ZUSCHRIFTEN

werden. Verglichen mit 1,3-Diphospha-2,4-disila-S-platinabicy-
clo[1.1.1] pentan (3.063 A)!'® und dhnlichen P,B,-. P, B,Si- und
P,B,Ge-Derivaten (2.86-3.07 A){'", ist der P1-P2-Abstand
(2.681(3) A) erheblich kiirzer als die dort beobachteten, jedoch
linger als der fiir normale P-P-Einfachbindungen (2.20-
2.35 )12, Die P1-Pd-P2- und P1-C1-P2-Bindungswinkel
(69.17(8), 69.48(8) und 96.4(4)°) dhneln denen in Vierring 2
(70.23 und 96.2°), wobei letzterer wesentlich gréfer ist als im
Dreiring 1 (73.9°). Komplex 3 hat somit eine Asteranstruktur
mit zwei stark pyramidalisierten Briickenkopfphosphoratomen
(Winkelsummen = 254.0 und 251.7°).

Die Stochiometrie der Reaktion, die Spaltung der Diisopro-
pylaminogruppen sowie der Mechanismus fiir die Bildung von
3a sind zwar noch unklar, doch ist dieser Komplextyp in vieler-
lei Hinsicht einzigartig: Er hat zwei pyramidalisierte u,-Phos-
phinideneinheiten, er enthéit Metalle der Gruppe 10, er kann als
2,4-Dimetallatricyclo[1.1.1] pentan und als Asteran mit einem
trigonalen Kohlenstoffatom betrachtet werden.
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methan gab man bei — 50°C Tetrakis(triphenylphosphan)palladium (0.86 g,
0.75 mmol) und rithrte 18 h bei 40 °C. Nach Abdestillieren des Losungsmittels
im Vakuum und mehrmaligen Waschens des Riickstands mit Toluol und Di-
ethylether wurde 3a-BF, als gelbes Pulver isoliert (Ausbeute: 25%); Schmp.
175-176°C: *'P-NMR (CDCly): é = +17.7 (t, *J(P.P) =16.8 Hz, Ph,P),
+66.0 (q. *J(P.P)=16.8 Hz, Pd-P-C). 'H-NMR (CDCl,): 6 =1.08 (d.
3J(H,H) = 6.8 Hz, 12 H. CH,), 4.07 (sept., *J(H,H) = 6.8 Hz, 2 H. CH),
7.00-7.28 (m, 60 H, H,.); "*C-NMR (CDCl,): é =19.1 (s, CHy), 52.7 (s,
CH), 127.8 (s, C,), 129.5 (s, C,), 132.7 (m, C), 133.5 (s, C,). das Signal von
PCP wurde nicht beobachtet; MS (FAB/NPOE, CH,Cl,): 1174 (M * —Ph,P).
3b-eals BF, -Salze: Zu einer Losung von 3a-BF, in Dichlormethan gab man
bei Raumtemperatur 4 Aquiv. des entsprechenden Phosphans [(Trimethyl-
phosphan) (3b), (Diphenylmethylphosphan) (3¢), (Tricyclohexylphosphan)
(3e)] oder 2 Aquiv. 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (3d). Nach 30 min
Riihren bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum abdestil-
liert. Zur Abtrennung des iiberschiissigen Phosphans wurde der Riickstand
mehrmals mit Toluol und Diethylether gewaschen. Die Komplexe 3b—e wur-
den als BF; -Salze nahezu quantitativ erhalten. 3b-BF,: rotes Ol; *'P-NMR
{CDCL,): 6 =~ 28.0 (t, 2J(P,P)=20.3 Hz, Me,P), +65.8 (m, Pd-P-C).
3¢-BF,: rotes Ol; 'P-NMR (C(Dg): 6= —1.7 (t, ZJ(P,P) =18.1 Hz,
Ph,PMe), +73.0(q, 2J(P.P) =18.1 Hz, Pd-P-C). 3d-BF: rotes Ol; *!P-NMR
(CeDg): 6 =31.5 (t, *J(P,P) =14.7 Hz, Ph,PCH,), +75.9 (m, Pd-P-C).
3e-BF,: orange Kristalle; Schmp. 178-180°C; *'P-NMR (CDCl;): & =
+14.2 (m, (c-Hex);P), +21.4 (m, Ph,P), +65.1 (m, Pd-P-C).

