
Methanol/Schwefelséure in den Methylestdiberfiihrf? und im Anschluss durch Etherkopp-

lungen mit Dibromalkanen die Methyl-5-formylalkylsalicylat® und 13 erhalten. Die Ver-
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etherungen der Phenole wurden mit einem Uberschuss der Dibromverbindung in Anwesenheit
von Kaliumcarbonat und einer katalytischen Menge eines Kronenethers durcfigefiat

log wurdell aus dem w-Bromooctylethyl-xanthalO dargestellt. Da das bei der Synthese von

10 nicht umgesetzte Dibromoctan durch Hochvakuunitdsin abgetrennt werden konnte,

musste keine saulenchromatographische Aufarbeitund @oder11 folgen.

COOH COOMe
OH OH
MethanoI/HzSOﬂ
| 24 h, 6@ C
O O 9 82% Ausbeute
S
Br ? Aceton Br S)I\
NN —_—
Br + EtO/C\SK 6h, 29C OEt

10 80 % Ausbeute

COOMe S
S Aceton, KyCOgs, o)
9 + Br S)]\ 18-Kone-6 S)I\OEt
2 OEt  24h,50C

O 11 54 % Ausbeute

COOMe
Aceton, KyCOgs, o) B

g + Br_~_~_Br 18-Kone-6 NN
- 24h, 5@C

12 48 % Ausbeute

COOMe
Aceton, KoCOs, 0
9 + Br\/\/\/\/\/\/\Br 18-Kone-6 \/\/\/\/\/\/\Br
24h, 5@C

O 13 45 % Ausbeute

Im *H-NMR-Spektrum des @ -BromooctylethylxanthatlO ist die Xanthatgruppe durch ein

Quartett bei 4,6 ppm und ein Triplett bei 1,35 ppm zu erkennen, die durch die Ethoxygruppe
hervorgerufen werden. Die dem Brom benachbarte Methylengruppe erscheint in einem
Triplettsignal bei 3,4 ppm wahrend das Signal der dem Schwefel benachbarte Methylengrup-
pe mit 3,1 ppm bei héherem Feld liegt. Dementsprechend lasst sich das Multiplett bei 1,8 ppm
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dem Ubernachsten Nachbarn des Bromatoms und das Multiplett bei 1,6 ppm dem Ubernachs-
ten Nachbarn des Schwefelatoms zuordnen. Die verbleibenden vier Methylenkohlenstoffato-

me liefern ein einziges Signal bei 1,25 ppm.

: S
d f h ab b
Br\/\/\/\_/\s)LOEI
c e g i
10
e f
a gh
c J
d i
i Jm\ N
7‘.0 ‘ 610 ‘ 5‘,0 ‘ 410 ‘ 310 ‘ 2‘,0 ‘ 1,‘0 ‘ 0:0

ppm

Abb. 2.12: *H-NMR-Spektrum (CDGJ) von 8-BromooctylethylxanthatO

Das Massenspektrum (El) vd® weist auf das Isotopenmuster einer Monobromverbindung

mit den Molpeaks von 312 bzw. 314 hin.

Das Produktll der Reaktion vor® und 10 zeigt im*H-NMR-Spektrum ein Triplett bei 4,2

ppm, das von den Wasserstoffen der Methylengruppe an der Ethergruppierung hervorgerufen
wird. Die weiteren Signale der Wasserstoffe der Octylkette und der Ethoxythiocarbonylthi-
ogruppe liegen etwa bei den gleichen Verschiebungen wie im SpektrudOvétinzu kom-

men die Verschiebungen des Aromaten mit zwei Dubletts bei 7,15 und 7,95 ppm und einem
Singulett bei 8,4 ppm. Der Wasserstoff der Formylgruppe erscheint mit einem Singulett bei

9,95 ppm. Der Molpeak bdil2 von 11 konnte im Massenspektrum (EI) idéimiert werden.

In den'H-NMR-Spektren des o -Bromopentyl-und o -Bromododecylphenyletherk2 und 13
(Abb. 2.14) sind dagegen die Signale der Methylengruppenwasserstoffe an den Bromsubsti-
tuenten bei 3,45 ppm zu erkennen. In beiden Verbindufglem die Signale der Methy-
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lengrupperan C2 mit der zum Bromatom f -standigen Methylengruppe bei 1,9 ppm zusam-
men.

