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1. Einleitung

Die Chlorophyll- und H�m-Farbstoffe sind das Herzst�ck
der Reaktionskette, die Lebewesen zur Energiegewinnung
dient. Sie stehen daher seit Jahrzehnten im Mittelpunkt der

wissenschaftlichen Forschung.[1,2] Weil Porphyrine durch eine
modulare Synthese leicht zug�nglich sind, konzentrierte man
sich besonders auf sehr �hnliche Verbindungen mit Tetra-
pyrrolstruktur.[1,2] Porphyrine und ihre Metallkomplexe sind
als funktionelle Bausteine unter anderem in der photodyna-
mischen Therapie,[3] photophysikalischen Anwendungen,[4–6]

Koordinationschemie[7] und Katalyse[8,9]

vertreten. Der Porphyrinring bietet zwei
verschiedene Substitutionsm:glichkei-
ten an vier meso- und acht b-Positionen.
Dieser Aufsatz besch�ftigt sich mit
einem relativ jungen Forschungsgebiet:
Porphyrine, die – zumeist �ber eine
meso- oder b-Position – mit Organome-
tallzentren verbunden sind.

Seit der Entdeckung der Metalloporphyrine wurden ihre
axiale Koordination[10–12] und Organometallchemie[13–15] aus-
f�hrlich untersucht. Diese Bestrebungen wurden unter an-

derem dadurch motiviert, dass Vita-
min B12 (Cyanocobalamin), ein Tetra-
pyrrol-Cobalt-Komplex, eine wichtige
nat�rliche Organometallverbindung
ist (Abbildung 1). Sp�ter erkannte
man, dass die Koordinationschemie
von Metalloporphyrinen nicht auf den

Tetrapyrrolkern beschr�nkt bleiben muss, sondern auch Ver-
�nderungen in seiner Peripherie einschließen kann. Daher
wurden zahlreiche Liganden an Porphyrinsysteme gekn�pft
oder in diese eingebaut. Porphyrine wurden beispielsweise

mit Kronenethern,[16] Phosphanen,[17–20] Pyridinen,[21–30] Bipy-
ridinen,[31–33] Phenanthrolinen,[34–38] Terpyridinen,[39–43]

Carboxylaten,[44,45] Imidazolen[46] sowie mit anderen Porphy-
rinen funktionalisiert.[21,47–52] Ein weiteres interessantes Bei-
spiel sind die N-invertierten Porphyrine, in denen ein Pyr-
rolring verdreht ist. Diese Verbindungen k:nnen im Inneren
des Porphyrinsystems ein Metallatom aufnehmen und �ber
das �ußere Stickstoffatom gleichzeitig als einz�hnige Ligan-
den an ein weiteres Metallzentrum binden.[53–57] In allen

Die Koordinationschemie der Porphyrine dreht sich vornehmlich um
den Einbau von Metallionen unterschiedlicher Ladung und Gr'ße in
den Tetrapyrrolkern, um Metalloporphyrine mit neuen Eigenschaften
zu erhalten. Eine Organometallchemie der Porphyrine muss sich aber
nicht zwangsl,ufig auf das im Porphyrinkern gebundene Metallion
beschr,nken, sondern sie kann sich auch auf die Molek-lperipherie
erstrecken: Der Porphyrinmakrocyclus kann durch direkte Metallie-
rung in meso- oder b-Stellung modifiziert oder aber mit Liganden
verkn-pft werden, die anschließend eine Metallierung eingehen. Die-
ser Aufsatz beschreibt Synthesestrategien f-r Porphyrine mit Metall-
Kohlenstoff-Bindungen in der Molek-lperipherie. Die beachtenswer-
ten Ergebnisse, die hierbei erzielt wurden, heben die Bedeutung dieses
Forschungsgebiets hervor und zeigen Perspektiven auf.
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Abbildung 1. Struktur des metallorganischen Fragments in Vitamin B12

aus der Kristallstrukturanalyse. Co gr/n, O rot, N blau, P gelb.
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F�llen wurden an der Peripherie gebundene Metallzentren
wegen ihrer charakteristischen elektronischen und photo-
physikalischen und/oder Koordinationseigenschaften einge-
f�hrt. Dieses Gebiet der Porphyrinforschung lieferte einige
�ußerst interessante Ergebnisse. Beispielsweise gelang Sau-
vage et al. die Komplexierung von zwei mit Metalloporphyrin
verkn�pften Terpyridylgruppen an mehrere Metallzentren
(Ir, Ru, Rh), die in einer durch die Bis(terpy)-Metall-Einheit
vermittelten, lichtinduzierten Ladungstrennung resultier-
te.[40–42,58] Pyridin- und Imidazol-substituierte Metallopor-
phyrine wurden auch zum Aufbau von Multiporphyrinsyste-
men �ber intermolekulare Koordination komplement�rer
Lewis-saurer und -basischer Gruppen eingesetzt. K�rzlich
kombinierten Reek et al. Zinkporphyrine mit P,N-Liganden,
um Bibliotheken von supramolekularen Katalysatoren auf-
zubauen.[59,60]

Auch das Interesse an Porphyrinen mit peripheren Or-
ganometallsubstituenten, in denen die Metallzentren �ber
eine oder mehrere Kohlenstoff-Metall-Bindungen kovalent
angekn�pft sind, nimmt zu. Auf diese Weise angebundene
Organometallkomplexe zeigen abweichende Stabilit�ten und
eine andere intramolekulare elektronische Kopplung als
entsprechende diskrete Komplexe, was zu einer eigenst�ndi-
gen Dynamik und Koordinationschemie f�hrt. Obgleich
schon etliche dieser Komplexe bekannt sind, steht eine all-
gemeine Zusammenfassung unseres Wissens noch aus. Einige
Ibersichten behandeln die Synthese von Porphyrinen mit
peripheren Metallzentren durch Koordination von periphe-
ren Liganden, insbesondere zu anderen Metalloporphyri-
nen.[61–63] In diesem Aufsatz fassen wir die Literatur zu Por-
phyrinen mit peripheren Organometalleinheiten zusammen.
Dabei werden Verbindungen ber�cksichtigt, die eine oder
mehrere Kohlenstoff-Metall-Bindungen enthalten. Zu
Beginn werden einige allgemeine Betrachtungen zur Syn-
these angestellt, etwa in welchem Syntheseschritt eine Or-
ganometallgruppe am Porphyrinsystem eingef�hrt werden
sollte. Danach werden die Verbindungen hinsichtlich der
metallorganischen Komponente in Gruppen eingeteilt; ein
besonderes Augenmerk richtet sich auf die Ankn�pfung der
Organometallverbindung an das Porphyrinsystem im Zuge
der Synthese. In den meisten F�llen werden auch die An-
wendungsm:glichkeiten dieser Verbindungen betrachtet. Der
Abschnitt 3.3 zu ringmetallierten Porphyrinen behandelt
nicht nur die letztlich isolierten Organometallverbindungen,

sondern auch kurzlebige Organometallspezies, die im Verlauf
der katalytischen Funktionalisierung eines Porphyrins auf-
treten. Bei dem enormen Umfang an Berichten zu an der
Peripherie metallierten Porphyrinen ist es unm:glich, alle
Strukturen einzeln zu erw�hnen. Aus diesem Grund haben
wir eine Auswahl getroffen, die unserer Meinung nach die
vielf�ltigen Synthesen, Strukturen und Funktionen dieser
Verbindungsklasse widerspiegelt.

2. Synthese

Grunds�tzlich k:nnen zur Synthese an der Peripherie
metallierter Porphyrine drei Wege eingeschlagen werden
(Schema 1). Die Route A beruht auf der Verkn�pfung von

Organometallgruppen mit einem (Metallo)Porphyrin. In
vielen F�llen gelang dieser Schritt durch eine (metallvermit-
telte) Kupplung der Organometallverbindung an das Por-
phyrin. Jedoch erfordert diese Reaktion, dass die Substrate
unter den h�ufig basischen Bedingungen stabil sind und dass
die Reagentien keine Metallierung oder Transmetallierung
des Metalloporphyrins bewirken. Um diese unerw�nschten
Reaktionen zu vermeiden, entwickelten Lindsey et al. eine
kupferfreie Sonogashira-Reaktion zur Modifizierung der
freien, nicht an ein Metallion gebundenen Porphyrinbase; so
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Schema 1. Drei allgemeine Synthesestrategien f/r an der Peripherie
metallierte Porphyrine.
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wird die Koordination von Kupfer verhindert, die mit CuI als
Cokatalysator auftritt.[64] Da nahezu alle Porphyrinsynthesen
auf einer s�urekatalysierten Kondensation von Polypyrrolen
mit Aldehyden beruhen, k:nnen Porphyrine mit peripheren
Kohlenstoff-Metall-Bindungen auch durch eine entspre-
chende Funktionalisierung eines oder beider Reaktionspart-
ner erhalten werden (Route B, Schema 1). Dieser Ansatz
kann allerdings nur dann erfolgreich verlaufen, wenn der
metallorganische Baustein gegen�ber Lewis- oder Brønsted-
S�uren best�ndig ist, was eher selten der Fall ist. In diesem
Zusammenhang wurden h�ufig funktionalisierte Arylalde-
hyde verwendet (siehe Abschnitt 3.1 und 3.2), Organome-
tallpyrrole wurden unseres Wissens hingegen noch nicht
eingesetzt. Allerdings sind einige [2+2]-Reaktionen bekannt,
in denen in 5-Stellung metallierte Dipyrromethane als Quelle
f�r den Metalloliganden dienen (siehe Abschnitt 3.1).

Bei Route C werden zun�chst Liganden an das Porphyrin
gekn�pft. Diese Liganden k:nnen Teil des Tetrapyrrol-Ma-
krocyclus sein, sie k:nnen aber auch an den Porphyrinring
anelliert oder �ber eine Br�cke mit diesem verbunden sein.
Eine anschließende Metallierung f�hrt zum gew�nschten, an
der Peripherie metallierten Komplex. Wenn das Porphyrin als
freie Base vorliegt, ist der Ablauf der Metallierung von
großer Bedeutung: Die Ausgangsverbindung hat mehrere
Ligandenstellen, und daher k:nnen nur orthogonale Metho-
den die Selektivit�t jedes Metallierungsschritts garantieren.
Sind solcheMethoden nicht verf�gbar, sollte manmit dem am
st�rksten differenzierenden Metallierungsschritt beginnen.
Dabei wird eine bestimmte Ligandenstelle gesch�tzt, sodass
die andere metalliert werden kann. Dieser Ansatz wird bei-
spielsweise durch die Mercurierung des Rings von Deutero-
porphyrin IX veranschaulicht (Abschnitt 3.3.1).[65] Vor der
Behandlung dieses Porphyrins mit HgOAc sollte der Ma-
krocyclus mit CuII oder ZnII blockiert werden, um die Bin-
dung von Quecksilber zu verhindern.[66,67] Die Reagentien zur
Einf�hrung von Kupfer und Zink bewirken wiederum keine
elektrophile Addition an der Peripherie.

Die f�r Organometallverbindungen charakteristische
Reaktivit�t und Labilit�t bez�glich der C-M-Bindungsspal-
tung erfordert eine sorgf�ltige Syntheseplanung.[68] In diesem
Aufsatz m:chten wir anhand von Beispielen einige Anre-
gungen hierzu geben.

3. An der Peripherie metallierte Porphyrine

3.1. Ferrocen-Porphyrin-Hybride

Ferrocensubstituierte Porphyrine sind zweifellos die am
intensivsten untersuchte Klasse an der Peripherie metallierter
Porphyrine. Ferrocen- und Porphyrineinheiten wurden aus
mehreren Gr�nden h�ufig kovalent verbunden (sogar �ber
die axialen Positionen von Metalloporphyrinen).[69,70] Da
sowohl die Ferrocengruppe als auch die Porphyringruppe ein
reversibles Redoxverhalten aufweisen, kann der Zusam-
menschluss der beiden Gruppen in einem Molek�l zu inter-
essanten elektrochemischen Einheiten f�hren, vorausgesetzt,
zwischen den Komponenten im Grundzustand ist eine elek-
tronische Kommunikation gew�hrleistet.[71] Die Verkn�pfung

von Ferroceneinheiten mit Porphyrinen ist besonders inter-
essant, weil thermodynamische Betrachtungen anzeigen, dass
Ferrocen den Singulett-Anregungszustand von Porphyrinen
reduzieren kann. Daher k:nnen Porphyrin-Ferrocen-Hy-
bridmolek�le in verschiedenen photochemischen Einheiten
verwendet werden, unter anderem auch in molekularen
Donor-Akzeptor-Modellverbindungen f�r die ersten Schritte
der Photosynthese. Ein weiterer Vorteil der Ferroceneinheit
ist die relative leichte Rotation der beiden Cyclopentadie-
nylringe um die Cp-Fe-Cp-Achse.[72] Folglich f�hrt die Ver-
bindung eines Porphyrins zu einer weiteren funktionellen
Einheit �ber eine Ferrocenylbr�cke dazu, dass die beiden
Einheiten viele relative Orientierungen einnehmen k:nnen,
was f�r Anwendungen g�nstig sein kann. Die geringe Reak-
tivit�t der Ferrocengruppe in Ferrocen-Porphyrin-Verbin-
dungen erm:glicht außerdem selektive Metallierungen des
Porphyrinteils, bei denen die Ferrocenylgruppen nicht ange-
griffen werden. Wir haben versucht, die Literatur entspre-
chend den erw�hnten Funktionen des Ferrocens zu klassifi-
zieren, doch ein großer Teil der Forschung auf diesem Gebiet
l�sst sich nur schwer eindeutig einordnen.