Kristalldaten von 3e-BF,: C,,,H,BF,NO,P;Pd,, fiir eine Réntgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle wurden aus einer Ldsung von THF/Diethylether
erhalten, M, = 206485, triklin, Raumgruppe Pl1, a=14452(3), b=
1655.9(3). ¢ =23541(5) pm, a=97.51(3), B=104.52(3), y=9577(3)";
V=53552)nm’; Z=2; o, =1.281Mgm™3 F(000) = 2190, A=
71.073 pm, T =153 K, (Moy,) = 0.485 mm ™!, Diffraktometer Stoe-Siemens-
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AED. Die Intensititsdaten des 03x03x02mm groBen, in einem

Oltropfen!3! schockgekiihlten Kristalls, wurden nach der 2 §/w-Abtastung im

Bereich von 8° < 2 8 < 45° gesamnmelt. Von 14777 gemessenen Reflexen waren

14002 unabhéngig, und nach empirischer Absorptionskorrektur wurden 13994

Reflexe zur Verfeinerung von 1431 Parametern benutzt, Restelektronendichte:

0.539 und —0.548¢ A3, R1 (F>20 (F)) =0.069 und w R2 = 0.169 (alle

Reflexe) mit R1=2X|F| — |[EI/Z {£| und wR2=(Zw(F:—F2)?}

T w (F2)?)°3, Die Struktur wurde mit Direkten Methoden (SHELXS-92)!'4

gelost und mit voller Matrix nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate

gegen F? (SHELXL-93)!*3! verfeinert. Die Lagen der Wasserstoffatome wur-
den mit Hilfe eines Riding-Modells verfeinert. Die nichtkoordinierenden
fehlgeordneten THF-Molekiile wurden unter Anwendung von Abstands- und

Auslenkungsparameter-Restraints  verfeinert. Weitere  Einzelheiten zur

Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Direktor des Cambridge Crystallo-

graphic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe

des vollstdndigen Literaturzitats angefordert werden.

a) K. B. Wigberg, Acc. Chem. Res. 1984, 17,379-386; b) K. B. Wiberg, S. T.

Waddell, J Am. Chem. Soc. 1990, 112, 2194-2216; ¢) N. V. Riggs, U. Zoller,

M. T. Nguyen, L. Radom, ibid. 1992, 114,4354-4356;d) L. R. Sita, 1. Kinoshi-

ta, ibid. 1990, 112, 88398843 ¢) H. Yoshida, Y. Takahara, T. Erata, W. Ando,

ibid. 1992, 114, 1098-1100.

[10] a) M. Driess, A. D. Fanta, D. R. Powell, R. West, 4ngew. Chem. 1989, 101,
1087-1089; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28,1038 -1040; b) A. D. Fanta,
M. Driess, D. R. Powell, R. West, L Am. Chem. Soc. 1991, 113, 7806—7808.

[11] R.T. Paine, H. N&th, Chem. Rev. 1995, 95, 343-379.

[12] a) A. H. Cowley, Chem. Rev. 1965, 65,617-634;b) J. R. Durig, L. A. Carreira,
J.D. Odom, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 2688—-2693; ¢) CRC Handbook of
Chemistry and Physics (Hrsg.: D. R. Lide), CRC, Boca Raton, FL, 1992,
S.9-1.

[13] T. Kottke, D. Stalke, J. Appl. Crystallogr. 1993, 26, 615.

[14] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. 4 1990, 46, 467.