e
cooMe  Cl-C8 S
0° A ~ fg
b \/\/\/\/\S)J\OEt
a‘ c
d
0 11
e
g
C
a J f C3-C6
C8 C2 |
b ¢ * G7
d
M M LJ‘XLJ”UN\L X i
11,0 1o|o 9‘,0 | 8‘,0 | 7‘,0 \ 6‘,0 | 510 | 410 | 3‘0 S 20 10 00
ppm
Abb. 2.13:*H-NMR-Spektrum (CDGJ) des Phenolethersl.
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Abb. 2.14:*H-NMR-Spektrum (CDGJ) des Phenolethet

In den Massenspektren konnten die Molpeaks A@(positiv FAB) bei 328/330 und3 (El)
bei 426/428 densbtopenmustern entgmhend detektiert werden.
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2.3.2 Porphyrinsynthesen

Die Cyclisierung vonll mit Pyrrol in Gegenwart eines Uberschusses an Zinkacetat fiihrte
nach Adler/Longo-Bedingungen in siedender Propionsédure zum Zinkporgmydd. Unter

den gleichen Bedingungen ohne Zinkacetat konnte die FreielBasdhalten werden. Beide
Porphyrine lieRen sich nicht zur Kristallisation bringen. Die Aufreinigung erfolgte daher

durch Saulenchromatographie.

I: Zinkacetat, Propionsaure, 1h 0D

II: Propionsaure, 1h 14C

Zn-14 : M=Zn, Methode |, 16 % Ausbeute

14: M=2H, Methode 11,11 % Ausbeute

Im *'H-NMR-Spektrum von Zn-14 ist bei 8,8 ppm da s Singulett der 8 p -Pyrrol-
Wasserstoffatome zu erkennen. Die Benzolwasserstoffe, die der Methinbriicke des Porphyrin-
rings benachbart sind, weisen gegeniber dem Spektrum des Aldehyds leichte Verschiebungen
zu tieferem Feld auf. Im Bereich der Alkylketten treten im Spektrum hingegen keine Veran-
derungen gegeniberl auf. Das Spektrum vot4 unterscheidet sich von dem des Zink-
porphyrins hinsichtlich des zuséatzlichen Singulettsignals der beiden Ringprotonen bei —2,8

ppm.
Im Massenspektrum wurde der Molpeak bei ¥or14 1903 detektiert.
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B SCOCH:
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1)
Abb. 2.15'H-NMR-Spektrum (CDGJ) von PorphyrirZn-14
Zur Identifizierung der Methylestergruppe und der Xanthatgruppe kann auch das

Spektrum vorZn-14 herangezogen werden.
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Abb. 2.16: IR-Spektrum vorn-14 (als Film auf NaCl)
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Die Carbonyl-Valenzschwingung des Methylesters erscheint mit einer starken Bande bei 1731
cm'. Die Xanthatgruppe kann durch einen charakteristischen ,Fingerprint* der C=S-

Schwingungen mit drei intensiven Banden bei 1215, 1112 und 105@lentifiziert werden.

Die Darstellung der Bromoporphyrine wurde nach der Methode von Lindsey durchgeftihrt, da
in siedender Propionsaure teilweise Propionsaureester entstanden. Die Ab2hyul3
wurden mit Pyrrol und einer katalytischen Menge Bortifluoridetherat in Methylenchlorid
kondensiert. Vor Zugabe des Oxidationsmittels wurde der Katalysator mit Triethylamin neut-
ralisiert. Porphyrinl5 konnte in Methylenchlorid/Methanol zur Kristallisation gebracht wer-

den, wahrend Porphyrit6 nur durch Sdulenchromatographie isoliert werden konnte.

Der ZinkkomplexZn-16 konnte unter analogen Bedingungen in Gegenwart von Zinkacetat
hergestellt werden.

In den 'H-NMR-Spektren der Porphyrind5 und 16 sind die dem Phenolsauerstoff
benachbarten Wasserstoffatome mit einem Triplett bei 4,45 ppm zu erkennen, die dem Brom
benachbarten Methylenwasserstoffe erscheinen bei 3,5 ppm. Die Protonen der Benzolringe

sind gegenuber den Spektren der Aldehyde zu tieferem Fetdhubes.