3.1.1. Synthese und elektronische Kommunikation

Als erstes Ferrocenylporphyrin wurde meso-Tetra-
ferrocenylporphyrin (2) im Jahr 1977 von Wollmann und
Hendrickson[73] nach der Adler-Methode aus Pyrrol und
Formylferrocen (1) in siedender Propions�ure erhalten.[74]

Die chromatographische Reinigung ergab 40% einer Mi-
schung von Atropisomeren (Schema 2), und eine gr�ndliche

Analyse der 1H- und 13C-NMR-, IR- und UV/Vis-Spektren
�berzeugte die Autoren davon, dass die Synthese erfolgreich
verlaufen war. Der Kupfer(II)-Komplex 2Cu wurde durch
Metallierung von 2 mit Kupferacetat synthetisiert.[73] Auf der
Grundlage von UV/Vis- und Tieftemperatur-57Fe-M:ssbauer-
spektroskopischen Daten der doppelt oder dreifach oxidier-

Schema 2. Die meso-Tetraferrocenylporphyrine von Hendrickson (2)[73]

und Bruice (4).[77]
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ten Spezies 2-(I3)3, 2Cu-(I3)2 und 2-(DDQH)3 wurde ange-
nommen, dass zwischen den p-Elektronen der Porphyrin-
einheit und der meso-Ferrocenylgruppen eine starke Wech-
selwirkung besteht. Diese beruht vermutlich auf der ann�-
hernd coplanaren Anordnung des Porphyrins und der meso-
Cyclopentadienylgruppen, die wiederum durch sterische
Wechselwirkungen zwischen den b-Wasserstoffatomen und
den Ferrocenylgruppen zustandekommt. Sp�ter wurde er-
mittelt, dass die Porphyrinfluoreszenz in 2 durch die peri-
pheren Ferrocenylgruppen nahezu vollst�ndig gel:scht
wird.[75,76]

Meso-Tetrakis(4-ferrocenylphenyl)porphyrin (4), das in
15% Ausbeute aus 4-Ferrocenylbenzaldehyd (3) und Pyrrol
nach der Methode von Hendrickson synthetisiert wurde
(Schema 2), lieferte ein UV/Vis-Spektrum, das dem von
meso-Tetraphenylporphyrin sehr �hnlich war.[77] Der ent-
sprechende Zink(II)-Komplex 4Zn, der in 67%Ausbeute aus
4 und Zinkacetat-dihydrat in einer siedenden Chloroform-
Methanol-Mischung erhalten wurde, zeigt keinerlei elektro-
nische Kommunikation im Grundzustand.

Die meso-Phenylengruppen von 4 sollten eine senkrechte
Orientierung bez�glich des Porphyrinrings einnehmen, was
zusammen mit der vermuteten Nichtcoplanarit�t der Ferro-
cenylgruppen und meso-Phenylengruppen zu einer starken
Abnahme der Orbital�berlappung zwischen dem Porphyrin-
und den Ferrocensystemen f�hrt. Diese Annahme wurde
durch cyclovoltammetrische Messungen gest�tzt, die eine
schwache Wechselwirkung im Grundzustand anzeigten. Die
entsprechenden Tetrakisferrocenium-Derivate 4-(ClO4)4 und
4Zn-(ClO4)4 wurden elektrochemisch synthetisiert; ihre
elektronischen Spektren entsprachen nahezu denen von 4
bzw. 4Zn. Die Fluoreszenzabnahme des Porphyrin-Anre-
gungszustands war viel schneller als der Elektronentransfer
aus dem angeregten Singulettzustand des Porphyrins zu den
Ferroceniumionen.

Die Ergebnisse von Hendrickson et al. veranlassten
zahlreiche Forscher zur Synthese von Verbindungen, in denen
Ferrocenfragmente direkt an die meso-Positionen des Por-
phyrinsystems gebunden sind. Mit b-Octaalkylporphyrinen
wurde sp�ter die Coplanarit�t erh:ht und damit die Wech-
selwirkung verst�rkt. Dieser Effekt beruht auf der N�he der
Alkylgruppen zu den meso-Ferrocenylgruppen, deren Cy-
clopentadienylring in eine coplanare Orientierung zum Por-
phyrinring gezwungen wird, wie durch R:ntgenkristallunter-
suchungen bewiesen wurde.[71,78–80] Durch eine Kondensation
von Tetraalkyldipyrromethan 5 mit Formylferrocen erhielten
Burrell et al. ein einziges Atropisomer von Bis(ferroce-
nyl)porphyrin 6 in einer hohen Ausbeute von 58%
(Schema 3, Abbildung 2).[71] Da die beiden Ferrocenylgrup-
pen �ber die Porphyrineinheit elektronisch wechselwirken
k:nnen, wurden in den Cyclovoltammogrammen der freien
Verbindung und ihres Nickel(II)-Komplexes 6Ni je zwei re-
versible Redoxwellen beobachtet (DV= 190 bzw. 410 mV).
Do und Kim et al. synthetisierten ein analoges meso-Ferro-
cenylporphyrin mit Ethylsubstituenten an den Positionen 2, 8,
12 und 18. Durch Kondensation von Dipyrromethan 7 mit
Formylferrocen in Methanol in Gegenwart von p-Toluolsul-
fons�ure und anschließende Oxidation mit p-Chloranil wurde
9 in 49% Ausbeute erhalten (Schema 3).[79]

Zur Synthese des �hnlichen Monoferrocenylporphyrins 8
wurde eine 1:1-Mischung aus Formylferrocen und Benzalde-
hyd mit 3,3’-Diethyl-4,4’-dimethyl-2,2’-dipyrromethan in
Acetonitril mit einer st:chiometrischen Menge Trichlor-
essigs�ure umgesetzt. Das Kondensationsprodukt wurde mit
p-Choranil oxidiert, und nach S�ulenchromatographie wurde
das gew�nschte Porphyrin in 27% Ausbeute isoliert
(Schema 3).[80] Da die Ferroceneinheit relativ reaktionstr�ge
ist, gelingt die Metallierung des freien Porphyrins (8 oder 9,
mit M= 2H) mit MnIII, NiII und ZnII durch Behandlung einer
siedenden L:sung in CHCl3 mit ges�ttigten
Methanoll:sungen der entsprechenden Metallsalze
MnCl2·4H2O, Ni(OAc)2·4H2O bzw. Zn(OAc)2·2H2O. Dabei
entstanden die Metalloporphyrine 8M und 9M in 58%, 95%
bzw. 77% Ausbeute.[78] Die fast coplanare Ausrichtung der
Ferrocen- und Porphyrinkomponenten in diesen Verbindun-
gen l�sst sich aus den Cyclovoltammogrammen ableiten. Die
Ferrocenylgruppen in den monosubstituierten Verbindungen
sind oxidationsempfindlicher als Ferrocen, was auf eine
starke elektronenschiebende Wirkung des Porphyrinsystems
schließen l�sst.

Schema 3. Mono- und Bisferrocenylporphyrine nach Burrell (6)[71] und
Do und Kim (8,9).[78–80]

Abbildung 2. Struktur des freien Porphyrins 6 im FestkBrper. Fe gr/n,
N blau.
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Interessanterweise ver�ndert sich das Redoxpotential der
Ferroceneinheiten bei Koordination unterschiedlicher Me-
tallzentren im Porphyrin. W�hrend die meso-Ferrocenyl-
gruppe in der elektronenarmen Verbindung 8MnCl keine
Oxidation einging, gelang die Oxidation in den elektronen-
reicheren Nickel(II)- und Zink(II)-Komplexen 8Ni bzw. 8Zn.
Die Bis(ferrocenyl)metalloporphyrine 9M zeigten, �hnlich
wie die Systeme 6 von Burrell, eine starke Kommunikation
zwischen den Ferrocenylgruppen in 5- und 15-Stellung des
Porphyrinsystems. Die Kopplung ist im Nickelkomplex 9Ni
am st�rksten und im entsprechenden Mangankomplex
9MnCl am schw�chsten. Sp�ter wurden �hnliche Mono-
ferrocenyldivinylporphyrine synthetisiert, die als Monomere
f�r Porphyrinpolymere bestimmt waren.[81] Zwar konnten
CoII- und NiII-Zentren eingef�hrt werden, die Komplexe bil-
deten aber nicht die erwarteten Polymerfilme.

Burrell et al. erforschten auch Porphyrine, die �ber kon-
jugierte Br�cken mit Metallocenen verkn�pft sind. Durch
eine Wittig-Reaktion wurde 1,1’-Diformylferrocen (10) mit
0.25 Qquivalenten des makrocyclischen Phosphoniumsalzes
12 in hoher Ausbeute zu einer cis-trans-Mischung von Mono-
b-porphyrinylferrocen (15) umgesetzt (Schema 4).[82] Diese

Verbindung reagierte mit einem weiteren Qquivalent 12 zum
Bis(porphyrin)ferrocen 18. Sp�ter ergaben analoge Reaktio-
nen mit derivatisierten Ferrocenen sowie mit einem Ru-
thenocen die b-vinylischen Metallocenyltetraphenylporphy-
rine 14–18 (Schema 4).[83]

Die CuII-, NiII- und ZnII-Komplexe von 14, 15 und 18
wurden mit den entsprechenden Acetaten in nahezu 90%
Ausbeute hergestellt. Trotz der konjugierten Verkn�pfung
zwischen der redoxaktiven Metalloceneinheit und den b-Po-
sitionen des Porphyrins konnte durch CV- und UV/Vis-
Spektroskopie nur eine geringe elektronische Kommunikati-
on im Grundzustand nachgewiesen werden.

Ng et al.[84,85] untersuchten den Effekt einer Ethinylbr�-
cke zwischen der meso-Position des Porphyrins und einer
Ferrocenylgruppe (Schema 5). Das Bis(ferrocenylethinyl)-
porphyrin 29Ni wurde durch eine Sonogashira-Kupplung von

Dibromporphyrin 20Ni mit Ferrocenylethin (19) unter
[PdCl2(PPh3)2]/CuI-Katalyse in Triethylamin/THF in 66%
Ausbeute erhalten.[85]

Sp�ter wurden durch �hnliche Methoden die „Push-pull“-
Porphyrine 25Ni–28Ni aus 19 und den Monobromporphy-
rinen 21Ni–24Ni in guten Ausbeuten synthetisiert (36–
78%).[84] Trotz der Alkinylbr�cke zwischen dem Porphyrin
und den Ferrocengruppen wurde keine signifikante elektro-
nische Kommunikation zwischen dem Porphyrin und dem
Ferrocen oder zwischen den Ferrocengruppen �ber das Por-
phyrinsystem wahrgenommen. Eine R:ntgenkristallstruktur-
analyse ließ erkennen, dass diese fehlende Kommunikation
auf einer fast rechtwinkligen Ausrichtung des Cyclopenta-
dienylrings zur Porphyrinebene beruhen k:nnte (Abbil-
dung 3). Untersuchungen zur Struktur in L:sung, die diese
Annahme st�tzen k:nnten, stehen aber noch aus.

Lindsey et al. studierten Porphyrine mit Ferroceneinhei-
ten,[86–89] da diese Verbindungen in Datenspeichern zum
Einsatz kommen k:nnten. In Anlehnung an einen Ansatz f�r

Schema 4. Synthese von b-Metallocenylvinylporphyrinen nach Burrell
et al.[82,83]

Schema 5. Synthese von meso-Ferrocenylethinylporphyrinen nach Ng
et al.[84,85]

Abbildung 3. Die Struktur von 27Ni im FestkBrper mit orthogonaler
Ausrichtung des Ferrocen-Cyclopentadienylrings und des Porphyrinsys-
tems. Ni gr/n, Fe gelb, N blau, O rot.
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molekulare bin�re Speichermedien entwarfen Bocian, Kuhr
und Lindsey Ferrocen-Br�cke-Porphyrin-Molek�le, die (ge-
sch�tzte) Thiolgruppen zur Bildung von selbstorganisierten
Monoschichten (SAMs) auf Goldoberfl�chen enthalten.
Durch Kondensation eines Dipyrromethans mit einem Ben-
zolthiolcarbaldehyd und Ferrocencarboxaldehyd, 4-Ferroce-
nylbenzaldehyd oder einem durch Diphenylethin verkn�pf-
ten Ferrocenaldehyd wurden die Zink(II)-Komplexe 30Zn–
32Zn der gew�nschten trans-Ferrocenylthiophenylporphyri-
ne in 37, 19 bzw. 7% Ausbeute erhalten (Schema 6).

