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sowie optische Funktionseinheiten und Sensoren sowie fiir
Systeme zur Umwandlung von Sonnenenergie.'*] Diskrete
molekulare Stibe bekannter Struktur werden verwendet, um
zwei aktive Zentren in einem definierten Abstand voneinan-
der zu positionieren; die resultierenden Anordnungen sind
von Interesse als elektronische oder photonische molekulare
Drihte. So wurden in den letzten Jahren verschiedene lineare
monodisperse m-konjugierte Oligomere mit einer Linge um
10 nm hergestellt.>4 Die Erkundung weiterer diskreter
funktioneller Supramolekiile endlicher Lange und definierter
Struktur bleibt aber eine grof3e préiparative Herausforderung.

Zu den attraktivsten Bausteinen fiir supramolekulare Stébe
zdhlen Porphyrine, da sie viele vorteilhafte Eigenschaften
aufweisen, wie eine starre, planare Struktur, eine hohe
Stabilitdt, eine intensive elektronische Absorption, eine
starke Fluoreszenzemission, eine kleine HOMO-LUMO-
Bandliicke und die Maoglichkeit, durch Metallierung die
optischen und Redoxeigenschaften flexibel einstellen zu
konnen.P! In jiingsten Bemiihungen zur Herstellung supra-
molekularer linearer Oligoporphyrine hat man sich zuneh-
mend auf die Herstellung verschiedener molekularer Funk-
tionseinheiten konzentriert.>® Diese Studien werden oft
durch geringe Loslichkeiten, schwierige Abtrennung und
Reinigung der Produkte und ihre aufwindige Charakterisie-
rung beeintrichtigt. Aus diesen Griinden sind hohe Loslich-
keit, einfache Trennung und zuverlédssige Charakterisierung
der synthetisierten Oligoporphyrine von grofiter Wichtigkeit
fiir den Entwurf groBerer molekularer Systeme.

Die Ag'-vermittelte meso-meso-Kupplung von Zn'"-5,15-
Diarylporphyrinen weist mehrere Vorteile auf:*8 1) Die
Regioselektivitit der meso-meso-Kupplung ist recht hoch.
2) Die linearen Oligoporphyrine haben im Wesentlichen die
gleiche, stabdhnliche Form. 3) Die linearen Oligoporphyrine
sind sehr gut l6slich, vermutlich dank der orthogonalen
Konformationen, die wegen der sterischen Hinderung bei
Drehung um die meso-meso-Bindungen begiinstigt sind.
4) Die Kupplungsprodukte konnen aufgrund der groBen
Unterschiede in ihren Molekiilmassen recht einfach durch
praparative Recycling-Gelpermeations(GPC)-HPLC vonei-
nander getrennt werden. 5) Die Kupplungsprodukte haben
immer noch zwei freie meso-Positionen, die fiir weitere
Reaktionen verfiigbar sind.

Im Folgenden berichten wir iiber die Synthese und die
Charakterisierung von meso-meso-verkniipften Porphyrinoli-
gomeren bis zum 128-mer, die nach unserer Kenntnis die
langesten (ca. 106 nm) monodispersen, stabférmigen Mole-
kiile sind, die bislang hergestellt wurden. In fritheren Unter-
suchungen haben wir Zn!-3,5-Di-tert-butylphenylporphyrin
als Baueinheit verwendet, aber schon auf der Stufe des 8-mers
traten ernste Loslichkeitsprobleme auf. Um diese zu umge-
hen, verwendeten wir das besser 16sliche Zn'-3,5-Dioctyloxy-
phenylporphyrin Z1 (wir bezeichnen die meso-meso-ver-
kniipften Zn"-Oligoporphyrine mit Zn, wobei n die Zahl
der Porphyrineinheiten angibt; Ar=3,5-Dioctyloxyphenyl).
Eine Kettenverldngerung kann durch Wiederholung der
Dimerisierung (Z1 —Z7Z2 —74 —78 —716 —7Z32) recht ein-
fach erreicht werden. Die Ausbeuten der Dimerisierungspro-
dukte betrugen im Allgemeinen 20-30%, wobei 55-60%
der Ausgangsverbindung zuriickerhalten wurden. Die Kupp-
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lung von Z32 lieferte die diskreten Verbindungen Z.64, Z96
und Z128 in 25, 19 bzw. 5% Ausbeute. Das lidngste lineare
Oligoporphyrin Z128, das bei der Umsetzung von Z32 isoliert
wurde, war identisch mit dem Produkt der Dimerisierung von
764. Im Verlauf dieser wiederholten Syntheseschritte iso-
lierten wir auch Z.3, Z5, Z7, 710, Z12, 720, 7.24, 740 und Z48.
Die Verwendung von reinem CHCl; als Losungsmittel und die
strikte Einhaltung einer Reaktionstemperatur von 30°C
waren entscheidend, um die Polymerisation des Zn"-Porphy-
rins, die besonders durch Zugabe geringer Mengen (0.5-3 %)
N,N-Dimethylacetamid (DMA) oder leichte Erwidrmung
begiinstigt wird, zu unterdriicken.”! Von gleicher Wichtigkeit
war die Anwendung der Recycling-GPC-HPLC zur Trennung
der Produkte. Abbildung1 zeigt GPC-HPLC-Chromato-
gramme der Reaktionen von Z16 und Z32. Die Kupplungs-
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Abbildung 1. Analytische GPC-HPLC-Chromatogramme der Reaktionen
von Z16 (a—c) und Z32 (c-g): a) Ausgangsverbindung Z16, b) das
Reaktionsgemisch von Z16 mit 0.8 Aquiv. AgPF, nach 9 h, c) gereinigtes
732, d) das Reaktionsgemisch von Z32 mit 2.0 Aquiv. AgPF; nach 9 h,
e) gereinigtes Z64, f) gereinigtes Z96 und g) gereinigtes Z128.