{15] G. M. Sheldrick, SHELXL-93, Programm zur Kristallstrukturverfeinerung,
Gottingen, 1993,

[9

Wasserlosliche dendritische Eisenporphyrine:
synthetische Modelle fiir globulire
Héim-Proteine **

Peter J. Dandliker, Frangois Diederich*, Jean-Paul
Gisselbrecht, Alain Louati und Maurice Gross*

Mit ihren einzigartigen strukturellen Eigenschaften sowie der
Aussicht auf mogliche Anwendungen erwecken dendritische
Polymere derzeit grofes Interesse. Durch gezielte Auswahl der
zum Aufbau der Generationen bendtigten Bausteine und der
Verdstelungsmethode lassen sich Form, Dimension, Dichte, Po-
laritét, Flexibilitdt und Léslichkeit dendritischer Verbindungen
nach Wunsch beeinflussen und kontrollieren!"l. Von besonde-
rem Interesse sind Dendrimere mit funktionellen Komponenten
an der Oberfliche!?, in den Veristelungen' und im Initiator-
kern!™. In diesen Verbindungen wird die spezielle dendritische
Topologie dazu verwendet, das physikalische und chemische
Verhalten der funktionellen Komponenten gezielt zu verdndern,
um so neue Materialien mit interessanten Eigenschaften zu
schaffen'],

[*] Prof. F. Diederich, Dr. P. J. Dandliker
Laboratorium fiir Organische Chemie, ETH-Zentrum
Universitatstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
Telefax: Int. +1/6321109
Diederich@org.chem.ethz.ch
Prof. M. Gross, Dr. J.-P. Gisselbrecht, Dr. A. Louati
Laboratoire d’Electrochimie et de Chimie Physique du Corps Solide
U.R.A. au C.N.R.S. n°® 405
Faculté de Chimie, Université Louis Pasteur
1 et 4, rue Blaise Pascal, F-67008 Strasbourg Cedex (Frankreich)
[**] Diese Arbeit wurde von der Forschungskommission der ETH Ziirich und dem
U.S. Office of Naval Research unterstiitzt.

0044-8249/95/10723-2906 $ 10.60+ .25/0 Angew. Chem, 1995, 107, Nr. 2324



Funktionelle Dendrimere sollten sich gut als synthetische
Modelle fiir globuldre Enzyme eignen. Dendritische Him-Pro-
tein-Mimetica sind besonders attraktive Ziele, da ihre Untersu-
chungen dazu beitragen kénnten, die Ursachen fiir die in den
biologischen Systemen oft beobachteten starken Verinderungen
des Redoxpotentials des Fe™/Fe'l-Redoxpaares besser zu ver-
stehen(® 71,

Um den EinfluB peptiddhnlicher Umbhiillungen auf das Re-
doxpotential von Eisenporphyrinen zu untersuchen, entwickel-
ten wir die Dendrimere 1 - FeCl und 2 - FeCl und verfolgten ihre
Redoxeigenschaften in CH,Cl, und in Wasser; dabei handelt es
sich um Dendrimere erster und zweiter Generation mit einem
Eisenporphyrin-Kern. Wir beobachteten, daB beim Ubergang
von dem relativ offenen Dendrimer 1 - FeCl zum dicht gepack-
ten 2 - FeCl das Redoxpotential des Fe'"'/Fe'-Redoxpaares in
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Wasser um 420 mV positiver wird. Wir erkldren diese grofie
Potentialverschiebung mit der strukturierten hydrophoben Mi-
kroumgebung, welche die dendritischen Veristelungen in der
Verbindung héherer Generation um den Eisenporphyrin-Kern
bilden.

Die dendritischen Eisenporphyrine 1 + FeCl und 2 - FeCl wur-
den, ausgehend von den Zink-Derivaten 3 bzw. 4 hergestellt!®!.
Aktivierung und Reaktion der endstidndigen Carbonsiuregrup-
pen in 3 und 4 mit N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und
1-Hydroxybenzotriazol (HOBT) in Triethylenglykolmonome-
thylether als Losungsmittel, gefolgt von préparativer Gelper-
meationschromatographie (GPC), lieferte 1+ Zn bzw. 2 - Zn in
92 bzw. 89% Ausbeute (Schemata 1 und 2, Tabelle 1).