In diesen Synthesen trat an die Stelle der Oxidation des
intermedi�ren Porphyrinogens mit 2,3-Dicyan-5,6-dichlor-
benzochinon (DDQ) unter sauren Bedingungen eine Oxida-
tion mit p-Chloranil unter neutralen Bedingungen, um die
Ferrocenylgruppen nicht anzugreifen. Cyclovoltammetrische
Messungen zeigten, dass, mit Ausnahme der direkten Ver-
kn�pfung des Ferrocens zum Porphyrin, die Ferrocen- und
Porphyrinkomponenten im Grundzustand nicht elektronisch
gekoppelt sind. Ein �hnliches Porphyrin mit zwei Ferroce-
nylgruppen und einer Acetylthiofunktion (34Zn) wurde aus
Ferrocendipyrromethan 33, p-Tolualdehyd und 4-(S-Acetyl-
thio)benzaldehyd synthetisiert, es wurde jedoch kein Einfluss

auf die St�rke der elektronischen Kopplung zwischen dem
Porphyrin und den Ferrocenylgruppen beobachtet.[87] K�rz-
lich funktionalisierte dieselbe Forschergruppe Porphyrine mit
tripodalen Thiolderivaten, um fester gebundene SAMs zu
erhalten. Zur elektronischen Informationsspeicherung wurde
erneut eine Ferroceneinheit angef�gt.[88] Dar�ber hinaus
f�hrte die Ankn�pfung einer Ferrocengruppe durch Sono-
gashira-Kupplung eines Ethinylporphyrins mit 4-Ferrocenyl-
iodbenzol in 15% Ausbeute zur Ferrocen-Porphyrin-Phtha-
locyanin-Triade 35Zn (Schema 6).[89] Auch in diesem Fall
wurden keine Wechselwirkungen im Grundzustand beob-
achtet, doch Messungen ließen eine erhebliche L:schung der
Porphyrinfluoreszenz erkennen. Bei Oxidation der Ferroce-
nylgruppe vor der Anregung wurde die Fluoreszenz voll-
st�ndig gel:scht. Die Autoren halten einen Einsatz dieser
Konstrukte in optoelektronischen Gattern f�r m:glich.

3.1.2. Photosynthese-Modellverbindungen

Ferrocenylgruppen sind in der Lage, den photochemisch
angeregten Zustand des Porphyrinsystems zu reduzieren. In
den fr�hen neunziger Jahren wurden meso-Diaryl-b-octaal-
kylporphyrine synthetisiert, die �ber eine Vinyliden- (38)
oder Ethylenbr�cke (39) mit einer Ferroceneinheit verkn�pft
sind (Schema 7).[90] Anders als bei Burrells Vorgehensweise

(Schema 4) wurde die Ferrocengruppe in diesem Fall durch
eine Wittig-Reaktion mit dem Porphyrin verbunden. Ein
Arylaldehyd-Porphyrin 36 reagierte mit einem Ferrocenyl-
Phosphorylid 37 in 82% Ausbeute zum Porphyrin-Ferrocen-
Produkt 38 mit Vinylidenbr�cke, das als eine Mischung der
cis- und trans-Isomere (73:27) erhalten wurde. Das Porphy-
rin-Ferrocen-Konstrukt 39 mit Ethylenbr�cke wurde durch
Reduktion von 38 mit H2 an Pd/C erhalten. Die inter- und
intramolekulare L:schung des Singulett-Anregungszustands
des Porphyrinsystems durch die Ferroceneinheit wurde unter
anderem mit transienter Absorptionsspektroskopie, Cyclo-
voltammetrie und Fluoreszenzspektroskopie untersucht.
W�hrend UV/Vis-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie f�r

Schema 6. Synthese von Ferrocenylporphyrinen nach Lindsey et al.[87–89]

Schema 7. Ferrocenylporphyrine nach Wrighton[90] (links) und
Kobuke[91–93] (rechts).
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38 und 39 nur eine geringe elektronische Wechselwirkung im
Grundzustand andeuteten, wurde f�r beide Verbindungen
eine Fluoreszenzl:schung um 62% bzw. 16% gegen�ber
Vergleichsverbindungen ohne angebundene Ferrocengruppe
beobachtet. Die Fluoreszenzl:schung wurde der intramole-
kularen Reduktion des angeregten Singulettzustands der
Porphyrineinheit durch die Ferrocenylzentren zugeschrieben.

K�rzlich synthetisierten Kobuke et al. �hnliche Ferrocen-
Porphyrin-Konstrukte (Schema 7, rechts).[91] In diesem
Ansatz wurde 5-(3-Allyloxypropyl)dipyrromethan mit 1-
Methyl-2-imidazolcarboxaldehyd und einem Ferrocenylalde-
hyd im Verh�ltnis 2:1:1 kondensiert. Die trans-AB2C-Por-
phyrine 40–44 wurden in 23, 8, 15, 26 bzw. 17% erhalten. Die
Octamethylferroceneinheit wurde aufgrund ihres h:heren
Reduktionsverm:gens eingesetzt. Das Metallzentrum der
Zink(II)-Porphyrine 40Zn–44Zn ließ sich mit Zn(OAc)2
·2H2O in MeOH/CH2Cl2 in Ausbeuten �ber 90% einf�hren.

Wenn keine koordinierenden L:sungsmittel vorhanden
sind, bilden diese Verbindungen verschoben-cofaciale
Dimere. Im Grundzustand wird nur f�r die direkt verbunde-
nen Ferrocenylporphyrine 40 und 41 eine elektronische
Kommunikation wahrgenommen, wobei 41 mit der Octame-
thylferrocen-Komponente eine st�rkere Kopplung zeigt.
Diese von der Br�cke abh�ngigeWechselwirkung wurde auch
f�r den angeregten Zustand beobachtet. W�hrend f�r das
Porphyrin in 40 und 41 eine vollst�ndige Fluoreszenzl:schung
auftritt, nimmt die L:scheffizienz f�r 42 und 43 stark ab. F�r
44 wird die gesamte Fluoreszenz wiederhergestellt, was von
den Ergebnissen von Wrighton zu Verbindung 39 abweicht.
Bei den entsprechenden Zinkkomplexen 40Zn–44Zn, die
sich zu komplement�ren Dimeren organisieren, trat in allen
F�llen, außer f�r 44Zn, eine vollst�ndige Fluoreszenzl:-
schung auf. Sp�ter synthetisierte die gleiche Forschungs-
gruppe ein verschoben-cofaciales Heterodimer, das aus 45Zn
und einem mit Fulleren verkn�pften Imidazolylporphyrin
besteht. Die Anordnung konnte durch Ringschlussmetathese
fixiert werden und zeigte bei Photoanregung einen langlebi-
gen ladungsgetrennten Zustand Fc+-(ZnP)2-C60C

� .[93] Die

Heterodimerisierung von 40Zn–44Zn mit einem an Indium-
zinnoxid(ITO) angekn�pften Imidazolylporphyrin und die
anschließende Fixierung durch Olefinmetathese lieferten
dar�ber hinaus Systeme, die anodische Photostr:me erzeugen
konnten.[92]

Eine Fluoreszenzl:schung wurde auch f�r das trikationi-
sche Porphyrin 46 beobachtet, an das eine Ferroceneinheit
�ber eine Phenylethylether-Br�cke kovalent gebunden ist.[94]

Bei der Einschiebung des polaren Porphyrinteils von 46 in
DNAwurde noch immer ein starker Elektronentransfer vom
Ferrocen zur Porphyrineinheit wahrgenommen. Uosaki et al.

nutzten das Reduktionsverm:gen der Ferrocenkomponente,
um einen lichtinduzierten Elektronentransfer an einer
selbstorganisierten Monoschicht hervorzurufen.[95] Dazu
wurde ein Molek�l entworfen, in dem ein Porphyrinsystem
zur Lichtabsorption, eine Ferroceneinheit zur Reduktion des
Anregungszustands von Porphyrin und eine Thiolgruppe zur
Verkn�pfung mit Goldoberfl�chen kombiniert sind. Verbin-
dungen wie 47 bilden selbstorganisierte Monoschichten
(SAMs) auf Gold und k:nnen bei der Einwirkung von
sichtbarem Licht effizient einen Photostrom erzeugen.
Winkelaufgel:ste R:ntgenphotoelektronenspektroskopie
(ARXPS) und die elektrochemische Bestimmung der Bede-
ckung zeigten, dass die hohe Effizienz auf dem großen Ab-
stand zwischen dem Porphyrin und der Goldschicht beruht.[96]

Weil Ferrocenylgruppen den angeregten Porphyrinzu-
stand reduzieren k:nnen, wurden Ferrocen-Porphyrin-Hy-
bride h�ufig in Systemen f�r die k�nstliche Photosynthese
verwendet. Besonders interessant sind die Ferrocen-(Por-
phyrin)n-Fulleren-Konstrukte von Imahori, Ito, Fukuzumi
und Mitarbeitern.[97,98]

Nach der Synthese der Metalloporphyrin-Fulleren-
Diaden zur Untersuchung von lichtinduzierten Charge-
Transfer-Prozessen kn�pften Imahori et al. mit Ferrocen
einen weiteren Elektronendonor an die dem Fulleren ge-
gen�berliegende Seite des Porphyrinsystems, wodurch mole-
kulare Triaden erzeugt wurden.[99–104] In ihrer Synthese rea-
gierte 5,15-Bis(p-chlorcarbonylphenyl)-10,20-bis[3,5-bis(tert-
butyl)phenyl]porphyrin mit einer Mischung aus funktionali-
sierten Anilinen in Pyridin zum gew�nschten Monoferroce-
nylmono(p-formylphenyl)porphyrin (23% Ausbeute). Nach
weiteren Reaktionen wurden schließlich die gew�nschten
Triaden erhalten (entweder mit (49 und 49Zn) oder ohne
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Thiolfunktion (48 und 48Zn) auf der Ferrocenseite zur Im-
mobilisierung an Gold).

Wegen der vielversprechenden photophysikalischen Ei-
genschaften ihrer Triaden wurde versucht, 1) den Abstand
zwischen den beiden Ladungen in den ladungsgetrennten
Zust�nden zu vergr:ßern, 2) die Lebensdauer solcher la-
dungsgetrennter Zust�nde zu verl�ngern und 3) die Quan-
tenausbeute dieses Prozesses zu erh:hen, um so genau wie
m:glich die nat�rlichen Ladungstrennungsprozesse zu mo-
dellieren, die die Nutzung von Sonnenenergie erm:glichen.
W�hrend dieses „evolution�ren“ Prozesses wurden mehrere
Verbindungen synthetisiert, die jeweils eine Ferrocenylgrup-
pe (die nach der lichtinduzierten Ladungstrennung als Fer-
rocenylkation vorliegt) und eine Fullerengruppe (die im Zuge
der der Ladungstrennung zum C60C

�-Radikalanion reduziert
wird) an den entgegengesetzten Molek�lenden enthalten.
Zuerst wurde eine zus�tzliche Metalloporphyrineinheit zwi-
schen Porphyrin und Ferrocen eingef�hrt.[105,106] Anschlie-
ßend wurden als neue Strukturelemente ein meso,meso-ver-
kn�pftes Porphyrindimer[107] und -trimer (48)3

[108] zwischen
die Ferrocenyl- und Fullerenenden eingeschoben, was letzt-
lich zu einem langlebigen ladungsgetrennten Zustand (0.53 s
in gefrorenem DMF bei 163 K) mit einer sehr hohen Quan-
tenausbeute von 83% f�hrte. Die Ferrocenylgruppe in diesen
Triaden, Tetraden und Pentaden wurden stets durch die Re-
aktion einer Aryls�urechloridfunktion am Porphyrin mit
einer Anilinfunktion am Ferrocen eingef�hrt.

Auf analoge Weise synthetisierten DUSouza und Ito et al.
eine Reihe von Zink(II)-Porphyrinen mit Ferrocenylgruppen
(Schema 8).[109] W�hrend die �ber eine Amidbindung ver-
kn�pften Diaden 50Zn und 51Zn auf �hnliche Weise wie die
Porphyrinderivate 48 und 49 zug�nglich waren, gelang die
Synthese der beiden neuartigen Ferrocen-Zink(II)-Porphy-
rin-Hybride mit Phenylenbr�cken auf einem anderen Weg.
Das Monoferrocenylporphyrin 57 wurde �ber eine statisti-
sche Adler-Kondensation von 4-Ferrocenylbenzaldehyd und
Benzaldehyd (im Verh�ltnis 1:3) mit Pyrrol in 6.4%Ausbeute
erhalten. Das entsprechende trans-Bis(ferrocenyl)porphyrin
wurde durch eine [2+2]-Kondensation von 5-(p-Ferrocenyl-
phenyl)dipyrromethan und Benzaldehyd in Dichlormethan
mit BF3·OEt2 als Katalysator synthetisiert. Die Oxidation des
intermedi�ren Porphyrinogens f�hrte in 45% Ausbeute zum
gew�nschten Porphyrin 58. Die Reaktion dieser Zinkpor-

phyrine mit Fullerenderivaten von Lewis-Basen wie Pyridin
oder Imidazol (52, 53) ergab supramolekulare Analoga des
Systems von Imahori und Fukuzumi. Bei der Anlagerung der
Lewis-Basen 52–56 durch Koordination der Stickstoffdono-

Schema 8. Synthese von Porphyrinen mit angekn/pften Ferrocenein-
heiten nach D’Souza et al.[109, 110]
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ren als axiale Liganden an das Zinkatom wurde ein effizienter
Elektronentransfer vom Ferrocen zum angeregten Singulett-
Zinkporphyrin beobachtet, der zu Fc+-ZnP:C60C

�-Spezies
f�hrte. Die supramolekulare Wechselwirkung wurde durch
die Einf�hrung einer Kronenethereinheit in die Ferrocen-
funktionalisierten Zink(II)- und Magnesium(II)-Porphyrine
erweitert (siehe 51).[110] Supramolekulare Komplexe entstan-
den durch Reaktion dieser Verbindungen mit Fullerenen wie
54–56, die prim�re Ammoniumgruppen enthalten (beispiels-
weise 51Zn:55). Diese Komplexe k:nnen bei Anregung auch
vollst�ndig ladungsgetrennte Zust�nde bilden.