produkte wurden in beiden Fillen mit GPC-HPLC dank der
grof3en Unterschiede in den Molekiilmassen gut voneinander
getrennt. Die Molekiilmassen dieser Oligoporphyrine wurden
durch matrixunterstiitzte Laserdesorptions/ionisations-Flug-
zeit-Massenspektrometrie (MALDI-TOF-MS) bestimmt (Ta-
belle 1).01%1

Abbildung 2 zeigt die "H-NMR-Spektren von Z1, Z2, Z4,
78, 716, 732, 764 und Z128 in CHCIl; bei Raumtemperatur.
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Tabelle 1. Molekiilmassen und Retentionszeiten der beschriebenen linea-
ren Oligoporphyrine.

Verb. Summenformel M. [ M, ! fg [min]
71 CeHgyN,0,Zn 1037 1036 22.4
72 CiasH166NsOsZn, 2075 2076 21.4
3 Cio6Ha4sN1,012Zn;3 3114 3112 20.7
74 C,56H330N160,6Z0, 4146 4145 20.3
YA C320Hy12N20050Zns 5186 5183 19.9
Z6 Cs3:H 94N 02 Zng 6222 6214 19.4
77 CusHs76N,50,5Z1 7259 7253 19.1
78 Cs1,HgssN3,05,Zng 8296 8286 18.8
710 CeaoHsoN4OsgoZnyg 10369 10351 18.3
712 CresHoseNisOusZn 12443 12416 179
716 Ci024H1514NOgsZn 16590 16566 17.2
720 Cias0H1642N50O050Z39 20736 20769 16.6
724 Cis36H1970No6OosZny4 24884 24465 16.0
732 CopasHo626N 1250125213, 33178 33292 154
740 Cys60H328:N1600 16021049 41470 41177 14.8
748 Cio72H3038N19,0102Zn45 49764 49497 143
Z64 Cloo6Hs250N2560256Z 044 66350 66323 13.7
796 Ce144H7574N3540354Z 096 99527 99050 13.1

7128 Ca10oH10408N512051,Z1 5 132702 130295 124

[a] Berechnete Molekiilmasse. [b] Durch MALDI-TOF-MS bestimmte
Molekiilmasse. [c] Durch GPC-HPLC-Analyse bestimmte Retentionszeit.
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Abbildung 2. 500-MHz-"H-NMR-Spektren einiger linearer Oligoporphy-
rine in CHCl;. Die Bezeichungen der H-Atome sind in der Strukturformel
von Z8 angegeben.
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Zu unserer Uberraschung weisen die
langeren Oligoporphyrine Z64 und
7128 recht gut aufgeldste Spektren
auf, die denen der kurzen Oligopor-
phyrine &dhneln. Die Signale wurden
anhand der Befunde mehrerer ROE-
SY-NMR-Experimente  zugeordnet
(die Bezeichnung der Protonen ist fiir
Z8 angegeben; Ar=3,5-Dioctyloxy-
phenyl). Die chemischen Verschiebun-
gen der meso-Protonen (H™), der du-
Beren S-Protonen (H' und H?) und
vieler innerer p-Protonen (H3-H?
etc.) sind bei allen Verbindungen un-
gefahr gleich, was darauf hindeutet,
dass die Oligoporphyrine unter diesen
Bedingungen nicht aggregieren.