Demetallierung von 1+ Zn und 2 - Zn mit HCl in CHCI, er-
gab die entsprechenden freien Basen 1-H, bzw. 2-H, in 93

bzw. 88% Ausbeute. Der Zn/H-Austausch
wurde durch das ‘H-NMR-Signal bei

. 6] [6 , 6~ —3.13 fir die Pyrrol-NH-Protonen,
o o 033 gj [g (\{; ° das Auftreten der fiir metallfreie Porphyri-
”‘3\\ KTOH HO f?oH o 370] Go.0 o ne charakteristischen vier Banden im sicht-
© o>[o 0~)<0 oM\, 1\0 o f?o baren Bereich des Elektronenabsorptions-
NH HNT Y $NH HN3<0 spektrums sowie korrekte massenspektro-
:g//,o OJ\\ r ° \\*(()?_‘ o0 O%J 0“\ f 0 \60 metrische Daten bestdtigt (Tabelle 1). Er-
0 ~ 9 LR o 9 LRAP hitzen von 1+H, und 2+ H, mit FeCl, in
- - ) X : ¥
Q O . ={ 3 — THF unter RiickfluB, gefolgt von Entfer-
HO OH 000 (L\ o f H\ro %Ol—b - nen des Losungsmittels, Wiederaufnahme
o)\Loo 0 f‘o O\ NH Hl @ des Riickstands in CHCI, und ausfiihrli-
)>(NH HN o /9 o 0lfo chem Waschen mit Wasser, lieferte 1 - FeCl
VAN 5 é’[ Fo b b bzw. 2 - FeClin 85 bzw. 80 % Ausbeute. Die
HO OH HOY, OH o3 o 0 o Einfithrung des Metall-Ions wurde durch
3 - ol [g o, die fiir Fisen(m)-Porphyrine charakteristi-
f schen UV/Vis-Spektren, 'H-NMR-Signale
Schema 1. Synthese der dendritischen .Pgrphyfine 1-Zn, i fiir die ﬁ-Pyrrolprotonen bei 6 ~13.2 und
1+H, und 1-FeCl a) DCC, HOBT, Collidin, Triethylengly- b (» 1Zn:M=2Zn 152 ie di warteten Ktro-
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Schema 2. Synthese der dendritischen Porphyrine 2-Zn, 2-H, und 2- FeCl. b(. 22Zn:M=2n
a) DCC, HOBT, Collidin, Triethylenglykolmonomethylether, 0°C bis 20°C, 2 d, 2eHz: M =H,
89%: b) 0.4 M wiir. HCI, CHCI,, 20°C, 5 min, 88% c) FeCl,, THF, RiickfluB, c C
1h, 80%. 2¢FeCl: M = FeCl
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Tabelle 1. Ausgewdhlte physikalische und spektroskopische Daten der Verbindun-
gen 1-FeCl, 2+ Zn, 2-H, und 2 - FeCi [a].

1 FeCl; Viskoses braunes Ol. FT-IR (CHCl,): v =1728, 1615 (C = O)cm™~!; 'H-
NMR (300 MHz, CDCl,, 298 K): ¢ = — 0.8—5.9 (breite Signale, ca. 280 H), 13.13
(bs, 4H, f3,-H), 15.24 (bs. 4H. #,-H); Porphyrin-meso-H (2H) und Aryl-H (6 H)
nicht sichtbar; UV/Vis (CHCl,): 4, (8) = 375 (sh, 57 500), 409 (107 000), 460 (sh,
11000), 504 (13200}, 572 (5500), 644 (4400); FAB-MS: m/z (%): 3955.2 (100,
[M — Cl]*, 12C 4, 3C,H,0FeN Oy, ber. 3955.9).