3.1.3. Ferrocengruppen als Gelenke

Ferrocengruppen werden als Gelenke verwendet, um die
relativen Anordnungen ihrer Substituenten anzupassen.
Bucher, Moutet et al. nutzten in elektrochemischen Ferroce-
nyl-Porphyrin-Sensoren[111] sowohl die strukturellen als auch
die elektrochemischen Eigenschaften der Ferrocenylgruppe.
Ferrocen wurde an der 1- und 1’-Position mit einer meso-
Zink(II)-Porphyrinyl- und einer N-Hexylmethylenamingrup-
pe funktionalisiert. Ein Schritt umfasste das selektive An-
bringen eines Porphyrins an ein einfach gesch�tztes Di-
formylferrocen nach der Methode von Lindsey mit Trifluor-
essigs�ure in Dichlormethan (Schema 9).

Das Porphyrin 59Zn dimerisiert in L:sung durch Amin-
Zink-Koordination.[113] Infolge der effizienten elektronischen
Kommunikation zwischen den p-Systemen der Porphyrin-
und Ferroceneinheiten bewirkt die Koordination einer Lewis-
Base an das Zinkporphyrin charakteristische Verschiebungen
des Redoxpotentials der Ferrocengruppe, die den elektro-
chemischen Nachweis von Aminen erm:glichen. Durch
Quaternisieren der Aminogruppe von 59Zn mit Iodmethan
entsteht eine kationische Zinkporphyrin-Spezies, die als ef-
fektiver Anionensensor NO3

� , HSO4
� , H2PO4

� , Cl� , Br�

oder F� durch ditope Bindung �ber das Zinkzentrum und die
quart�re Ammoniumgruppe nachweist.[112] Die Bindungser-
eignisse f�hren zu anionenabh�ngigen Ver�nderungen der
Redoxpotentiale der Ferrocenyl- und Porphyrineinheit.

Kobuke et al. nutzten die Rotation der Cyclopentadie-
nyleinheiten der Ferrocenylgruppe gegeneinander in supra-

molekularen Porphyrinstrukturen, die durch komplement�re
Dimerbildung entstehen.[114] 1,1’-Diformylferrocen wurde als
metallorganischer Baustein in der Porphyrinsynthese von 62
und 63 verwendet, die �ber die Mono(1’-formylferroce-
nyl)porphyrine 60 und 61 verlief und die Produkte in 5.1%
bzw. 2.1% Ausbeute ergab (Schema 10). Im Unterschied zu

den entsprechenden meso-(m-Phenylen)-verkn�pften Tri-
porphyrinen[115] bilden 62Zn und 63Zn nach der Koordina-
tion von Zink keine polymeren Spezies, sondern Dimere, was
der freien Rotation in den Ferroceneinheiten zugeschrieben

wurde. Erst nach der Spaltung dieser Dimere mit Pyridin
wurde durch Gelpermeationschromatographie eineMischung
aus cyclischen Oligomeren, von Trimeren bis hin zu Deca-
meren, nachgewiesen. Diese cyclischen Oligomere sind in
Abwesenheit von koordinierenden L:sungsmitteln stabil,
wandeln sich in Gegenwart von beispielsweise Methanol aber

Schema 9. Anionensensoren von Moutet et al.[111, 112] .

Schema 10. Synthese von Porphyrinkonstrukten mit Gelenken nach
Kobuke.[114]
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wieder in die Dimere um. Durch Behandlung der aus 63Zn
erhaltenen Mischung mit einem Grubbs-Metathesekatalysa-
tor, der die einzelnen Bausteine der cyclischen Oligomere
irreversibel miteinander verkn�pft, wurde die Oligomerisie-
rung nachgewiesen. Die Funktion der Ferrocenylgruppe als
Drehachse wurde auch genutzt, um ein Porphyrin und eine
Fullereneinheit, die �ber eine Ferroceneineit verbunden
waren, f�r eine optimale elektronische Wechselwirkung aus-
zurichten.[116]

Erst k�rzlich berichteten Aida et al. �ber zwei Systeme, in
denen die photochemische cis-trans-Isomerisierung eines
Azobenzols[117,118] oder einer 1,2-Bis(pyridyl)ethylen-Ein-
heit[119] mit der Verdrehung zweier Porphyrineinheiten ver-
bunden war, die an einer Ferrocengruppe befestigt waren.
Auch hier war die Rotation um die h5-Cyclopentadienyl-
Eisen-Bindung ausschlaggebend f�r den Erfolg. Die beiden
Cyclopentadienylringe der Ferroceneinheit wurden �ber eine
makrocyclische Azobenzolbr�cke an den 1,1’-Positionen
miteinander verbunden (65).[117] Die Ankn�pfung der beiden
unabh�ngigen Zinkporphyringruppen an der 3- und 3’-Posi-
tion durch eine Suzuki-Kreuzkupplung mit zwei Qquivalen-
ten des Mono-meso-boronatporphyrins 64Zn in Gegenwart
von [Pd(PPh3)4] und Cs2CO3 in Toluol/H2O lieferte das Bis-
porphyrin 66Zn2 in 20% Ausbeute (Schema 11).

Die cis-trans-Isomerisierung der Azobenzoleinheit indu-
ziert eine Rotation der beiden Cyclopentadienylfragmente
um die Cp-Fe-Bindung, die wiederum den Abstand der Por-
phyrineinheiten ver�ndert. Die Bindung von Biisochinolin 67
an 66Zn2 erzeugte einen 1:1-Komplex. Die Ergebnisse von
UV/Vis-Spektroskopie und Circulardichroismus(CD)-Studi-
en sowie die Tatsache, dass die Ligandendissoziation viel

langsamer verl�uft als die Rotationsbewegung, belegten, dass
die Drehung um die Ferrocenbindung durch Zusammenzie-
hen und Dehnen der Azobenzoleinheit die Konformation des
gebundenen Biisochinolins �ber die nichtkovalente Wech-
selwirkung mit den Zinkporphyrinen ver�ndert.[117,118] An-
schließend wurde eine zu 66Zn2 �hnliche Verbindung syn-
thetisiert, die gleichfalls eine 1,1’-Bis(porphyrin)Ferrocen-
Einheit enthielt, und außerdem zwei meta-Aminoaryl-Funk-
tionen an den Enden der Ferrocenylbr�cke aufwies.[119] Nach
einer Drehung um die Ferrocengruppe kann diese Spezies
intramolekulare Zink-Stickstoff-Bindungen bilden. Durch
Zugabe eines cis-1,2-Bipyridylethylens geht das Molek�l von
der geschlossenen in eine extern fixierte Konformation �ber,
in der ein Zinkporphyrin an das cis-1,2-Bipyridylethylen ko-
ordiniert. Bei Bestrahlung mit UV-Licht isomerisiert das ge-
bundene cis-1,2-Bipyridylethylen zur trans-Verbindung und
wird freigesetzt, woraufhin das Bis(zinkporphyrin) wieder die
geschlossene Konformation einnimmt.

Verbindungen, in denen eine Ferroceneinheit zwei Por-
phyrineinheiten (68)[120] oder ein Naphthochinon und ein
Porphyrin (69)[121] verbr�ckt, wurden von Beer et al. entwi-
ckelt. Das erste Konstrukt wurde durch Reaktion von zwei

Qquivalenten 5-(p-Hydroxyphenyl)-10,15,20-triphenylpor-
phyrin mit einem Qquivalent 1,1’-Bis(chlorcarbonyl)ferrocen
in Gegenwart von Triethylamin synthetisiert. Cyclovoltam-
metrische und differentialpulsvoltammetrische Untersu-
chungen ergaben, dass zwischen den Komponenten keine
elektronische Kommunikation besteht.[120]

Das Porphyrin-Ferrocen-Chinon-Konstrukt 69 wurde in
einer zweistufigen Eintopfreaktion hergestellt. Zun�chst
wurde 1,1’-Bis(chlorcarbonyl)ferrocen mit einem Qquivalent
an 5-(p-Hydroxyphenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin umge-
setzt. Das entstandene Monoporphyrinmono(chlorcarbo-
nyl)ferrocen reagierte in situ mit einem Qquivalent 2-Hy-
droxynaphthochinon zu 69, das ohne Optimierung in 35%
Ausbeute erhalten wurde. Voltammetrische Messungen
zeigten geringf�gige Wechselwirkungen zwischen den Kom-
ponenten im Grundzustand an. Bei Fluoreszenzmessungen

Schema 11. Ein mechanisch verdrehbares Ferrocenylporphyrin von
Aida et al.[117]
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wurde jedoch eine starke L:schung der Porphyrinfluoreszenz
beobachtet (90% im Vergleich zu Tetraphenylporphyrin), die
auf eine schnelle, intramolekulare Reduktion der Naphtho-
chinoneinheit durch den Singulett-Anregungszustand des
Porphyrins zur�ckgef�hrt wird.[121] Die Autoren untersuchten
allerdings nicht, ob die Ferrocenbr�cke diesen Prozess auch
aktiv vermittelt. Sp�ter synthetisierte dieselbe Forscher-
gruppe verschiedene Atropisomere vonmeso-Tetrakis(ortho-
ferrocenylcarbonylaminophenyl)porphyrin durch Reaktion
des entsprechenden Atropisomers von meso-Tetrakis(2-ami-
nophenyl)porphyrin mit 5 Qquivalenten (Chlorcarbonyl)fer-
rocen in Et3N/CH2Cl2 in 67–72% Ausbeute.[122] Die entspre-
chenden Zinkkomplexe wurden einfach mit Zinkacetat in
Methanol/Dichlormethan in �ber 90% Ausbeute hergestellt.
Die Zinkkomplexe binden Cl� , Br� , NO3

� und HSO4
� sehr

stark, wobei die Anionenselektivit�t gem�ß cyclovoltamme-
trischer Befunde von Atropisomer zu Atropisomer variiert.

Smith und Mitarbeiter zeigten, dass Metallocen-ver-
kn�pfte Porphyrine auch aus Porphyrinen mit Cyclopenta-
dienid-Substituenten zug�nglich sind, doch diese anspruchs-
volle Synthesestrategie hat noch nicht verbreitet Anwendung
gefunden. Die Anellierung eines 1-Methylcyclopentadien-
rings an eine Pyrroluntereinheit vonmeso-Tetraarylporphyrin
f�hrte zu den Porphyrinen 70Ni und 70Cu. Eine Deproto-
nierung mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) und die an-
schließende Behandlung mit [Cp*RuCl2] oder FeCl2 lieferten
die metallierten Porphyrine 71Ni und 72Ni2 in 25 bzw. 30%
Ausbeute (Schema 12, Abbildung 4).[123] Der Komplex 71Ni

erzeugt eine aufgespaltene Soret-Bande mit intensiven Q-
Banden, wohingegen 72Ni2 eine breite Soret-Bande und
keine eindeutig erkennbaren Q-Banden hervorrief, was auf
eine Wechselwirkung zwischen den Porphyrineinheiten ver-
weist. Iber eine �hnliche Route wurde auch das verwandte
Bis(kupferporphyrin)ferrocen 72Cu2 in 7.5% Ausbeute syn-
thetisiert.[124]

3.2. Andere p-Komplexe

Neben Ferrocenylporphyrinen wurden auch Konstrukte
aus anderen Metallocenen und Tetrapyrrol-Makrocyclen er-
forscht.[125,126] Vor 35 Jahren erhielten Gogan und Siddiqui in
einer wegweisenden Arbeit aus Metallotetraphenylporphy-
rinen und [Cr(CO)6] in siedendem Di-n-butylether die mo-
nosubstituierten Komplexe 73 in guten Ausbeuten.[127]

Diese inh�rent instabilen Komplexe konnten, mit Aus-
nahme von 73Zn, nicht vollst�ndig analysiert werden. UV/
Vis-, IR- und 1H-NMR-Spektroskopie sprachen gegen eine
starke elektronische Kommunikation zwischen dem peri-
pheren Metallzentrum und dem Porphyrinring, obgleich die
Tatsache, dass einzig der Zinkkomplex vergleichsweise stabil
ist, dieser Beobachtung widersprechen k:nnte. Die Affinit�t
von meso-Arylgruppen f�r Metalle wurde sp�ter durch
Shinkai in der Synthese eines molekularen Motors genutzt.
Dieses Doppeldecker-Cerporphyrin konnte durch Ag+-
Zugabe aktiviert werden.[128,129]

Die Gruppe von Loim besch�ftigte sich ausgiebig mit der
Synthese und Charakterisierung von meso-Tetrakis(metallo-
cenyl)porphyrinen (Schema 13).[75,130–134] Sie setzten Cyman-
trencarboxaldehyd (75 ; Cymantren= [(h5-C5H5)Mn(CO)3])
in siedender Essigs�ure mit Pyrrol um. Das gew�nschte Te-

Schema 12. Synthese von Porphyrinen mit anellierten Metallocenyl-
gruppen nach Smith.[123,124]

Abbildung 4. Struktur von 71Ni im FestkBrper. Ni gelb, Fe gr/n,
N blau.
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trakis(cymantrenyl)porphyrin 77 wurde in einer beeindru-
ckenden Ausbeute von 27% als Mischung der Atropisomere
erhalten.[134] Sp�ter wurde berichtet, dass die Bedingungen
nach Lindsey[135] die Ausbeute dieser Reaktionen deutlich
erh:hen.[130] Eine interessante Erweiterung gelang durch die
Einf�hrung von planar-chiralen (+)-(1S)-2-Methylcyman-
tren-Substituenten an den vier meso-Positionen.[131] Positive
und negative Cotton-Effekte im Absorptionsbereich des
Porphyrinchromophors bewiesen die Chiralit�t des gesamten
Molek�ls. Die Atropisomere wurden nicht getrennt. Im Ver-
lauf dieser Arbeit wurden auch die analogen Tetrakis(ferro-
cenyl)- und Tetrakis(ruthenocenyl)porphyrine 2 und 76 syn-
thetisiert.[136] Die entsprechenden Komplexe 2Zn, 76Zn und
77Zn wurden durch Metallierung mit Zinkacetat oder Zink-
chlorid in DMF in 85–90% Ausbeute erhalten, und der
elektronische Einfluss der meso-Metallocenylgruppe wurde
durch Bestimmung der Bindungskonstanten f�r Imidazol
untersucht.[132] Die Effekte der meso-Ferrocenylgruppen
(Kass= (3.8� 0.9) W 104m�1) und meso-Ruthenocylgruppen
(Kass= (3.0� 0.7) W 104m�1) unterschieden sich nur geringf�-
gig von denen der entsprechenden Phenylgruppen (Kass=

(3.0� 0.7) W 104m�1). Interessanterweise wurde die Affinit�t
des Zinkatoms f�r Imidazol durch meso-Cymantrenylgrup-
pen (Kass= (7.7� 0.5) W 106m�1) erheblich erh:ht, was dem
elektronenziehenden Effekt der Cymantrenyleinheit zuge-
schrieben wurde. Diese Ergebnisse stimmen mit den Ham-
mett-Parametern sp der vier Substituenten �berein, die etwa
die gleiche Tendenz zeigen (steigende Elektronegativit�t:
Phenyl<Ruthenocyl<Ferrocenyl<Cymantrenyl).