_(CHnBr

CH,Cl,, BROE®D,

COOMe p-Chloranil
o !\
(CH)nBr +

n=5 M=2H 15 33 % Ausbeute
n=12, M=2H 16 30 % Ausbeute

n=12,M=27ZnZnl6 33 % Ausbeute

Im Massenspektrum (positiv FAB) vdrd konnte der Molpeak bei 1507 mit dem erwarteten

Isotopenmuster detektiert werden.
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Abb. 2.17*H-NMR-Spektrum (CDGJ) von Porphyrinl5

Durch Umsetzen der Bromoporphyrine mit Kaliumethyldithiocarbonat in Aceton wurden die

Xanthatel7, 18 undZn-18 mit quantitativer Ausbeute erhalten.

s
_(CHpnBr _(CH2nSCOEt
o o

COOMe

COOMe

MeOO COOMe §
0 o EtOCSK
Br(CH2)A (CHpnBr ~ Aceton

COOMe

O\
(CHYnSCOE
S

n=5M=2H 17

n=5M=2H 15 n=12, M=Znzni8

n=12, M =2ZnZnl6
n=12,M=2H 16 n=12, M=2H 18

In den NMR-Spektren der Porphyrine sind die Wasserstoffatome der Methylengruppe, die
dem Schwefelatom benachbart ist, zu hoherem Feld bei ca. 3,25 ppm verschoben. Die Ethyl-

gruppe erscheint wieder mit einem Triplett bei 1,4 ppm und einem Quartett bei 4,7 ppm (Abb.

2.18).
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Abb. 2.18'H-NMR-Spektrum (CDGJ) von Porphyrinl7
2.3.3 Einfuhrung der Disulfidgruppe

Die Bildung von Thiolen aus Xanthaten kann unter milden Bedingungen durch Zugabe von

Ethylendiamin oder N-Methylpiperazin erfolg&f>

/\OjS/R m R-SH
ol®

|

H {/LOK
Die Xanthatspaltung wird bei leichtem Erwarmen in geringerer Ausbeute auch durch Zugabe
von Natriumhydroxid erreicft.
Bei der Isolation der mit N-Methylpiperazin gespaltenen Mercaptoporphyrine wie auch beim
Versuch die Porphyring7 und 18 mit Natriumhydroxid in THF/ Ethanol/ Wasser mit gleich-

zeitiger Xanthatspaltung zu verseifen, polymerisierten die Produkte. Eine Polymerisation der

Porphyrine konnte auch beim Arbeiten unter Luftausschluss bei der Isolation nicht vermieden
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werden. Es erwies sich daher als sinnvoll, eine unsymmetrische Disulfidscippizgginzu-
fihren, die den Bedingungen einer alkalischen Verseifung wie auch einem nukleophilen An-
griff standhalten kann. Hierfir wurden die Porphyrineund Zn-18 in Dimethyldisufid mit
N-Methylpiperazin in die Thiole Uberfiihrt und nach anschlieenden Erhitzen auf 100 °C die

unsymmetrischen Tetramethyldisulfanylporphyri8aundZn-20 angereichert.

S
n
o (CHnSCOEt

COOMe

n=5M=2H 17

P O {0, b4
n=12,M=2nZnl8 EtOCS(HC)n (CH)NSCOELt
COOMe
o)
\(CHz)nSI(IZOEt
s
H
N
+ [
N
|
o (CHansH
COOMe
MeO COOMe
O\
COOMe
O\
(CH2nSH
+ CH3SSCH;, - CHsSH
o (CHansse
COOMe
MeO COOMe

0 o
MeSS(HCHn ~(CHInSSMe

n=5 M=2H 9 33 % Ausbeute

COOMe
O\
n=12, M =2ZnZn20 34 % Ausbeute (CHpnSSMe
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Auch bei dieser Methode bildete sich ein unlésliches Nebenprodukt, das nach séaulenchroma-
tographischer Trennung abgetrennt werden konnte. Die Ausbeuten fielen dementsprechend in
GréRenordnungen von nur 30-35% aus.

Im *H-NMR-Spektrum vonl9 erscheint bei 2,85 ppm das Triplett der Methylengruppe, die
der Disulfidgruppe benachbart ist. Die Wasserstoffe der Methyldisulfanylgruppe sind einem

Singulett bei 2,45 ppm zuzwinen.

CDCly SSCH3
COOCH;3 19
C5
C1
P C3
Ja LJ M
C
b
. I M A L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9,0 8,0 7.0 6,0 5,0 4.0 3,0 2.0 1.0 0.0 -1,0 2,0 -3.0
ppm

Abb. 2.19'H-NMR-Spektrum (CDGJ) von Porphyrinl9

Im Massenspektrum (pos. FAB) ist der Molpeak #8rbei 1503 zu erkennen.

