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Porphyrine durch Konjugation mit Chinonen ,,schwarzfarben‘**
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Professor Heinz Falk zum 70. Geburtstag gewidmet

Hé4m und Chlorophyll aus dem Blut bzw. Pflanzen faszinieren
als porphyrinoide ,,Pigmente des Lebens“.'"” Thre charakte-
ristische rote bzw. griine Farbe resultiert aus der effizienten
Absorption des sichtbaren Lichts bei definierten Wellenlédn-
gen.*l Him und Chlorophyll waren selbst Zielmolekiile von
Totalsynthesen,”” regten aber auch die Herstellung von
Analoga zur Erforschung ihrer Pigmenteigenschaften an.!
Porphyrine werden heutzutage auch fiir den Einsatz in der
Katalyse,”*! als Redoxsysteme,['"! als widerstandsfihige Ma-
terialien in optischen und nanoskopischen Bauteilen!'*'¥
und fiir die medizinische Diagnose und Therapie syntheti-
siert.’”)

Die meisten Anwendungen der Porphyrine beruhen auf
deren auffallenden und intensiven Farben und den damit
einhergehenden elektronischen Eigenschaften.'"™'! Hier
stellen wir nun ,,schwarze“ Porphyrine vor, die durch spezi-
fische Modifikationen des Porphyrinchromophors mit Ben-
zochinon hergestellt wurden. Die Besonderheit dieser neuen
Tetrapyrrolsysteme sind breite und intensive elektronische
Uberginge bei allen Wellenlingen des sichtbaren Lichts.
Pigmente, die groe Anteile des Sonnenlichtes absorbieren,
sind sehr gefragt.® In der Tat soll die bessere Absorption der
Sonnenenergie in Pflanzen mit ,,schwarzen* Bldttern auch zur
Kapazititssteigerung bei der Photosynthese fiihren.!'”)

Das symmetrische f,p’-Tetrasulfolenoporphyrin (1-2H)
wurde als vielseitiger reaktiver Baustein fiir weitere kova-
lente Verkniipfungen mit funktionellen Gruppen herge-
stellt.’”! Es wurde urspriinglich fiir die Konjugation von Cg,-
Fullereneinheiten durch [44-2]-Cycloaddition synthetisiert.*!]
Diese Strategie ermoglichte nun auch die einfache Synthese
kovalenter Chinonkonjugate. Dank einer neuen Kupplungs-
methode, die beide wichtigen Eigenschaften der Chinone als
Dienophile und als Oxidationsmittel nutzte, gelang es, bis zu
vier elektronisch konjugierte Benzochinoneinheiten effektiv
irreversibel anzukniipfen. Damit eroffnet sich ein leichter
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Zugang zu interessanten Porphyrinen mit systematisch er-
weiterten m-Systemen.

Die Herstellung des ,,schwarzen“ Tetrachinonoporphy-
rins 2-Zn gelang durch Thermolyse einer Losung von 1-2H in
1,2-Dichlorbenzol bei 140°C in Gegenwart eines 24-fachen
Uberschusses von p-Benzochinon (Schema 1). Oxidation des
zunichst erhaltenen Reaktionsgemisches mit Dicyandichlor-
benzochinon (DDQ) und anschlieBende Umsetzung mit
Zink(II)-acetat fithrte zum kristallinen Zinktetrachinono-
porphyrin 2-Zn (86 % Ausbeute).

2-Zn

Schema 1. Synthese des Zinktetrachinonoporphyrins 2-Zn. Ar=3,5-Di-
tert-butylphenyl.

FEine partielle 45-miniitige Thermolyse einer Losung von
1-2H und von Benzochinon in 19-fachem Uberschuss bei
140°C ergab (bei 66 % Umsatz) ein Adduktgemisch, das mit
DDQ oxidiert wurde. Die Umsetzung mit Zink(II)-acetat
lieferte nach sdulenchromatographischer Reinigung die fiinf
Benzochinon-Porphyrin-Konjugate Zn-2-Zn-6. Die Produkte
wurden als dunkle, mikrokristalline Feststoffe isoliert und als
Mono-Addukt 3-Zn (32.4%), diagonales Di-Addukt 4-Zn
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(3%), laterales Di-Addukt 5-Zn (7.9%), Tri-Addukt 6-Zn
(6.4%) und Tetra-Addukt
(Schema 2).

2-Zn (0.7%) identifiziert

Schema 2. Synthese der Zn-f3,'-Chinonoporphyrine 2-Zn—6-Zn.
Ar=3,5-Di-tert-butylphenyl.