Loim et al. synthetisierten dann gemischte Systeme mit
Phenyl-, Ferrocenyl- und/oder Cymantrenylgruppen in meso-
Stellung.[133] Dabei verfolgten sie unterschiedliche Strategien
einschließlich Kondensationen von Aldehydmischungen mit
Pyrrol unter den Bedingungen von Lindsey (BF3·OEt2,
CH2Cl2) und Reaktionen von 5-substituierten Dipyrrome-
thanen mit Metallocen- und Benzaldehyden. 1H-NMR- und
UV/Vis-Spektroskopie zeigten, dass die Verzerrung des Ma-
krocyclus in meso-Metallocenylporphyrinen in der Reihen-
folge Cymantren<Ruthenocen<Ferrocen zunimmt.

Bei Studien zur katalytischen Hydrodemetallierung er-
kannten Rauchfuss und Mitarbeiter, dass die Pyrrolringe der
Tetrapyrrol-Makrocyclen als h5-Pyrrolidliganden f�r p-Kom-
plexe wirken k:nnen.[137–139] Die Behandlung von

[(Cymol)Ru(OTf)2], [(Cp*)Ir(OTf)2] oder [(Cymol)Os-
(OTf)2] mit NiOEP (78Ni) oder ZnOEP (78Zn) in Dichlor-
methan f�hrte in 60–67% Ausbeute zu den p-Komplexen 79–
81, in denen ein Pyrrolring als h5-Pyrrolidligand bindet
(Schema 14, Abbildung 5; OEP ist das Dianion von b-Oc-

taethylporphyrin). Die Stabilit�t dieser Komplexe h�ngt von
den elektronischen Eigenschaften des Porphyrinrings ab. Das
elektronenreiche 78Zn bildet die stabilsten Komplexe, die
Komplexe von 78Ni sind weniger stabil, und die entspre-
chenden Vanadiumverbindungen werden �berhaupt nicht
komplexiert.

3.3. Ringmetallierte Porphyrine

Porphyrine, an deren Peripherie Metallzentren �ber s-
Bindungen angekn�pft sind, k:nnen als Zwischenstufen in
Katalysezyklen zur Funktionalisierung des Porphyrinsystems
auftreten,[140] es sind aber auch stabile ringmetallierte Por-
phyrine bekannt. In diesen Verbindungen k:nnen die Me-
tallzentren in elektronische Kommunikation mit dem Por-
phyrinzentrum treten und zur Verankerung weiterer funk-
tioneller Liganden genutzt werden. Dieser Aufsatz wird nur
solche transiente Spezies behandeln, in denen die Metall-
zentren direkt an denmeso- oder b-Positionen des Porphyrins
gebunden sind, und diese dann zusammen mit den stabilen
ringmetallierten Porphyrinen diskutieren.

Schema 13. Synthese von meso-Tetrakismetallocenylporphyrinen nach
Loim.[130–133,136]

Schema 14. Die Porphyrinocene von Rauchfuss.[138, 139]

Abbildung 5. Struktur von 79Ni im FestkBrper. Ni gelb, Ru gr/n,
N blau.
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3.3.1. Ringmetallierte Porphyrine als Synthesezwischenstufen

Smith et al. beobachteten, dass Porphyrine mit unsubsti-
tuierten b-Positionen durch Hg(OAc)2 mercuriert
werden.[65,141,142] Da freie Porphyrine Hg(OAc)2 komplexieren
k:nnen, wurden sie vor der Mercurierung in die Zink(II)-
oder Kupfer(II)-Komplexe 82Zn und 82Cu umgewandelt.
Die elektrophile Mercurierung erfolgte nahezu selektiv an
den unsubstituierten b-Positionen, und nur zu einem geringen
Maß als meso-Mercurierung, und f�hrte in fast quantitativen
Ausbeuten zu den zweifach (b,b-) und dreifach (b,b,meso-)
mercurierten Porphyrinspezies 83Zn und 83Cu (Schema 15).

Die mercurierten Porphyrine durchlaufen in L:sung in
Gegenwart von LiPdCl3 und Methylacrylat eine Heck-Re-
aktion, in der �ber das Intermediat 84 die erwarteten Me-
thylacrylat-Porphyrine entstehen. Auf diese Weise konnten
Coproporphyrin-III-tetramethylester, Harderoporphyrin-
und Isoharderoporphyrintrimethylester sowie Porphyrin S-
411 in guten Ausbeuten erhalten werden. Das Verfahren
vermeidet lange Synthesewege f�r die entsprechenden Pyr-
rolbausteine. Sp�ter wurde der Anwendungsbereich dieses
Ansatzes durch Einf�hrung zahlreicher Alkenyl- und Styryl-
fragmente am Porphyringer�st erweitert.[143] Weitere Unter-
suchungen zeigten, dass das b,b,meso-trimercurierte Porphy-
rin zu Produkten weiterreagieren kann, die einen Methyl-
acrylat-Substituenten und einen anellierten F�nfring aufwei-
sen, der die b- und meso-Positionen �berbr�ckt.[144] Diese
Verbindungen entstehen vermutlich aus einer Spezies mit
zwei b-Methylacrylatgruppen und einem meso-Quecksilber-
chlorid-Substituenten. Dabei wird der Ausgangsstoff sehr
wahrscheinlich mit LiPdCl3 transmetalliert, und die Doppel-
bindung der Methylacrylatgruppe in der b-Position neben der
meso-Palladium-Einheit wird anschließend in die Pd-C-Bin-
dung eingeschoben, woraufhin eine Protodepalladierung zu
den isolierten Produkten f�hrt. Durch diese Reaktionsfolge
sind Desoxophylloerythroetioporphyrin und Desoxophyllo-
erythrinmethylester schnell zug�nglich. Dieselbe Arbeits-
gruppe erhielt in hohen Ausbeuten iodierte und bromierte
Porphyrine aus den mercurierten Porphyrinen und Iod bzw.
Brom.[145]

Die direkte Ringmetallierung von Porphyrinen �ber die
oxidative Addition am Ring halogenierter Porphyrine an
entsprechende Metallzentren ist seit den sp�ten achtziger
Jahren bekannt, als Smith et al. durch eine Stille-Kupplung
von 2,4-Dibromdeuteroporphyrin-IX-dimethylester mit Tri-

n-butylethenylstannan in Gegenwart des Katalysators Tetra-
kis(triphenylphosphan)palladium(0) den Protoporphyrin-IX-
dimethylester in 85% Ausbeute synthetisierten.[145] Sp�ter
erhielten Therien et al. aus [5,15-Dibrom-10,20-diphenylpor-
phinato]zink(II) und [2-Bromtetraphenylporphinato]zink(II)
mithilfe von palladiumvermittelten Negishi- und Stille-
Kupplungen die erwarteten substituierten Porphyrine in 90%
Ausbeute.[146,147] Als transiente Organopalladium(II)-Spezies
liegt im ersten Fall vermutlich haupts�chlich eine monopal-
ladierte Verbindung vor, da Arnold et al. sp�ter zeigen
konnten, dass die erste Metallierung die Aktivit�t des ge-
gen�berliegenden meso-Bromatoms in einer anschließenden
oxidativen Addition deutlich verringert.[148–150] Sp�ter wurden
auch meso-bromierte und -iodierte Porphyrine als Substrate
in palladiumkatalysierten Sonogashira-Reaktionen einge-
setzt.[140,151] Therien et al. verwendeten meso-bromierte Por-
phyrine in Suzuki-Reaktionen mit Pinacolboran zur Synthese
von „Suzuki-Porphyrinen“, die weiter funktionalisiert werden
konnten (Schema 16).[152] Wenn man Bor als ein Metall be-
trachtet, k:nnen die Suzuki-Porphyrine von Therien auch als
meso-metallierte Porphyrine angesehen werden.

Zhang et al. verwendeten transiente meso-palladierte
Porphyrine, um meso-Arylamino- und meso-Alkylaminopor-
phyrine,[153,154] meso-Aryloxy- und meso-Alkoxy-[155] sowie
meso-Amidoporphyrine[156] in hohen Ausbeuten zu syntheti-
sieren. Suda et al. berichteten �ber eine allgemeinere Me-
thode zur meso-Aminierung und -Amidierung von Porphy-
rinen, durch die auch aliphatische sekund�re Amine mit
meso-Bromporphyrinen gekuppelt werden konnten.[157]

Unter ihren Bedingungen war ein Nickelporphyrin ein viel
reaktiveres Substrat als das freie Porphyrin. Arnold et al.
beobachteten keinen großen Unterschied in der Reaktions-
dauer, als sie 5-Brom-10,20-diphenylporphyrin und (5-Brom-
10,20-diphenylporphyrinato)nickel(II) mit [Pd(PPh3)4] um-
setzten;[148] die oxidative Addition des Bromporphyrins an Pd
sollte in diesem Fall also nicht geschwindigkeitsbestimmend

Schema 15. Mercurierte und palladierte Porphyrine von Smith
et al.[65,141, 142]

Schema 16. Porphyrine, die durch palladiumvermittelte Kupplungen an
b- oder meso-Positionen erhalten werden kBnnen. Hier sind nur mono-
substituierte Produkte dargestellt ; mehrfach halogenierte Porphyrine
ergeben hBher substituierte Produkte.
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sein.[147] Außerdem zeigte sich, dass bei der Synthese von
meso-h1-Platin(II)-Porphyrinen die oxidative Addition der
meso-Bromporphyrine an Pt0 f�r freie Basen schneller verlief
als f�r deren Nickel(II)- und Zink(II)-Komplexe.[158] Sp�ter
f�hrten Arnold und Mitarbeiter auch meso-Phosphanoxid-
gruppen durch palladiumkatalysierte Kupplungen ein.[159]

3.3.2. Isolierbare ringmetallierte Porphyrine

Arnold et al. berichteten 1998 �ber die Isolierung der
meso-h1-Metalloporphyrine 89–93 (Schema 17).[149,160] Sie
betrachteten diese Verbindungen nicht als reine Synthese-
zwischenstufen, sondern unterzogen sie einer n�heren Un-
tersuchung. Die erstenmeso-h1-Metalloporphyrine dieser Art
wurden durch Umsetzung der freien Verbindungen und der
Nickelkomplexe von 5-Brom-10,20-diphenylporphyrin (85,
87Ni) und 5,15-Dibrom-10,20-diphenylporphyrin (86, 88Ni)
mit �quimolaren Mengen einer Pd0- und Pt0-Quelle synthe-
tisiert.[149] [Pd(PPh3)4] oder eine Mischung aus [Pd2(dba)3]
(dba=Dibenzylidenaceton) und PPh3, AsPh3 oder 1,2-
Bis(diphenylphosphanyl)ethan (dppe) wurden zur Palladie-
rung und [Pt(PPh3)4] zur Platinierung verwendet, und die
Reaktionen wurden in Toluol unter einer Argonatmosph�re
bei 105 8C durchgef�hrt. Auf diese Weise wurde der erste
Schritt der in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen katalytischen

Prozesse in pr�parativem Maßstab ausgef�hrt. Die ge-
w�nschten Komplexe konnten in hohen Ausbeuten isoliert
werden (Abbildung 6).