2+ Zn: Viskoses rotes Ol. FT-IR (CHCI,): v =1733,1668 (C = O)cm ™ '; '"H-NMR
(300 MHz, CDCl,, 298 K): 6 =1.12-1.42 (bm, 8H, OCH,CH,CH,), 1.71-1.83
(bm,8H, OCH,CH,CH,),2.45 (bs, 24H, OCH,CH,, erste Generation), 2.44—2.60
(bm, 72H, OCH,CH,, zweite Generation), 3.24-3.75 (m, 660 H, dendritische Ether
und Triethyienglykolmonomethylether-Protonen), 3.80 (bs, 8H, OCH,CH,CH,),
4.14 (bs, 72H, CO,CH,CH,), 6.14-6.26 (bs, 16H, NH), 7.06 (d, / =7.5 Hz, 4H,
m-Aryl H), 7.69 (t, / =7.5 Hz, 2H, p-Aryl H), 8.94 (d, J/ = 3.9 Hz, 4H, §,-H), 9.26
(d, J = 3.9 Hz, 4H, §,-H), 10.07 (s, 2H, meso-H); **C-NMR (125 MHz, CDCl,,
298 K): 6 = 23.8,31.8,34.6,36.8,58.7,59.6 (2 x),63.4,66.5(2 x),67.3,68.8(2 x),
68.9,70.2, 70.3 (2 x), 71.6, 104.5, 105.1, 111.6, 120.7, 129.8, 131.0, 131.5, 148.7,
150.2, 159.5, 170.9, 171.3,172.0; UV/Vis (CHCI,): 4., (&) = 394 (sh, 34700), 415
{468 000), 545 (16200); MALDI-TOF-MS (linearer Kationenmodus): m/z: 11330
([M + Na}*, '2Cs0," CeHy5aN200244°Zn + Na ber. 11329) und Fragmente
durch Verlust von C[CH,0CH,CH,CO,(CH,CH,0);CH,],.

2+ H,: Viskoses dunkelviolettes Ol FT-IR (CHClL,): v =1733,1667 (C = O)cm ™ !;
"H-NMR (300 MHz, CDClj, 298 K): § = — 3.13 (bs, 2H, Pyrrol-NH), 1.23-1.46
(bm. 8H, OCH,CH,CH,), 1.68-1.85 (bm, 8 H, OCH,CH,CH,), 2.35 (bs, 24H,
OCH,CH,, erste Generation). 2.49 (bs, 72H, OCH,CH,, zweite Generation),
3.20-3.70 (m. 660H, dendritische Ether und Triethylenglykolmonomethylether-
Protonenj, 3.79 (bs, 8H, OCH,CH,CH,},4.14 (bs, 72H. CO,CH,CH,), 6.06 - 6.18
(bs, 16H, Amid-NH), 7.05(d. J = 8.0 Hz, 4H, m-Aryl H), 7.68 (t, J = 8.0 Hz, 2 H,
p-ArylH). 892 (d,J =4.5Hz,4H, §,-H).9.25(d, / = 4.5 Hz, 4H, f,-H), 10.12 (s,
2H, meso-H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl;, 298 K): § = 23.6, 31.8, 34.7,37.0, 58.9,
59.7 (2 x), 63.5,66.6 (2 x). 67.4, 68.9 (2 x), 69.0, 704 (3 x), 71.8, 104.1, 105.3,
111.5, 118.9, 130.5, 131.1 (2 x), 144.7, 147.5,, 159.5, 170.9, 171.4, 172.1; UV/Vis
(CHCl,): 2, (6) = 391 (sh, 67600), 410 (331000), 504 (11500), 540 (5400), 577
(5000), 630 (500); MALDI-TOF-MS (lincarer Kationenmodus): m/z: 11260
([M + Na]*, "2C),"3C(Hy4eN;O,.4 + Na ber. 11265) und Fragmente durch
schrittweisen Verlust von C[CH,OCH,CH,CO,(CH,CH,0),CH,],.