Die Absorptionsspektren (normiert
bei ca. 413 nm) sind in Abbildung 3a dargestellt. Wie bereits
berichtet, 8 geben die meso-meso-verkniipften Oligoporphy-
rine wegen der Excitonkopplung aufgespaltene Soret-Ban-
den. Mit zunahmender Zahl der Porphyrineinheiten wird die
niederenergetische Soret-Bande zu lidngeren Wellenldngen
verschoben, wihrend die hoherenergetische kaum verscho-
ben wird (413 nm), sodass die Energieaufspaltung zunimmt.
Die von Kasha et al. entwickelte einfache Theorie der Punkt-
Dipol-Excitonkopplung!"! liefert die Erkldrung fiir die sys-
tematischen Anderungen im Spektrum. Die Soret-Bande
eines Zn'-Porphyrins hat zwei senkrecht zueinander stehende
Komponenten B, und B, Sie sind in einfachen Monomeren
entartet, koppeln aber unterschiedlich in Diporphyrinen. Im
Falle von Z2 sind nur die entlang der meso-meso-Bindung
liegenden B,-Uberginge parallel, eine Rotverschiebung ist
das Ergebnis. Die Wechselwirkungen der anderen Dipole
heben einander wegen der senkrechten Konformation be-
nachbarter Porphyrineinheiten auf. Die ungestorten Soret-
Ubergiinge bei ca. 413 nm fiir alle Oligoporphyrine deuten
auf die im Durchschnitt senkrechte Konformation hin. Dies
wird durch die Polarisations-Anregungsfluoreszenzspektren
der Oligoporphyrine untermauert, sie zeigen fiir die langen
Oligoporphyrine unterschiedliche Ausrichtungen der Absorp-
tions-Ubergangsdipole und ungestérte Soret-Uberginge.[2]
Der Excitonkopplungstheorie zufolge ist die Aufspaltungs-
energie AE fiir lange lineare Oligoporphyrine durch Glei-
chung (1) gegeben, wobei N die Zahl der Chromophore und
AE, die Aufspaltungsenergie benachbarter Porphyrine
sind."

AE = AE,cos[nt/(N+1)] @)

Bei Auftragung von AE gegen cos[nt/(N+1)] erhielten wir
eine Gerade mit der Steigung E,=4300cm™! (Abbil-
dung 3b).I% Die beobachtete lineare Beziehung deutet da-
rauf hin, dass die Form der Absorptionsbanden von der Zahl
der Porphyrineinheiten abhéngt und dass die Porphyrinein-
heiten einer linearen Kette regelméfig angeordnet sind,
wenngleich eine gewisse Abweichung von der Linearitét bei
den ldangeren Oligoporphyrinen vorliegt. Daher ist anzuneh-
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Abbildung 3. a) Die UV-Vis-Absorptionsspektren von Z1-Z4, 76, Z8,
716, 732, 764 und Z128 in THF (normiert bei ca. 413 nm). b) Auftragung
von AE gegen cos[wt/(N+1)].
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men, dass die Oligoporphyrine aus sich wiederholenden
separaten Chromophoren bestehen, die im Grundzustand
starke elektronische Wechselwirkungen eingehen.

Die Exciton-Delokalisierungslinge (Kohidrenzldnge) ist
von zentraler Wichtigkeit fiir die natiirlichen lichtsammeln-
den Systemel'* I und gleichfalls fiir die J-Aggregate syn-
thetischer Pigmente.['¥) Deswegen haben wir versucht, die
Kohirenzldnge unserer Oligoporphyrine zu bestimmen. Die
Steady-state-Fluoreszenzspektren der Oligoporphyrine sind
in Abbildung 4 dargestellt. Z1 zeigt eine Zwei-Banden-Emis-
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Abbildung 4. Die Fluoreszenzspektren einiger linearer Oligoporphyrine
in THF (Anregungswellenldnge 413 nm, Normierung der 413-nm-Absorp-
tion auf 0.20). a) Z1-Z8 und Z16; b) Z16, Z.32, Z64 und Z128.

sion (584 und 633 nm), die fiir ein Zn"-Porphyrin charakteris-
tisch ist, wihrend Z2 ein rotverschobenes, breiteres Fluores-
zenzspektrum liefert. Die Fluoreszenzspektren der langeren
Oligoporphyrine Z3-7Z128 zeigen in derselben Region zwei
Banden bei ca. 15600 und ca. 15000 cm~! (640 bzw. 667 nm).
Die relativen Intensitdten dieser beiden Banden sind in
Abbildung 5 gegen der Zahl der Porphyrineinheiten auf-
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Abbildung 5. Auftragung von 1/kg (0) und der relativen Fluoreszenzin-
tensitét 7, (@) bei 640—667 nm gegen die Zahl N der Porphyrineinheiten.