Außerdem wurde beobachtet, dass sich die kinetischen
cis-Produkte der oxidativen Addition von 5-Brom-10,20-di-
phenylporphyrin und (5-Brom-10,20-diphenylporphyrina-
to)nickel(II) an Pt0-Vorstufen – 91 und 96 – allm�hlich in die
thermodynamisch stabileren trans-Analoga 92 bzw. 97 um-
wandeln.[148] Sp�ter gelang es durch den Einsatz zweiz�hniger
Chelatliganden wie N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin
(tmeda) und 2,2’-Bipyridyl (bipy), die cis-Komplexe zu iso-
lieren.[158] In chlorierten L:sungsmitteln erfolgt zu einem
gewissen Ausmaß ein Halogenaustausch zwischen den Palla-
dium(II)- und Platin(II)-Komplexen und dem L:sungsmittel,
doch es ist nicht bekannt, ob die Geschwindigkeit dieser
Reaktion durch die (photophysikalischen) Eigenschaften des
Porphyrins beeinflusst wird. Iber die zuvor erw�hnten freien
Porphyrine und Nickel(II)-Verbindungen hinaus wurde der
Kreis der Dimetallporphyrine durch Einf�hrung von MnIII,
CoII und ZnII in den Porphyrinring erweitert (87MnCl–87Zn
und 98MnCl–98Zn, Schema 17).[150] F�r die Synthese dieser
Verbindungen k:nnen zwei Verfahren gew�hlt werden:
1) Metallierung des Porphyrins und anschließende oxidative
Addition an eine Metall(0)-Quelle (z.B. [Pt(PPh3)4]) oder
2) oxidative Addition der meso-C-Br-Bindung an eine
Metall(0)-Quelle vor der Metallierung der Porphyrineinheit.
Die Methode (2) wird bevorzugt, da die Methode (1) durch
die geringe L:slichkeit der Metalloporphyrine erschwert ist.
In der Methode (2) bewirkt die freie S�ure keine Protode-
platinierung der meso-Position im zweiten Schritt, was ver-
muten l�sst, dass die C-Pt-Bindung in diesen Komplexen
ziemlich stabil ist. Außerdem desaktivierte die Insertion des
PtII-Fragments in die Kohlenstoff-Brom-Bindung die gegen-
�berliegende Kohlenstoff-Brom-Bindung f�r die oxidative
Addition, sodass die Isolierung der Diplatin-Spezies 94Ni nur
in geringen Ausbeuten gelang. Aus 1H-NMR- und UV/Vis-
spektroskopischen sowie cyclovoltammetrischen Analysen
folgerten die Autoren, dass die Pt(PPh3)2Br-Gruppe ein

Schema 17. Von Arnold et al. untersuchte meso-h1-Metalloporphyri-
ne.[148–150]

Abbildung 6. Struktur von 89 im FestkBrper. Pd gr/n, Br gelb, P oran-
ge, N blau.
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starker Elektronendonor ist und dass die Einf�hrung einer
zus�tzlichen Pt(PPh3)2Br-Einheit den Effekt verst�rkt.

Anschließend wurde das Nickel(II)porphyrin 97Ni mit
AgOTf zum kationischen Porphyrin [97Ni]OTf umgesetzt,
wodurch Bromid am Pt-Zentrum durch H2O ersetzt wurde.
So entstand eine Pt(PPh3)2

+-Einheit mit einer freien Koor-
dinationsstelle, die nun funktionalisierte Lewis-Basen koor-
dinieren und supramolekulare Multiporphyrin-Konstrukte
wie 99 aufbauen kann.[161] Die Synthese von Strukturen aus
zwei, drei und f�nf Porphyrinringen gelang mit 5-(4-Pyridyl)-
10,15,20-tris(p-tolyl)porphyrin, 5,15-Bis(4-pyridyl)-10,20-bis-
(p-tolyl)porphyrin und Tetrakis(4-pyridyl)porphyrin als
Lewis-Base in entsprechenden st:chiometrischen Verh�lt-
nissen. Die Elektronenspektren der Konstrukte zeigten nur

ein geringes Ausmaß an elektronischer Kommunikation zwi-
schen den Porphyrinen durch den Raum.

Als einziges Produkt bei der Reaktion zwischen einem 5-
Bromporphyrin und einer Pd0-Quelle ([Pd2(dba)3], [Pd-
(PPh3)4]) entsteht trans-[Pd(porph)Br(PPh3)2], w�hrend mit
Pt0-Quellen cis- und trans-Produkte isoliert werden. Im ersten
Fall k:nnen die cis-Produkte 100–102 leicht durch Koordi-
nation von chelatisierenden Diphosphanen (dppe, dppp,
dppf) an die Palladiumquelle und anschließende Addition des
Bromporphyrins erhalten werden (Abbildung 7).[149] F�r die

entsprechenden Platinverbindungen kann diese Methode
nicht angewendet werden, da in situ sehr stabile Bis(diphos-
phan)platin-Spezies entstehen, die nicht mit dem Halogen-
porphyrin reagieren. Um dieses Problem zu umgehen,
wurden Diamine anstelle der Diphosphane verwendet.[158]

Diese Vorgehensweise f�hrte f�r die cis-Palladiumkomplexe
103–105 zu gleich guten Ergebnissen wie die Verwendung der
chelatisierenden Phosphane (ein Qquivalent Pd, Iberschuss
an Diamin, Toluol, 105 8C),[158] und auch die entsprechenden
cis-Platinkomplexe 106 und 107 wurden nach der gleichen
Methode wie ihre Palladiumanaloga in hohen Ausbeuten er-
halten. Da die Reaktionen mit den meso-Bromanaloga fehl-
schlugen, wurde ein meso-iodiertes Porphyrin eingesetzt.
Sp�ter wurden diese „normalen“ Chelatliganden, die keinen
wesentlichen Effekt auf das Porphyrin aus�ben, durch chirale
zweiz�hnige Liganden ersetzt. Daraus resultierten die chi-
ralen Komplexe 108Ni–110Ni,[162] die f�r katalytische An-
wendungen interessant sein k:nnen.

3.3.3. Hauptgruppenelemente

Es wurden nicht nur Ibergangsmetalle mit Tetrapyrrol-
systemen verkn�pft, sondern auch einige Halbmetalle aus
Hauptgruppen, beispielsweise Bor in den „Suzuki-Porphy-
rinen“ von Therien (Abschintt 3.3.1). Als Alternative zu
elektrophiler aromatischer Metallierung und oxidativer Ad-
dition setzten Shine et al. das Kationradikal von Zink(II)-
tetraphenylporphyrin (ZnTPP) mit Nucleophilen um.[163]

Die Reaktion mit Triphenylarsan in Acetonitril lieferte
(2-Triphenylarsonium-5,10,15,20-tetrakis(phenyl)porphyrina-
to)zink(II)-perchlorat in 39%Ausbeute. Bei einem �hnlichen

Abbildung 7. Struktur von 100 im FestkBrper. Pd gr/n, Br gelb, P oran-
ge, N blau.
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Verfahren wurde ZnTPP in situ oxidiert; in Gegenwart von
Nucleophilen der Gruppe 15 (EPhnR3�n, E=P, As) und mit
2,6-Lutidin als Protonenf�nger wurden in Mischungen aus
wenig polaren (CH2Cl2, C2H4Cl2) und polaren L:sungsmitteln
(MeOH, MeCN) b-Arsoniumverbindungen erhalten, die ba-
thochrom verschobene UV/Vis-Banden zeigten.[164]

Im Zuge der Synthese eines meso-Trichlortellur(IV)-
Porphyrins entdeckten Sugiura und Sakata et al. eine uner-
wartete Reaktion.[191] Bei der Behandlung von Nickel-5,15-
diarylporphyrin mit TeCl4 in wasserfreiem Dichlormethan bei
Raumtemperatur erhielten sie mehrfach verkn�pfte Dimere
sowie Oligomere. Zur Erkl�rung wurde ein Mechanismus
angef�hrt, der einen Angriff an der meso-Position und einen
folgenden Angriff der intermedi�ren meso-Trichlortel-
lur(IV)-Gruppe an der b-Position eines weiteren Porphyrin-
rings mit abschließender Detellurierung einschließt.

3.4. Porphyrine mit Platin-Acetylid-Einheiten

Platinacetylide wurden wegen ihrer photophysikalischen
und photochemischen Eigenschaften[165] an Porphyrine ge-
bunden. Paolesse et al. haben Platin-Acetylid-Verkn�pfun-
gen zur Synthese von konjugierten metallorganischen Por-
phyrinpolymeren genutzt.[166] Das Zink-b-octaalkyl-5,15-bis-
(acetylen)porphyrin 111Zn wurde mit mehreren cis- und
trans-Komplexen der allgemeinen Formel [Pt(Cl)Z(PR3)2]
(Z=Cl, H; R=Bu, Ph) in Gegenwart von katalytischen
Mengen an CuI in Diethylamin/Dichlormethan umgesetzt
(Schema 18). Die Reaktion von 111Zn mit einem Qquivalent
trans-[PtCl2(PBu3)2] f�hrte in 15% Ausbeute zu 112Zn als
einer Mischung, in der die Liganden an den Platinzentren
eine cis- und trans-Stellung einnehmen und infolge eines
Halogenaustauschs entweder Cl oder I als Ligand vorliegt.
Außerdem wurde durch MALDI-TOF-Massenspektrometrie
nachgewiesen, dass eine Mischung der Oligomere 113nZn
entsteht, in denen die Porphyrinsysteme �ber Butadiin- oder
trans-(C�C)Pt(PBu3)2(C�C)-Einheiten verbunden sind.

Dagegen lieferten die Reaktionen von 111Zn mit cis-
[PtCl2(PPh3)2] oder trans-[Pt(H)Cl(PPh3)2] unter den gleichen
Bedingungen andere Produktverteilungen. Als Hauptpro-

dukte dieser Reaktion entstehen Mischungen aus zwei- und
dreikernigen Spezies, die zwei periphere, �ber ein freies
Porphyrin oder ein Zink(II)-Porphyrin verbundene Platin-
zentren enthalten (15%). Als Nebenprodukte wurden Bis-
platin-Biszink(II)porphyrin-Verbindungen 114mnqZn (m=

1, n= 0, q= 1) identifiziert, in denen die Platinzentren an den
Molek�lenden �ber eine Bis[5,15-bis(acetylen)porphyrin]-
Einheit miteinander verbunden sind, die vermutlich durch
eine Glaser-Hay-Kupplung entsteht. Die beschriebenen
Strukturen wurden auch mithilfe von R:ntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS)[167] und NEXAFS[168] analysiert.
Dabei zeigte sich, dass die Platinzentren Elektronendichte
aus den N1s-Orbitalen des Porphyrinkerns abziehen und dass
beide Chromophore intramolekular miteinander kommuni-
zieren.

Takahashi et al. verwendeten die Sonogashira-Hagihara-
Kupplung (6 Qquivalente trans-[PtCl2(PEt3)2], CuCl, Pipe-
ridin/Dioxan) f�r die Verkn�pfung von vier PtCl(PEt3)2-
Fragmenten mit meso-Tetrakis-(p-ethinylphenyl)porphyrin
(115Zn) zu einem Dendrimer (116Zn; Schema 19).[169] (Pla-

tinacetylid)acetylen-Dendrone der ersten (G1), zweiten (G2)
und dritten Generation (G3) wurden in einem konvergenten
Ansatz analog synthetisiert und schließlich an 116Zn ge-
bunden (CuCl in Et3N/THF). So wurden die metallorgani-
schen Porphyrindendrimere 117GnZn (n= 1–3) in 73, 67 und
41% Ausbeute erhalten. Elektronische Untersuchungen
zeigten, dass die Extinktionskoeffizienten des Porphyrins und
dessen Fluoreszenz bei 617 nm (nach Einstrahlen in die
MLCT-Bande des Platinacetylids) mit steigender Generati-
onszahl abnehmen, was einen effizienten Energietransfer von
der Peripherie zum Kern signalisiert.

Harriman und Ziessel verkn�pften ein Zink(II)-Porphy-
rin-Fragment in �hnlicher Weise �ber eine trans-(C�C)PtII-
(PBu3)2(C�C)-Einheit mit einer [Ru(bipy)3]

2+-Gruppe.[170]

meso-Trimesityl(p-ethinylphenyl)porphyrin (118Zn) reagier-
Schema 18. Porphyrin-Bis(acetylid)platin-Strukturen von Paolesse
et al.[166]

Schema 19. Synthese von Bis(acetylid)platin-Dendrimeren mit Porphy-
rinkern nach Takahashi.[169]
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te mit 1 Qquivalent trans-[PtCl2(PBu3)2] in Gegenwart von
1% CuI in iPr2NH/THF zur Diade 119Zn (72% Ausbeute);
mit 0.5 Qquivalent der Platinvorstufe wurde die Triade
120Zn in 20% Ausbeute erhalten (Schema 20). Analog

wurde [Ru(bipy)2(4-ethinyl-2,2’-bipyridyl)]
2+ mit 118Zn zur

Triade 121Zn verkn�pft (51% Ausbeute). In diesen Syste-
men wird im Grundzustand kaum elektronische Wechselwir-
kung zwischen den Chromophoren beobachtet. Die Platin-
einheit von 121Zn beeinflusst weder das Reduktionspotential
des Zink(II)-Porphyrins noch das der [Ru(bipy)3]

2+-Einheit,
doch sie erschwert die Reduktion der terminalen Einheiten
durch Ladungsdonierung vom Platin(II)-Zentrum zu den
Liganden, mit denen dieses �ber Alkinylbr�cken verbunden
ist.

Bei Anregung des Porphyrinteils von 121Zn mit l =

565 nm wurde beobachtet, dass eine Fluoreszenzl:schung um
ca. 50% gegen�ber dem nicht an der Peripherie metallierten
Zinkporphyrin auftritt. Da die zentrale Bis(acetylid)pla-
tin(II)-Einheit eine Barriere f�r den Elektronenaustausch
�ber Bindungen darstellt, wurde angenommen, dass die
Fluoreszenzl:schung �ber einen F:rster-Energietransfer vom
Singulett- zum Triplettzustand verl�uft. Die Anregung in den
oberen Schwingungsniveaus des S2-Zustands des Zink(II)-
Porphyrins erm:glicht zwei verschiedene Abklingprozesse
f�r 120Zn und 121Zn. W�hrend in 120Zn der schnelle in-
terne S2!S1-Ibergang und die S1!S0-Fluoreszenz erfolgen,
tritt in 121Zn der Energietransfer vom Zinkporphyrin zum
[Ru(bipy)3]-Fragment als zus�tzlicher Prozess in Konkurrenz
zu diesem Abklingprozess.