2 - FeCl: Viskoses braunes O1. FT-IR (CHCL,): v =1738, 1667 (C = 0) cm~'; 'H-
NMR (300 MHz, CDCly;, 298 K): extrem breites Spektrum mit Signalen aliphati-
scher Protonen zwischen d = ca. 1.7 und 4.5, 13.22 (bs, 4H, §,-H), 15.25 (bs, 4H,
f,-H); Porphyrin-meso-H (2H) und Aryl-H (6 H) nicht sichtbar; UV/Vis (CHCl,):
Amax (8) = 375 (sh, 69200), 415 (95500), 461 (sh, 11700), 505 (10700), 551 (7100),
645 (3100); MALDI-TOF-MS (linearer Kationenmodus): m/z: 11299 (M-CI]*,
12C 0, 3CeH g FeN,, 0,4 ber. 11296) und Fragmente durch schrittweisen Verlust
von C[CH,OCH,CH,CO,(CH,CH,0),CH,],.

[a] Als Matrices fir FAB- und MALDI-TOF-MS-Bestimmungen wurden 3-Nitro-
benzylatkohol und 2.4,6-Trihydroxyacetophenon verwendet. FAB = Fast Atom
Bombardment, MALDI-TOF-MS = Matrixassistierte Laserdesorptionsionisa-
tions-Flugzeitmassenspektrometrie.

sind viskose Ole, die sich bemerkenswert gut in Losungsmitteln
im weiten Polarititsbereich von Wasser (£(30)= 63.1) bis
p-Xylol (EL(30) = 33.1) 16sen'®’. Die Vergleichsverbindung
6 - FeCl ohne dendritische Verdstelungen wurde aus der freien
Base 5 in analoger Weise hergestellt.

Der Effekt der dendritischen Umhiillung auf die elektroche-
mischen Eigenschaften von Porphyrinen wurde bereits ausfiithr-
lich in organischen Losungsmitteln untersucht!8: 1%, So stellten
Momenteau, Savéant und Mitarbeiter!*?! {iberbriickte Eisen-
porphyrine (,,Handkorbverbindungen‘) her, in denen Briicken
mit Ether- oder Amidgruppen
RO OR direkt iiber den n-Elektronen-
o 0 oberflichen des Metallopor-

N f phyrins fixiert sind. Die Briic-
O ﬁ O ken mit Amidgruppen behin-

S derten den Zugang des Lo-
o YK QLfO sungsmittels und der Gegen-
RS b tonen zum Porphyrin und
iibten zugleich einen starken,
durch den Raum wirkenden

elektrostatischen Effekt aus,
wodurch es insgesamt zu einer

5 R=H, M=H,
6°FeCl: R = CHp(CH,OCH3)2CHOCH; .
M = FeCl
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Verschiebung des Halbwellenpotentials des Fe™/Fe"-Redox-
paares zu positiveren Werten kam. In Anbetracht der sterisch
anspruchsvollen dendritischen Umbhiillung und der hohen loka-
len Dichte polarer Amidgruppen um den Porphyrinkern in
1+ FeClund 2 - FeCl erwarteten wir dhnliche Effekte in unseren
Systemen.

Die Cyclovoltammetrie (CV) in CH,Cl, (Glaskohlenstoff-
Elektrode, 0.1 M Bu,NPF; als Leitsalz) zeigte irreversible Wellen
fir das Fe™/Fe"-Redoxpaar in 6 - FeCl, welche charakteristisch
fiir Fe"-Porphyrinchloride sind; sie sind mit der wihrend der
Elektroreduktion im Gleichgewicht ablaufenden Dissoziation
des Chlorid-Tons vom Metall-Ion in Einklang!!!. Im Gegensatz
dazu zeigten sowohl 1 - FeCl als auch 2 - FeCl reversible Wellen
fiir das Fe''/Fe""-Redoxpaar bei —10 bzw. +70 mV (gegen die
Standardkalomelelektrode, SCE, Tabelle 2).

Tabelle 2. Halbwellenpotentiale der dendritischen Eisenporphyrine in CH,Cl, [a].

Porphyrin E'? (Fe'/Fe") E'2 (Fe'/Felty E?