Die Strukturen der fiinf Produkte wurden mit Massen-
spektrometrie sowie homo- und heteronuclearer NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Die NMR-Spektren waren in
Einklang mit einer effektiv planaren Struktur der Porphy-
rinnaphthochinon-Einheiten und ermdéglichten so die spezi-
fische Bestimmung des Additionsmusters der diagonalen und
lateralen Di-Addukte 4-Zn bzw. 5-Zn (siche Experimentelles
und Hintergrundinformationen).

Vom Tetra-Addukt 2-Zn und vom lateralen Di-Addukt 5-
Zn wurden fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete,
monokline Einkristalle erhalten. Die Strukturen im Kristall
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bestatigten die spektroskopisch abgeleitete Zuordnung sowie
eine grofitenteils planare Struktur der Porphyrine. Das Tetra-
Addukt 2-Zn enthilt ein hexakoordiniertes Zn-Zentrum, mit
zwei iiber lange Zn-O-Bindungen (2.308 A) koordinierten
Methanolmolekiilen in einer fiir Zn-Zentren ungewdhnli-
chen, pseudo-oktaedrischen Anordnung (Abbildung 1).

Abbildung 1. Molekiilstrukturen des Zn-Tetrachinonoporphyrins 2-Zn

(oben) und des , lateralen“ Zn-Dichinonoporphyrins 5-Zn (unten).

(ORTEP-Darstellung; H-Atome sind nicht gezeigt).

Die konjugierten Chinoneinheiten haben einen systema-
tischen Einfluss auf die UV/Vis-Spektren: Sie intensivieren
die Absorptionsbanden im langwelligen Bereich und ver-
schieben die Absorptionsmaxima um 133 nm (in CH,Cl,; von
592 nm fiir 1-Zn"" nach 725 nm fiir das Tetra-Addukt 2-Zn).
Die Lage der Absorptionsmaxima ist stark 16sungsmittelab-
hiangig. Im UV/Vis-Spektrum von 2-Zn verschiebt sich das
Maximum z.B. von 710 nm in Petrolether iiber 725 nm in
CH,Cl, nach 736 nm in MeOH. Gleichzeitig verschwinden die
spektralen Merkmale eines typischen Metalloporphyrins
komplett. Anstelle der starken, diagnostischen Soret-Bande
nahe 400 nm und der schwécheren Q-Banden nahe 550 nm
(wie im Spektrum von 1-Zn)?! findet sich im Spektrum von
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6-Zn und 2-Zn eine multiple Bandenstruktur, die den ge-
samten Bereich des sichtbaren Lichts abdeckt (Tabelle 1 und
Abbildung 2). Eine allmihliche Reduktion der charakteristi-
schen Soret-Bande nahe 400 nm (Tabelle 1) erfolgt auch bei
Erhohung der Zahl der konjugierten Benzochinonreste von
eins nach vier. Die Integration der Absorptionsspektren von
CH,Cl,-Losungen der fiinf Zinkporphyrinoide 2-Zn-6-Zn
(im Bereich 380-800 nm) lieB fiir alle eine dhnliche (norma-
lisierte) Gesamtabsorption in der sichtbaren Region des
Spektrums erkennen.

Abbildung 3 zeigt Losungen von 1-Zn-6-Zn (und des
dekonjugierten Chinonoporphyrins 7-Zn) und veranschau-
licht die bemerkenswerten Farbverdnderungen, die bei der
Einfiihrung von (bis zu vier) konjugierten Benzochinonein-
heiten zustande kommen: Die Losung von 6-Zn ist dunkel-
braun, und die des Tetra-Adduktes 2-Zn ist schwarz.

Die kovalente Bindung und Konjugation der Chinonein-
heiten an den (-Positionen des Porphyrinkerns haben eine
deutliche Auswirkung auf die Lumineszenzeigenschaften.

Angewandte

Tabelle 1: UV/Vis-spektroskopische Merkmale des Zinkporphyrins
1-Zn® und der Zinkchinonoporphyrine 2-Zn-6-Zn (in CH,Cl,).

Verb. Ana® (Ig€) Ama™? (Ig€) Absorption (Ige)
400 nm 700 nm
1Zn 590 (3.92) 424 (5.85) 419 <20
3.Zn 614 (4.09) 418 (5.18) 4.61 2.6
4-Zn 648 (4.37) 408 (4.84) 4.65 3.1
5-Zn 642 (4.44) 425 (4.95) 458 2.7
6-Zn 680 (4.42) 425 (4.53) 4.35 4.1
2-Zn 725 (4.90) 418 (4.66) 4.49 4.5

[a] nm. [b] Bande bei der lingsten Wellenlidnge. [c] Dominante Bande
nahe 400 nm. [d] Absorptionen an den Grenzen des sichtbaren Bereichs.