Odobel und Hammarstr:m verwendeten in Komplexen
f�r den lichtinduzierten Elektronentransfer eine weitere Art
von Platin(II)-Acetylid-Fragmenten.[171] Sie vermuteten, dass
die C-Pt-s-Bindung eine starke elektronische Kopplung zwi-
schen den Substituenten erm:glichen k:nnte. Der Ligand
2,2’:6’,2’’-Terpyridin (terpy) und Derivate mit Phosphonat-
oder Ethergruppen als para-Substituenten wurden mit [Pt-

(cod)Cl2] (cod= 1,5-Cyclooctadien) zu den entsprechenden
Platinkomplexen 123–125 umgesetzt. Anschließend wurde
ein Zink(II)- (122Zn) oder Magnesium(II)-Porphyrin
(122Mg) mit terminalem Alkinfragment mit diesen Verbin-
dungen durch eine Sonogashira-Hagihara-Kupplung in Ge-
genwart von CuI und iPr2NH verkn�pft. Die Metallopor-
phyrin-Ethinyl-(terpy)Platin-Diaden wurden in 45–71% (Zn)
bzw. 60–90% Ausbeute (Mg) erhalten (Schema 21).

Cyclovoltammetrische Untersuchungen zeigten, dass der
para-Substituent des terpy-Fragments einen messbaren
Effekt auf die Reduktionspotentiale des Zink(II)- und Mag-
nesium(II)-Porphyrins und auf das Oxidationspotential des
Zink(II)-Porphyrins hat, w�hrend das Metallion im Porphyrin
sich nur wenig auf das Reduktionspotential des Platinzen-
trums auswirkt. Dieser Effekt wird beim Reduktionspotential
des Platinfragments mit einem elektronenziehenden Phos-
phonatsubstituenten besonders deutlich, der das reduzierte
Terpyridin stabilisiert und folglich die Reduktion dieser
Einheit beg�nstigt. Die Absorptionsspektren aller Diaden
sind zu einem gewissen Maß Iberlagerungen der Spektren
ihrer Bestandteile, Vergleiche mit entsprechenden Porphy-
rinen zeigten jedoch, dass in jedem Fall eine nahezu quanti-
tative Fluoreszenzl:schung der Porphyrineinheiten auftritt.
Die sehr schnelle L:schung des S1-Zustands der Porphyrine
wurde mit einem Elektronentransfer zu den Platineinheiten
erkl�rt.

Zur Iberpr�fung der Hypothese, dass eine Platin-Ace-
tylid-Einheit die Konjugation von Substituenten beg�nstigt,
synthetisierten Yeh et al. zwei Arten von Bis(porphyrin)-
Verbindungen.[172] Die Monoacetylen-Vorstufen 129Ni und

Schema 20. Triaden aus einem Zinkporphyrin und einer Bis(ace-
tylid)platin-Einheit mit einem weiteren Zinkporphyrin oder einer
Ru(bipy)3-Einheit nach Ziessel und Harriman.[170]

Schema 21. Metalloporphyrin-Acetylid(terpy)platin-Diade nach Odobel
et al.[171]
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129Zn reagierten entweder mit trans-[PtCl2(PEt3)2] in Di-
ethylamin zu den platinverbr�ckten Bis(acetylidoporphyrin-
en) 131Ni und 131Zn in 66–68% Ausbeute, oder sie wurden
zur Bildung der Butadiin-verkn�pften Bis(porphyrine) 130Ni
und 130Zn mit CuI an der Luft umgesetzt (Schema 22, Ab-

bildung 8). Die Porphyrin-Untereinheiten koppeln im
Grundzustand in 130Ni und 130Zn viel st�rker als in den Pt-
verkn�pften Analoga, was durch UV/Vis- und CV-Messun-
gen gezeigt wurde. Diese Erkenntnis wurde weiterhin durch
UV/Vis-Messungen an den Monokationen best�tigt, die
durch Oxidation mit [(p-BrC6H4)3N]SbCl6 erzeugt wurden.
Die Nickelkomplexe wechselwirken st�rker miteinander als
ihre Zinkanaloga.

Bei ihrer Suche nach neuen Verkn�pfungsm:glichkeiten
von Porphyrin-Untereinheiten in cyclischen Porphyrintrime-
ren verwendeten Sanders et al. trans-Bis(acetylid)platin(II)-
Einheiten.[165,173] Die formale Insertion eines quadratisch-
planar koordinierten Pt-Zentrums in die Einfachbindung des
�C�C�-Motivs sollte den Innenraum dieser Strukturen im
Vergleich zu Butadiin-verkn�pften Gegenst�cken[174] vergr:-
ßern, sodass andere Gastmolek�le eingelagert werden
k:nnen.

In einer Sonogashira-Hagihara-Reaktion wurde ein
Zink(II)-b-octaalkyl-5,15-bis(phenyl)porphyrin, dessen Phe-
nylgruppen an den 3-Positionen Acetylengruppen tragen
(132Zn), mit trans-[PtCl2(PEt3)2] (134) in Diethylamin zum
gew�nschten Trimer 135Zn gekuppelt (16% Ausbeute,
Schema 23). Im Unterschied zum Butadiin-verkn�pften
Analogon konnte 135Zn nicht durch Cyclotrimerisierung von

132Zn an einem Tripyridyl-Templat erhalten werden, weil
Diethylamin als m:glicher Ligand f�r die Zinkatome der
Porphyrine konkurriert. Aus diesem Grund wurde 132Zn in
das entsprechende Zinnacetylid 133Zn umgewandelt, das
unter Kupfer(I)-Katalyse in Abwesenheit von Aminen in
16% Ausbeute zu 135Zn trimerisiert werden konnte. Ob-
gleich die Trimerisierung von 133Zn zu 135Zn durch ein
Templat gesteuert werden konnte, ließ sich die Ausbeute
nicht �ber 20% steigern. Erwartungsgem�ß f�hrte der gr:-

Schema 22. Synthese von Triaden nach Yeh et al.[172]

Schema 23. Bis(acetylid)platin-verbr/ckte Porphyrintrimere von San-
ders.[173]

Abbildung 8. Struktur von 131Zn im FestkBrper. Pt gr/n, Zn gelb,
P orange, N blau.
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ßere Hohlraum zu einer verringerten Bindungskonstante f�r
2,4,6-Tris-(p-pyridyl)pyrazin im Vergleich zum entsprechen-
den Butadiin-verkn�pften trimerenWirt (3 W 107 im Vergleich
zu 109m�1), w�hrend der etwas gr:ßere Aluminiumkomplex
st�rker bindet (1010m�1; Schema 23).

Die relativ reaktionstr�ge Bis(acetylid)platin-Gruppe ist
als Konstruktionseinheit in Multiporphyrinsystemen sehr gut
geeignet. Die aufgef�hrten Ergebnisse lassen vermuten, dass
die Platin-Acetylid-Einheit nicht f�r maximale Kommunika-
tion im Grundzustand zwischen zwei Molek�lteilen gew�hlt
werden sollte, doch durch ihre elektronischen Eigenschaften
ist sie ein ideales Bindeglied f�r Systeme mit einem lichtin-
duzierten Energietransfer �ber einen F:rster-Mechanismus.
Ein Nachteil dieser Einheit liegt darin, dass f�r ihre Synthese
stets CuI verwendet werden muss. Dadurch wird der Einsatz
von freien Porphyrinen als Substraten erschwert, weil diese
CuII-Porphyrin-Komplexe bilden w�rden. Als Alternative
kommen Magnesiumporphyrine in Betracht, die leicht de-
metalliert werden k:nnen.

3.5. Sonstige Porphyrine

Sanders et al. setzten die meso-Pyridin-substituierten
Zinkporphyrine 136Zn–138Zn bei Raumtemperatur mit
[Os3(CO)10(NCMe)2] in Dichlormethan um (Schema 24).[175]

Die Koordination von Stickstoff an ein Osmiumzentrum mit
anschließender ortho-Metallierung f�hrte zu den Hydrido-
komplexen 139Zn–141Zn (31–42% Ausbeute). Aus steri-
schen Gr�nden wurde der Pyridylrest in 137 in para-Stellung
zum Porphyrinring cyclometalliert, was schließlich 140Zn
ergab (Abbildung 9). Bei der Metallierung des 5,15-Bis(pyri-
dyl)zink-Systems 138Zn k:nnen zwei Atropisomere entste-
hen, weil entweder zwei C-H-Bindungen auf derselben Seite
der Porphyrinebene (in 141Znaa) oder auf gegen�berlie-
genden Seiten aktiviert werden k:nnen (in 141Znab). Das
1H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur deutet auf das

Vorliegen dynamischer Spezies hin, w�hrend bei tiefer Tem-
peratur Signale f�r die vorgeschlagenen Strukturen beob-
achtet werden. Außerdem k:nnen sich beide hydridischen
Wasserstoffatome in der Darstellung in Schema 24 auf der
gleichen oder auf unterschiedlichen Molek�lseiten befinden,
doch diese Isomere sind wegen des großen H-H-Abstands
nicht spektroskopisch unterscheidbar. Im Vergleich zu den
Ausgangsstoffen 136Zn–138Zn weisen 139Zn–141Zn UV/
Vis-Spektren mit leichten hypsochromen Verschiebungen der
Soret-Bande um 4, 3 bzw. 7 nm auf. W�hrend die Fluores-
zenzintensit�ten der metallierten Komplexe etwas geringer
sind als f�r die Ausgangsverbindungen, verst�rken sich die
Phosphoreszenzintensit�ten durch die Metallierung. Die
Autoren f�hrten dies eher auf einen Schweratomeffekt
zur�ck als auf intramolekulare Energie- oder Elektronen-
transferprozesse.

Ibergangsmetallkompexe mit Poly(2-pyridyl)phenyl-
Gruppen verf�gen �ber interessante optische Eigenschaf-

ten.[176] Daher konzentrierte sich
die Forschung auf ihre Kombi-
nation mit Porphyrinen, die
selbst vielseitige Chromophore
darstellen. Dixon und Collin
nutzten die Cycloruthenierung
zur Synthese von Porphyrinen
mit NCN-Ru-Einheiten an den
meso-Positionen.[177] Durch eine
[2+2]-Lindsey-MacDonald-
Kondensation von 5-Mesityl-
dipyrromethan und 3,5-Bis(2-
pyridyl)benzaldehyd erhielten
sie den tritopen Liganden 143 in
39% Ausbeute (Schema 25).

Die Umsetzung von 143 mit
[Ru(tterpy)(aceton)3]

3+ (142,
tterpy= 4’-p-Tolyl-2,2’:6’,2’’-ter-
pyridin), das aus [RuCl3(tterpy)]
und AgBF4 in Aceton erzeugt
wurde, in siedendem nBuOH
lieferte nach S�ulenchromato-Schema 24. Synthese von Organometallporphyrinen nach Sanders.[175]

Abbildung 9. Struktur von 140Zn im FestkBrper. Os gr/n, Zn gelb,
N blau, O rot.
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graphie und Anionenaustausch das PF6-Salz 145 in 57%
Ausbeute. Das entsprechende Zinkporphyrin 145Zn war
durch die Reaktion mit Zn(OAc)2·2H2O in Methanol/
Acetonitril in quantitativer Ausbeute zug�nglich. Ein Ver-
gleich der Cyclovoltammogramme und UV/Vis-Spektren
zeigte eine st�rkere Kommunikation zwischen dem Porphyrin
und den peripheren Ruthenium(II)-Zentren im Fall der Ru-
NNN-Verbindungen 146 und 146Zn als im Fall der Ru-NCN-
Verbindungen 145 und 145Zn. Im Unterschied zu einigen
Bis(ferrocenyl)porphyrinen (siehe Abschnitt 3.1) besteht in
keiner dieser Verbindungen im Grundzustand eine elektro-
nische Kommunikation zwischen den Rutheniumzentren.

In einer weiteren Untersuchung wurde die Cyclometal-
lierung durch Phenylpyridingruppen zur Synthese peripher
metallierter Porphyrine genutzt. Nickelporphyrine wurden in
meso-Stellung mit einer [p-(2-Pyridyl)phenyl]-Gruppe sub-
stituiert, die anschließend mit Palladium und Iridium metal-
liert wurde (Schema 26).[178]

Die Reaktionen der meso-Trisphenyl- oder meso-Tris-
p-tolyl-Derivate 147Ni bzw. 148Ni mit [Ir(H)2(PPh3)2
(O=CMe2)2]BF4 in Dichlormethan bei Raumtemperatur lie-
ferte die Iridium(III)-Komplexe 149Ni und 150Ni in 27 bzw.
40% Ausbeute. Beide Ausgangsstoffe reagierten auch bereit-
willig mit K2[PdCl4] in siedendemMeOH/THF unter elektro-
philer Palladierung. Die anf�nglichen Produkte, vermutlich
chloridverbr�ckte Dimere, fallen als Niederschlag aus der
Reaktionsmischung aus. Diese Beobachtung k:nnte erkl�ren,
warum �hnliche Bis(phenylpyridin)porphyrine keine dop-
pelte Palladierung durchlaufen: Nach dem ersten Metallie-
rungsschritt bildet sich ein Niederschlag, wodurch eine wei-
tere Reaktion verhindert wird. Die unl:slichen Verbindungen
wurden mit K2SC(S)NEt2 in geringen Ausbeuten (27 bzw.