2.3.4 Spaltung der Xanttgauppen der Porphyrine

Das Porphyrirzn-18 wurde in THF mit N-Methylpiperazin versetzt, um das Tetramercaptan
Zn-21 zu erhalten. Der Versuch der Isolierung des Porphyrins in ausreichender Ausbeute
fuhrte wie im Falle der Verseifungsreaktionen zur Bildung eines unloslichen Polymers. Des-

halb konnte vorZn-21 keine Charakterisierung durch NMR oder MS durchgefthrt werden.
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SH

SH

SH

Im IR-Spektrum sind die fur die Xanthatgruppe typischen Banden nicht mehr zu sehen. Es
wurden keine Banden zwischen 2500 und 2600 cetektiert, die der SH Gruppe zuzu-
schreiben waren. Dies weist nicht unbedingt auf eine Oxidation zu Disulfid hin, da die S-H-

Valenzschwingung oft aufgrund der geringen Intensitat kaum zu erkennen ist.

KNKW o

1253
1731 1020

1217

0.70 2852

Transmission

2926

0,50

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Wellenzahlen [cm™”]

Abb. 2.20: IR-Spektrum vorAn-21 (in KBr)

Bei Konzentrationen von ca. 10M blieb das Mercaptoporphyrin nach der Extraktion in
Chloroform unter Luftausschluss fir einige Tage stabil und schied sich mit der Zeit als dinner
griner Film ab. Die Konzentration konnte lediglich durch die Einwaage dektds abge-
schatzt werden.

Da die Self-Assembly in gleicher Weise auch von Disulfiden anstelle von Thiolen erfolgen

kann, wurde das Syntheseverfahren der Mercaptane nicht weiter verbessert.
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2.3.5 Verseifung des Methylesters

Wahrend die alkalische Hydrolyse der Xanthafeund 18 nach wenigen Minuten zu einer
Suspension fuhrte, blieb das Verseifungsprodukt ¥@m THF/Ethanol/ Wasser bei Zugabe

von Natriumhydroxid in Lésung. Die Isolierung des Produ2&ihrte zu einem schwerlos-
lichen Feststoff. Im IR-Spektrum des Feststoffs finden sich im Bereich zwischen 1700 und
1730 cn keine fiir die Methylestergruppe charakteristischen Banden mehr an. Fiir das Exis-
tieren einer freien Carbonsaure spricht die Bande bei 1683 dim allerdings ungewohnlich
schwach ausfallt. Die Banden bei 1568/1607*amd 1378/1413 cthwiirden der Carboxy-

latgruppe entschen. Beide Formen kdtem also nebeneinander vorliegen.

0,607 1607

0,70 7
1683 \ ‘
1378

1239

0,507

Transmission

1413
1568

1018

2853
0,30 1

0.20 2925

1000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 BOO
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Abb. 2.21: IR-Spektrum voB2 (in KBr)

Zur weiteren Verwendung wurd® vom organischen Losungsmittel befreit und in wassriger

LAsung auf einen pH Wert von 12 gebracht.

2.4 Synthese der Bolaamphiphile

Die Amphiphile27 und 28 wurden durch sequentielle Amidierung von Diaminiodecan darge-
stellt. Im ersten Schritt wurde das Diamin einseitig mit der Butoxycarbonyl (Boc)-
Schutzgruppe derivatisiert. Die Mono-Boc-Verbind@gwurde dann durch Acetylierung in

die N-Boc-N-Acetylverbindun@4 tberfuhrt, die nach Abspaltung der Boc-Schutzgruppe mit
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den w-Ethoxy(thiocarbonyl)thiocarbonsaur2b und 26 umgesetzt wurden. Die Thio®9 und

30wurden durch Spaltung der Xanthauppe erhalten.

HzN\/\/\/\/\/\NH2

l 1. BoeO, Methanol, 24 h,

l 2. HCI, Eisessig,57 % Ausbeute

H
N o~~~
Boc NH,
23
1. AcOAc, NEg, THF
l 2. HCI, Eisessig, 65 % Ausbeute
O
HoN N
|
24 H

S
L
25 O

+ EtOCQCI, NEt;, THF

5 H
EtOJ\S/\/\/\[rN
0]

Ir-=

7 91 % Ausbeute

Die Mono-Boc-Verbindung3 wurde durch saure Spaltung von Bis-Boc-1,10-Diaminodecan
23a mit 2/3 Aquivalenten Salzsaure als Monohydrochlorid erH¥lteBurch Soxhlet-
Extraktion in Diethylether konnte die nichtumgesetzte Bis-Boc-Verbindung abgetrennt wer-

den und das Produkt darauf durch Essigester herausgeltst werden.
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Im *H-NMR-Spektrum von23 fallen die 16 Wasserstoffe der Methylengruppen C2-C9 in
einem Multiplett bei 1,25 ppm zusammen, dem das Singulett der 9 Methylprotonen der Boc-
Gruppe bei 1,4 ppm folgt. Bei 2,6 ppm ist das Triplett der Methylengruppe, die der Ami-
nogruppe benachbart ist, und bei 3,05 ppm das Multiplett der Methylengruppe neben der A-
midfunktion zu erkennen. Bei 4,55 ppm erscheint das Signal des Aotodg.