Wihrend das Zinkporphyrin 1-Zn eine charakteristische,
leuchtend rote Lumineszenz aufweist, ist die Lumineszenz
der Chinonkonjugate kaum detektierbar (Abbildung S1 in
den Hintergundinformationen). Folglich reprisentieren diese
Porphyrinoide eine Klasse von Zinkkomplexen, die Licht im

1.0 ] 2Zn 1.0
1.0 f\
12Zn 1 37n
A 05 i A 05 |
A 05 M
] \
00— : : : , . 00- , ‘ , N\ 00 ‘ . .
400 700 400 700 400 700
Alnm Alnm Alnm
1.0 10
4Zn 5-Zn 107/ 6-Zn
A 051 A 05 /\
A 05 | N L
0.0 00 \“‘w‘—‘ 004
400 700 400 | 700 a0 | 700
A/nm Alnm Alnm

Abbildung 2. Effekt der 3,3'-gebundenen Chinonsubstituenten. UV/Vis-Spektren von 1-Zn und von 2-Zn—6-Zn in CH,Cl, (nicht-normalisierte Ab-

sorption; Hervorhebung des sichtbaren Bereichs von 400 bis 700 nm).

Angew. Chem. 2009, 121, 607611

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

4-Zn
Abbildung 3. Farben der Lésungen der Zinkporphyrine 1-Zn-7-Zn (in MeOH, ca. 50 um, 5-10% CH,Cl,).
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gesamten sichtbaren Bereich stark absorbieren und (nicht
unerwartet!??!) praktisch keines emittieren. Die an den p-Po-
sitionen auf einfache Weise zusammengebauten, konjugierten
Porphyrin- und Chinonbausteine zeigen also bemerkenswerte
photophysikalische Eigenschaften.

Wie gezeigt, konnen Porphyrine mit konjugierten Chi-
noneinheiten an den f3-Positionen leicht aus dem Sulfoleno-
porphyrin 1-2H hergestellt werden.”” Hier wurden die Chi-
nonoporphyrine 2-Zn—6-Zn vorgestellt, deren Absorptions-
banden sich gleichmaBig mit steigender Zahl der konjugierten
Chinoneinheiten verschieben und dabei breiter werden. Die
optischen Eigenschaften von 2-Zn—6-Zn lassen auf elektro-
nische Merkmale schlieBen, die durch Rechnungen und
photophysikalische wie elektrochemische Experimente noch
eingehender untersucht werden miissen. Man kann davon
ausgehen, dass die neuen Chinonoporphyrine wegen der di-
rekten Konjugation von Porphyrin mit dem Chinon interes-
sante elektrochemische Eigenschaften aufweisen. Beide
wichtigen Chromophortypen sind gut bekannte biologische
oder kiinstliche Redoxsysteme.”**! Vom Tetrachinonopor-
phyrin 2-Zn wird erwartet, dass man es mit bis zu zehn
Elektronen pro Molekiil beladen kann. Die Chinonopor-
phyrine versprechen damit eine bemerkenswerte Bereiche-
rung der Redoxeigenschaften von ,,einfachen* Porphyrinen
mithilfe einer modifizierten Peripherie.”

Losungen von 2-Zn absorbieren Licht im gesamten
sichtbaren Bereich (z.B. in CH,Cl,: ¢ >8800), ohne signifi-
kant abgebaut zu werden, wenn man sie lingere Zeit dem
Tageslicht aussetzt. Sie haben eine vernachldssigbare Lumi-
neszenz und zeigen konzentrationsabhingige (abgestufte)
Grau- bis Schwarztone. Damit ist 2-Zn das erste Beispiel
eines (einkernigen) ,schwarzen“ Porphyrins.”! In dieser
Hinsicht weist es auf molekularer Ebene dieselben sichtbaren
Farbeigenschaften auf wie nanoskopische Materialen mit er-
weiterten nt-Systemen (z.B. Graphen,” Graphit und Nano-
rohren™). Analog zum Porphyrin 1-2H koénnen auch die
Chinonoporphyrine 2-Zn—6-Zn als Bausteine fiir weitere
Modifikationen der Porphyrinstruktur oder zum Aufbau von
groBeren kovalenten Porphyrin-Netzwerken dienen.

»Schwarze“ Porphyrine werden hier als neue niedermo-
lekulare Verbindungen vorgestellt, die sich fiir den moglichen
Einsatz als opto-elektronische Komponenten oder in unge-
wohnlichen Redoxsystemen eignen und deren atypische op-
tische und elektronische Eigenschaften sich voraussichtlich
systematisch weiter einstellen lassen. Diese robusten und
vielseitigen f3,’-Chinonoporphyrine konnten eine bedeuten-
de Rolle in den Bereichen der Solarenergie,'**! Photopro-
tektion™! oder Datenspeicherung!! spielen.