6+ FeCl —~1.29 [b] ~0.59 [c, d] +1.06 [b]
+0.12[c. ¢]

1 FeCl —1.27[q] ~ 0.01 f] +1.06 [b]

2- FeCl — 146 [} + 007 -

[a] Redoxpotentiale wurden durch Cyclovoltammetrie (CV) in CH,Cl, bestimmt:
E'? (angenihert durch (E% + EZ)/2) in V vs. SCE; Hilfselektrolyt 0.1 M Bu,NPF,;
Glaskohlenstoff-Elektrode,  Vorschubgeschwindigkeit = 0.1 Vs™}, 7T =293 K.
[b] Quasireversibler Transfer. [c] Irreversibler Transfer, Peakpotential aus CV-
Messung. [d} Kathodisches Peakpotential. [e] Anodisches Peakpotential.
[f] Reversibler Transfer.

Die Verbindungen 6 - FeCl und 1 - FeCl zeigten Wellen fiir
Einelektronen-Oxidationen bei +1.06 V und fiir Einelektronen-
Reduktionen von Fe' zu Fe! bei —1.29 bzw. —1.27 V, was typi-
schen Werten fiir Eisenporphyrine entspricht (Tabelle 2). Die
Potentialdifferenz zwischen der Oxidation bei +1.06 V und der
Reduktion zu Fe' liegt im Bereich des fiir Metalloporphyrine
charakteristischen Werts von 2.25 4+ 0.15 V'3, Im Dendrimer
der héheren Generation 2 -FeCl erfolgte die Reduktion von Fel!
zu Fe! bei —1.46V, d.h. bei 170 mV negativerem Potential als
bei der Referenzverbindung 6 - FeCl.

Um die beobachteten CV-Signale bestimmten Redoxprozes-
sen des Eisenporphyrin-Kernes zuordnen zu kénnen, wurden
spektroelektrochemische Untersuchungen an einer Platinnetz-
Arbeitselektrode in CH,Cl, mit 0.1 M Bu,NPF, als Leitsalz
durchgefiihrt. Verbindung 1 - FeCl zeigte gut definierte isosbe-
stische Punkte fiir den ersten Reduktionsschritt, und nach er-
folgter Reduktion wurde weiterhin das fiir Eisenporphyrine
charakteristische Absorptionsspektrum erhalten, wobei die So-
ret- und Q-Banden nur sehr wenig verschoben waren. Auch
nach dem zweiten Reduktionsschritt wurde das fiir ein Ei-
senporphyrin erwartete Spektrum erhalten, wobei nunmehr je-
doch Rotverschiebungen der Soret-Bande um 20 nm und der
Q-Bande um 16 nm auftraten. Dieses Verhalten ist charakteri-
stisch fiir stufenweise, metallzentrierte Reduktionen von Fe!!l-
zu Fe!'- und anschlieBend zu Fe'-Porphyrinen!'*!. Die Verbin-
dung 2+ FeCl zeigte analoges spektroelektrochemisches Verhal-
ten, und die Zuordnung des ersten Reduktionsschrittes zum
Ubergang von Fe™ zu Fe! wurde bestitigt. Die vermutete Bil-
dung eines Fe'-Komplexes im zweiten Reduktionsschritt bei
—1.46 V (vs. SCE) konnte jedoch nicht nachgewiesen werden,
da dieser ProzeBl zu nahe an der durch das Losungsmittel defi-
nierten kathodischen Potentialgrenze erfolgte.

Um das Redoxverhalten der dendritischen Eisenporphyrine
direkter mit demjenigen globuldrer Him-Proteine vergleichen
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zu koénnen, wurden CV-Untersuchungen in Wasser mit 0.1 M
Et,NCIO, als Leitsalz durchgefiihrt. Aus Loslichkeitsgriinden
konnten nur 1-FeCl und 2 - FeCl in wiBriger Lésung unter-
sucht werden. Beide Verbindungen zeigten irreversible Einelek-
tronen-Oxidationen an der Glaskohlenstoff-Elektrode bei
+0.97 bzw. +1.09 V (vs. SCE, Tabelle 3) sowie je zwei Reduk-

Tabelle 3. Halbwellenpotentiale der dendritischen Eisenporphyrine in H,O [a}.