b d -
H r A A)
¢ N \/W/e\
Boc NH,
¢ 23
a d
c e
b
N
8,0 ‘ 7‘.0 6‘,0 ‘ 510 ‘ 4,‘0 ‘ 3‘,0 ‘ 2‘,0 ‘ 1,‘0 010

ppm

Abb. 2.22'H-NMR-Spektrum vor23,

Im Massenspektrum (EI) erscheint bei 272 der Molpeak2®iks sind keine Peaks schwerer

Massen detektiert worden.

Der Acetylierung der ungeschitzten Aminofunktion durch Acetanhydrid in THF folgte unmit-
telbar die Abspaltung der Boc-Schutzgruppe. Hierbei wurde das wasserlésliche Hydrochlorid
24 von den Verunreinigungen an Diacetylverbindung durch Extraktion mit Wasser befreit.

Im *H-NMR-Spektrum von24 ist das Singulett der Methylprotonen der Acetylgruppe bei
1,95 ppm zu erkennen. Das Amidproton zeigt eine starke Tieffeldverschiebung von 5,6 ppm
und die Protonen der Amidfunktion benachbarten Methylengruppe erscheinen bei 3,2 ppm
etwas tiefer als die Protonen der entsprechenden Methylengrup@8von Massenspekt-

rum (EI) findet sich der Molpeak bei 214 als schwerstes detektiertes Fragment.
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Abb. 2.23'H-NMR-Spektrum vor24

Aus o -Bromhexansaure bzww-Bromundecanséure wurden durch Umsetzung mit Kaliu-
methyldithiocarbonat die Xantha®5 und 26 erhalten. Nach Aktivierung der Carboxylgrup-

pen durch Konvertierung in die gemischten Anhydride mit Chlorameisenséureethylester,
wurden die Diamidoxantha®/ und28 durch Kopplungnit 24 dargestellt.

B . .y b y 0 _ CHZCFE -
—_—— —— . a
\/O\H/S\WH/N N/K
> @ 0 4 b H
0
28
= 30/—/3
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OCH, al b
B
b
w
NH a
j N o
. ‘ ; ‘ ‘ : ; : : ‘ : ‘ ; ‘ :
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Abb. 2.34*H-NMR-Spektrum vor28
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Im *H-NMR-Spektrum fallen die beiden Methylengruppen, die den Amidgruppen benachbart
sind, in einem Multiplettsignal bei 3,25 ppm zusammen. Die Methylengruppe, die dem
Schwefelatom benachbart ist, ist mit einem Triplett bei 3,1 ppm zu erkennen und die
standige Methylengruppe neben der Carboxylfunktion erscheint mit einem Triplett bei 2,2
ppm. Die Ethoxygruppe ist mit einem Quartett bei 4,6 ppm und einem Triplett bei 1,4 ppm zu
erkennen.

In den IR Spektren kénnen die Amidgruppen durch die NH Valenzschwingung bei 3285 cm
und die Amid I/Il Bande bei 1635 bzw. 1559 tridentifiziert werden. Die Xanthatgruppe
lasst sich durch die Banden bei 1219 und 1051 identifizieren.

0,907

3098

0,801 2848

3285
2918

1635

Transmission

0,70

0,607

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wellenzahlen [cm™]

Abb. 2.35: IR-Spektrum voR7 (in KBr)

Die Thiole 29 und 30 wurden durch Umsetzung der Xanthatverbindungémind 28 mit E-
thylendiamin in Ethanol in Gegenwart eines Uberschusses von Natriumborhydrid erhalten.
Damit sollte bis zur Aufarbeitung der Produkte eine Bildung von Disulfiden vermieden wer-

den.
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@)
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+ HZN/\/NHZ , Ethanol, NaBH

H )

X

@)
I-=

0 45 % Ausbeute

Im "H-NMR-Spektrum von29 erscheint das Signal der Methylenprotonen neben der Thiol-

funktion mit einem Quartett bei 2,45 ppm.
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Abb. 2.36H-NMR-Spektrum vors80
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In den IR-Spektrum vo@9 und 30 ist die Bande der S-H Valenzschwingung bei ca. 2572 cm

! kaum zu erkennen. Die Banden der Xanthatgruppen der vorausgehenden Stufen sind aber

bei 29 nicht mehr zu sehen.
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Abb. 2.37: IR-Spektrum voR0 (in KBr)
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