29%) in die Monopalladiumkomplexe 151Ni und 152Ni
umgewandelt. Bemerkenswerterweise f�hrt die periphere
Metallierung f�r alle Komplexe zu bathochromen Verschie-
bungen der Soret-Bande, w�hrend die Position der Q-Bande
unver�ndert bleibt. Diese Verschiebung war f�r die Iridium-
komplexe gr:ßer als f�r die Palladiumanaloga (ca. 5 bzw.
1 nm).

Metallkomplexe des potenziell dreiz�hnigen ECE-Pin-
zettenliganden [2,6-(ECH2)2C6H3]

� (E=NMe2, SPh, PPh2,
AsPh) haben auf so unterschiedlichen Gebieten wie Katalyse
und Materialwissenschaften außerordentliches Interesse
erregt, weil ihre Eigenschaften �ber die einzelnen Bestand-
teile genau einstellbar sind.[179–182] Die Kombination dieser
Bausteine mit Porphyrinen f�hrte zu neuartigen molekularen
Verbindungen.[177,183,184] Die vierz�hlige Symmetrie des star-
ren Porphyrinsystems wurde von Reinhoudt et al.[183] beim
Aufbau von Multiporphyrinstrukturen �ber nichtkovalente
Metall-Ligand-Wechselwirkungen genutzt.

Vier Qquivalente des SCS-Pinzettenliganden 3,5-
Bis[(phenylsulfido)methyl]phenol wurden mit einem Qqui-
valent Tetrakis(4-chlorcarbonylphenyl)porphyrin und Tri-
ethylamin in Dichlormethan zum Tetrakis(SCS)porphyrin
153 umgesetzt (32% Ausbeute). Der entsprechende Tetra-
kis(SCS-Pd)-Komplex 154 wurde durch Reaktion von 153mit
4.04 Qquivalenten [Pd(NCMe)4](BF4)2 in CH2Cl2/MeCN und
Behandlung mit NaCl in 90% Ausbeute erhalten
(Schema 27). Die Dehalogenierung von 154 mit vier Qqui-
valenten AgBF4 f�hrte zur tetrakationischen Aquaspezies
155, die anschließend mit 5-Pyridyl-10,15,20-triphenylpor-
phyrin in quantitativer Ausbeute das pentamere Porphyrin-
konstrukt 156 ergab. Auch eine nonamere Porphyrin-An-

Schema 25. Synthese an der Peripherie ruthenierter Porphyrine nach
Collin.[177] Schema 26. Synthese von cyclometallierten Porphyrinen nach

Leung.[178]
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ordnung (157) wurde aus 155 und vier Qquivalenten Cyan-
bisporphyrin quantitativ erhalten. Zwischen den Porphyrin-
einheiten besteht im Grundzustand keine merkliche Kom-
munikation. Messungen im angeregten Zustand, um einen
lichtinduzierten Elektronen- oder Energietransfer festzu-
stellen, wurden nicht beschrieben.

Sp�ter wurden mehrere ECE-Pinzettenliganden direkt
mit dem Tetraphenylporphyrin-Ger�st verbunden.[184]

Klein Gebbink et al. entwickelten ein allgemeines Verfahren
zum Aufbau der meso-Tetrakis(ECE)porphyrine 158 und 159
aus ihren Bestandteilen.

Die SCS-Porphyrin-Hybride konnten nach der Methode
von Reinhoudt unter Bildung von 161 vierfach palladiert
werden (90% Ausbeute, Schema 28). Bemerkenswerterweise
wurde in beiden F�llen keine Palladierung des Porphyrin-
Makrocyclus durch den elektrophilen Palladium(II)-Kom-
plex beobachtet. Ein anderes Verfahren f�r eine selektive
periphere Metallierung war die f�r ECE-Pinzettenkomplexe
selektive Transcyclometallierung (TCM).[185] Bei der Be-
handlung von Tetrakis(PCP)porphyrin 158 mit vier Qquiva-
lenten {2,6-Bis[(dimethylamino)methyl]chloridoplatino(II)-
benzol}, [PtCl(NCN)], in siedendem Toluol wurde somit das
gew�nschte tetraplatinierte Porphyrin 160 in quantitativer
Ausbeute erhalten. Die peripheren Metallatome verursach-
ten dabei eine bathochrome Verschiebung und eine Ver-
breiterung der Soret-Bande. Interessanterweise f�hrt die
Platinierung zu einer viel gr:ßeren Rotverschiebung als die
Palladierung (11 bzw. 6 nm). Weiterhin wurde f�r freies 161
eine L:schung der Porphyrinfluoreszenz um 74% im Ver-
gleich zu 159 beobachtet. Sp�ter erhielt man durch die
schrittweise Metallierung der multitopen Liganden Hetero-
metallkomplexe,[186] die als Template f�r Ringschlussmeta-
thesen,[187] als Katalysatoren[188] und als Katalysatorvorstu-

fen[189] verwendet wurden. Beispielsweise wurde eine Reihe
von Tetrakis(SCS-PdCl)-Metalloporphyrin-Hybriden �ber
zwei verschiedene Wege synthetisiert: 161MnCl und 161Ni
wurden durch vierfache elektrophile Palladierung der ent-
sprechenden Tetrakis(SCS)-Metalloporphyrine mit [Pd-
(NCMe)4](BF4)2 in MeCN/CH2Cl2 mit Ausbeuten um 90%
synthetisiert, w�hrend 161Mg durch Reaktion von 161 mit
MgBr2·OEt2 erhalten wurde. Diese Heterometallkomplexe

Schema 27. Synthese an der Peripherie palladierter Porphyrine nach Reinhoudt et al.[183]

Schema 28. Allgemeine Struktur und Synthese von Pinzetten-Porphy-
rin-Hybriden nach Klein Gebbink et al.[184, 188, 189]
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waren unterschiedlich aktive Pr�katalysatoren f�r die Heck-
Reaktion von Iodbenzol mit Styrol in Gegenwart von Tri-
ethylamin.[189] Die Aktivit�t nahm in der Reihenfolge M=

MnCl< 2H<Mg zu, was auf einen elektronischen Einfluss
des Metalloporphyrins auf die SCS-Palladium-Gruppen
schließen l�sst.

Anschließend wurde eine �hnliche Reihe von Metallo-
porphyrin-Hybrid-Komplexen 162M1M2X mit einer NCN-
Metall-Einheit synthetisiert, um die Wechselwirkung zwi-
schen den beiden Metallzentren besser quantifizieren zu
k:nnen (Schema 29).[188] Die Metallierung der Pinzettenli-

ganden nach der Metallierung des Porphyrins war der um-
gekehrten Vorgehensweise bez�glich der Ausbeute �berle-
gen. Zur Palladierung und Platinierung der NCN-Pinzetten-
gruppe wurden die Metall(0)-Komplexe [Pd2(dba)3]·CHCl3
bzw. [Pt2(dipdba)3] verwendet (dipdba= 4,4’-Diisopropyldi-
benzylidenaceton). 195Pt-NMR-Untersuchungen zeigten, dass
das Metalloporphyrin in 162M1PtCl (M1= 2H, Mg, Ni, Zn)
nur einen geringen elektronischen Einfluss auf die (NCN-
PtCl)-Gruppe aus�bt. Entsprechend waren die Palladium-
zentren der kationischen Mono(NCN-Pd)-Metalloporphyrin-
Hybride 162M1PdOH2BF4 praktisch gleich aktive Katalysa-
toren in der doppelten Michael-Addition von Methylvinyl-
keton an Ethyl-a-cyanacetat. Die einzige Ausnahme war
162MgPdOH2BF4, das eine sechsfach h:here katalytische
Aktivit�t aufwies als das entsprechende freie Porphyrin sowie
die Nickel- und Zinkanaloga. Weitere Experimente lieferten
Hinweise auf einen supramolekularen Mechanismus, bei dem
sowohl das Magnesiumatom als auch das Palladiumzentrum
an der Aktivierung der Substrate beteiligt sind.

K�rzlich entwickelten Shinokubo, Osuka et al. eine ele-
gante Methode zur Verbindung von ECE-Pinzettenliganden
mit Porphyrinstrukturen.[190] Durch eine palladiumkataly-
sierte Reaktion wurden zwei 2-Pyridyl-Fragmente an den
Positionen 2 und 18 mit einem 5,10,15-Triarylnickel(II)-Por-
phyrin verkn�pft. Als Produkt wurde ein dreiz�hniger ECE-
Porphyrin-Pinzettenligand erhalten, der �ber das unsubsti-
tuierte meso-Kohlenstoffatom und die benachbarten Pyridyl-
Stickstoffatome bindet. Das Nickelporphyrin konnte durch
Behandlung mit H2SO4 zu 163 demetalliert und anschließend
in die Zink(II)- und Kupfer(II)-Komplexe umgesetzt werden.
Die C-H-Aktivierung an der meso-Position mit K2[PdCl4] in
Toluol/DMF f�hrte dann in 71–92% Ausbeute zu 163MPd
(M= 2H, Ni, Cu, Zn; Schema 30). Anschließend konnte

163Pd durch Behandlung von 163NiPd mit Schwefels�ure in
siedendem TFA in 71% Ausbeute synthetisiert werden. Of-
fenbar wurde kein Versuch der Synthese von 163Pd aus 163
unternommen, oder die Reaktion war f�r die periphere Po-
sition nicht ausreichend selektiv. Die UV/Vis-spektroskopi-
sche Analyse der palladierten Verbindungen zeigte beachtli-
che bathochrome Verschiebungen der Soret-Bande. Bei
163Pd und 163ZnPd trat eine vollst�ndige L:schung des
Porphyrinfluoreszenz ein. Die Heterodimetallverbindungen
wurden als Katalysatoren in der Heck-Reaktion von Butyl-
acrylat und Iodbenzol verwendet und waren in Abh�ngigkeit
vom Metall im Porphyrinsystem unterschiedlich aktiv (2H<

Cu<Ni<Zn).

4. Schlussbemerkungen

Die kovalente Verkn�pfung von Metalloporphyrinen mit
Organometalleinheiten kann zu interessanten neuen Stoffen
mit besonderen Eigenschaften f�hren. F�r die Synthese von
Porphyrinen mit einer peripheren Metall-Kohlenstoff-Bin-
dung stehen viele Methoden zur Verf�gung. Besonders die
chemische Stabilit�t der Organometallgruppe spielt eine
wichtige Rolle bei der Auswahl des Synthesewegs, denn die
Reaktionsbedingungen f�r die Porphyrinsynthese (mit Lewis-
oder Brønsted-S�ure-Katalysatoren) sind h�ufig mit labilen
Metall-Kohlenstoff-Bindungen unvereinbar.[68] Wenn die
Synthesestrategie auf der selektivenMetallierung eines freien

Schema 29. Synthese von Hybridverbindungen mit einem Pinzetten-
liganden nach Klein Gebbink et al.[188]

Schema 30. Synthese von Pinzetten-Porphyrin-Hybriden nach Osuka
et al.[190]
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Porphyrins mit (einer) angekn�pften Ligandengruppe(n)
beruht, sollten selektive, orthogonale Metallierungsmetho-
den gew�hlt werden, die zwischen dem Porphyrinkern und
der peripheren Ligandeneinheit unterscheiden.

In den peripher metallierten Metalloporphyrinen kann
sowohl die Metalloporphyrineinheit als auch die Organome-
tallgruppe zahlreiche Funktionen aus�ben. Das Porphyrin
kann als photochemisch aktive oder redoxaktive Einheit
dienen, deren elektronische Eigenschaften durch Metallie-
rung leicht angepasst werden k:nnen. Die axiale Koordina-
tion von Metalloporphyrinen bietet außerdem zahlreiche
M:glichkeiten, funktionelle Gruppen nichtkovalent zu
binden.

Metallierte Porphyrine haben als transiente Intermediate
bei der katalytischen Funktionalisierung der Porphyrin-Peri-
pherie eine breite Anwendung gefunden. Arnold et al. waren
die Ersten, die die interessanten Eigenschaften solcher Ver-
bindungen erkannten. Dies sollte ein Anreiz zur weiteren
Untersuchung solcher Komplexe sein, die gew:hnlich als
Synthesezwischenstufen angesehen werden.

Die mechanischen Merkmale der metallorganischen
Gruppen oder ihr Lewis-S�urecharakter k:nnen beispiels-
weise zur kovalentenAnordnung vonmehreren funktionellen
Gruppen durch Rotation um eine Ferroceneinheit bzw. zur
Ausrichtung von funktionalisierten Lewis-Basen durch Ko-
ordination genutzt werden. Die angekn�pfte metallorgani-
sche Einheit und das Porphyrinsystem k:nnen sich gegen-
seitig beeinflussen, was zu Bausteinen mit interessanten
elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften
f�hrt.

Schließlich bezeugt dieser Aufsatz, dass bisher nur wenige
Organometalleinheiten mit Porphyrinen verkn�pft wurden.
Einige stabile Organometallgruppen, wie Ferrocenyl- und
Bis(acetylid)platin-Gruppen, wurden vergleichsweise h�ufig
verwendet, die Vereinigung von Porphyrinen mit reaktiveren
Organometalleinheiten in einem Molek�l steht aber noch am
Anfang. Weitere Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet
werden zeigen, ob die Kombination der photo- und redox-
chemischen Eigenschaften von Metalloporphyrinen und Or-
ganometallkomplexen zu neuen Reaktivit�tsmustern f�r eine
oder beide Einheiten f�hren kann.[192]

Die Autoren danken Dr. Johann T. B. H. Jastrzebski f-r die
Unterst-tzung bei der Anfertigung der Graphiken sowie der
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