getragen. Die Fluoreszenz-Quantenausbeuten @, bezogen auf
die von Zn-Tetraphenylporphyrin (ZnTPP; &;=0.03),1!7
steigen bis Z16 und fallen dann wieder ab mit steigender
Zahl der Porphyrineinheiten. Mit den Fluoreszenzlebens-
dauern tg, die durch zeitabhingige Einzelphotonenzdhlung
erhalten wurden,'®! konnten wir die natiirliche Strahlungs-
konstante kr nach Gleichung (2) berechnen.

ke = Pyl )

In Abbildung 5 ist dariiber hinaus 1/kg gegen die Zahl der
Porphyrineinheiten aufgetragen. Offenbar steigt die Strah-
lungskonstante beim Ubergang von Z1 zu Z6—Z8 stetig an
und ist dann nahezu konstant. Die Auftragung der relativen
Fluoreszenzintensitét zeigt einen dhnlichen Verlauf, wobei die
Fluoreszenzform bei Z6—-Z8 nahezu konstant wird. Da die
Strahlungskonstante eng mit der Exciton-Delokalisierungs-
ldnge verkniipft ist,'! ldsst sich aus den Ergebnissen eine
Kohirenzldnge von 6-8 Porphyrineinheiten fiir die S;-
Zustinde dieser meso-meso-verkniipften Zn"-Oligoporphyri-
ne herleiten, iiber die das Exciton delokalisiert ist.!"!

Die Agl-vermittelte meso-meso-Kupplung ist eine effizien-
te Methode zur Synthese sehr langer monodisperser Oligo-
porphyrine. Die regelméfig angeordneten Oligoporphyrine
mit weitreichender elektronischer Wechselwirkung sind viel-
versprechend als lichtsammelnde photonische Drihte, die
Singulett-Anregungsenergie rasch entlang der Oligoporphy-
rinkette iibertragen konnen. Diese Moglichkeit wird durch
Befunde untermauert, nach denen die ausgedehnte lineare
Konformation die Bildung von Energiesenken durch Stape-
lung ausschlieft und die elektronischen Wechselwirkungen im
angeregten Zustand betréchtlich verstéarkt sind.
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Bildung umgelagerter Grignard-Reagentien
durch Carbenoid-C-H-Einschiebung™**

Reinhard W. Hoffmann,* Oliver Knopff und
Andreas Kusche

Grignard-Verbindungen sind Standard-Carbanion-Reagen-
tien der klassischen organischen Synthese. Die meisten Me-
thoden zur Herstellung von Grignard-Reagentien beruhen auf
der Reaktion von metallischem Magnesium mit einem Alkyl-
oder Arylhalogenid, wobei die Gefahr von Nebenreaktionen
durch radikalische Intermediate vorhanden ist. Frei von
diesem Risiko sind nur wenige Varianten zur Herstellung
von Alkyl-Magnesium-Reagentien.['l Eine Methode ist die
Carbenoid-Homologisierung.”! Bei dieser wird eine a-Ha-
loalkylmagnesiumverbindung 1 mit einem weiteren metall-
organischen Reagens, z. B. einem zweiten Grignard-Reagens
2, durch C-C-Bindungskniipfung zu einem neuen Grignard-
Reagens 3 umgesetzt.

X MgX
)\ + RMgX —>
R MgX R R'
1 2 3

Bei Modellstudien zu dieser Reaktion machten wir uner-
wartete Beobachtungen, iiber die wir hier niher berichten.
Die Reaktion des Diiodalkans 4 mit drei Aquivalenten
Isopropylmagnesiumchlorid in THF verlief zunéchst erwar-
tungsgemiB: Das erste Aquivalent des Grignard-Reagens
lieferte innerhalb von einer StundeP! die a-lIodalkylmagne-
siumverbindung 5, die sich bei —78°C langsam und bei
—60°C schnell mit einem weiteren Aquivalent zu dem
gewiinschten Grignard-Reagens 6 umsetzte. Die gebildete

| >—MgCI | >—MgCI MgCI
Ph\)\ —_— Ph\)\ —— Ph

I _78°C MgCl _g0 °C

4 5 6

B,\)L CH30H
COOEt
COOEt 7
Ph\ Ph\/\r
8 9

Organomagnesiumverbindung 6 konnte beispielsweise mit a-
Brommethylacrylat 7 bei —90— —78°C in 30min zum
Addukt 8 in 79% Ausbeute umgesetzt werden (zusitzlich
entstand zu 12 % das spater identifizierte Nebenprodukt 13).
Durch Protonierung von 6 erhielt man in 92 % Ausbeute den
Kohlenwasserstoff 9.
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