Porphyrin E'? (Fe'/Fe') E2 (Fe'/Fe') El?
1- FeCl ~1.26 [b] 023 +0.97 [b]
2- FeCl — 1261 +0.19 (] +1.09 [b}

[a] Redoxpotentiale wurden durch Cyclovoltammetrie (CV) in H,O bestimmt: £1/2
(angenihert durch (£} + E})/2)in V vs. SCE; Hilfselektrolyt 0.1 M Et,NCIO, ; Glas-
kohlenstoff-Elektrode, Vorschubgeschwindigkeit = 0.1 Vs™!, 7'= 293 K. [b] Irre-
versibler Transfer, Peakpotential aus CV-Messung. [¢] Reversibler Transfer.

tionsschritte, wobei der zweite irreversibel war und in beiden
Verbindungen bei demselben Potential von —1.26 V (vs. SCE)
erfolgte. Im Gegensatz dazu beeinflulite die gegeniiber 1 - FeCl
erhohte Dichte der dendritischen Umbhiillung das Potential des
ersten, voll reversiblen Reduktionsschrittes in 2+ FeCl sehr
stark und bewirkte eine Verschiebung des Fe"/Fe''.-Redoxpaa-
res von —0.23V (in 1+ FeCl) zu +0.19V, d.h. zu einem um
420 mV positiveren Potential.

Diese Ergebnisse deuten auf einen starken Einfluf3 der Umge-
bungspolaritit auf das Redoxpotential der am Metallzentrum
ablaufenden elektrochemischen Prozesse hin. In CH,Cl, spiiren
die Eisenporphyrine im offeneren 1 - FeCl und im dichter ge-
packten 2 - FeCl eine dhnliche Mikroumgebung, und somit wer-
den dhnliche Potentiale fiir das Fe™/Fe"-Redoxpaar in beiden
Systemen gemessen. In Wasser verringert die relativ offene den-
dritische Umbhiillung von 1-FeCl die Solvatation des FEi-
senporphyrin-Kernes durch das Losungsmittel nicht wesentlich,
wihrend die dicht gepackte Umbhiillung in 2 + FeCl den Kontakt
zwischen Him-Kern im Innern und dem LOsungsmittel auflen
mafgeblich verkleinert. Dies fithrt zur Destabilisierung des oxi-
dierten, stirker geladenen Fe-Zustands und somit zu einer
Verschiebung des Redoxpotentials zu einem betrichtlich positi-
veren Wert.

Die bemerkenswerte Potentialdifferenz zwischen 2 - FeClund
1 - FeCl dhnelt derjenigen (ca. 300 mV), weiche beim Ubergang
vom Elektronentransferprotein Cytochrom c zu einem stédrker
16sungsmittelexponierten Cytochrom-c-Hiam-Oktapeptid (mit
ahnlicher axialer Koordination am Metallzentrum) gemessen
wurde!'*!. Auch wenn 2 * FeCl und Cytochrom c!*5! J]aut Com-
putermodelibetrachtungen #hnliche globuldre Form und Di-
mensionen zeigen, so sind weitergehende Vergleiche zwischen
dem dendritischen und dem biologischen System derzeit durch
die stark unterschiedliche axiale Koordination am Eisenatom
kaum moglich. Wihrend das Protein als axiale Liganden ein
Histidin-N-Atom und ein Methionin-S-Atom verwendet, liegen
im Dendrimer andere axiale Liganden vor, deren Natur in Was-
ser noch genauer bestimmt werden muB. Durch kovalenten Ein-
bau der natiirlichen N- und S-Liganden in dendritische Ei-
senporphyrine sollte sich zukiinftig deren Modellcharakter fiir
Cytochrom c noch weiter ausbauen lassen.

Eingegangen am 12. Juli 1995 {Z 8198}
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