Experimentelles

Synthese von 2-Zn: Eine sauerstofffreie Losung mit 52 mg
(36.52 umol) 1-2H und 160 mg p-Benzochinon (1.48 mmol, 40 Aquiv.)
in 16 mL 1,2-Dichlorbenzol (DCB) wurde unter Rithren 15h auf
140°C erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Hochvakuum (ca:
0.03 mbar) bei 55°C entfernt und der feste Riickstand erneut in
20 mL CH,Cl, und 1 mL NEt; gelost. Die Losung wurde nun mit
200 mg DDQ (0.88 mmol, 24 Aquiv.) versetzt und in Argonatmo-
sphére 6 h unter Riickfluss gekocht. Die kalte Reaktionslosung wurde
mit wissrigem NaHCO; (3 x25 mL) gewaschen, und die Porphyrine
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wurden mit CH,Cl, (4 x 50 mL) extrahiert. Die organischen Extrakte
wurden mit CH,Cl,/MeOH (99:1) iiber eine Kieselgel-60-Siule fil-
triert. Das Losungsmittel der vereinigten Eluate wurde unter redu-
ziertem Druck entfernt. Der feste, dunkle Riickstand wurde wieder in
einem CH,Cl/MeOH-Gemisch (25 mL CH,Cl, und 2.5 mL MeOH)
aufgelost. Nach der Zugabe von 100 mg Zn(OAc),-2H,O (456 umol)
wurde die Suspension erneut 1.5 h unter Riickfluss gekocht. Die kalte
Reaktionslosung wurde mit geséttigter NaHCO;-Losung (3 x 40 mL)
gewaschen, und die Porphyrine wurden mit CH,Cl, (200 mL) extra-
hiert. Die organischen Extrakte wurden mit CH,Cl,/MeOH (99:1)
iber eine Kieselgel-60-Saule filtriert, und das dunkle Eluat wurde
unter reduziertem Druck von Losungsmitteln befreit. Der feste
Riickstand wurde in CH,Cl, (2 mL) gelost, die Losung mit Ethyl-
acetat (10 mL) und MeOH (10 mL) versetzt und im Dunkeln durch
langsame Evaporation kristallisiert. Innerhalb von zwei Tagen
wurden schwarze Kristalle erhalten, die nach dem Trocknen 46 mg 2-
Zn ergaben. Die Mutterlauge wurde erneut zum Kristallisieren ins
Dunkle gestellt, was weitere 5.2 mg kristallines 2-Zn lieferte. Insge-
samt wurden 51.8 mg (86.1%) an kristallinem 2-Zn (mp > 320°C)
erhalten, das mithilfe von Massenspektrometrie, UV/Vis- und 'H-
NMR-Spektroskopie charakterisiert wurde.

UV/Vis (CH,Cl,, ¢ =9.712 x 107M): A, (Ige): 725 (4.90), 668 sh
(4.29), 555 (4.95), 453.5 sh (4.52), 418 (4.66), 365 (4.53), 325 (4.39),
254 nm (4.99); Apin (Ig€): 690 (4.34), 634 (3.94), 482 (4.37), 387 (4.42),
341 (4.41), 306 nm (4.31). "H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =1.54 (s,
72H), 6.97 (s, 8H), 7.97 (s, 8H), 8.11 (br.s, 8H), 8.33 ppm (br.s, 4 H).
FAB-MS (C,sH;p0)N,OsZn; exakte Masse =1644.683). m/z (%):
1651.8 (32), 1650.8 (48), 1649.8 (71), 1648.8 (86), 1647.8 (100) 1646.8
(95), 1645.8 (79, [M+H]"), 1644.8 (61, M™").

UV/Vis (CH,CL,): 3-Zn (c=1.18 x 10 m): 614(4.09), 579(4.42),
491 sh (4.79), 458 (4.96), 418 (5.18), 334 nm (4.37). 4-Zn (c =4.02 x
1075 Mm): 648 (4.37), 604 (4.16), 505 (4.88), 408 nm (4.84). 5-Zn (c=
4.01x107°m): 642 (4.44), 604 (4.38), 504 (4.82), 483 sh (4.80), 425
(4.95), 335 nm (4.43). 6-Zn (c=3.42x 107> m): 680 (4.42), 639 (4.11),
522 (4.66), 425 (4.53), 360 (4.24), 273 nm (4.79). 7-Zn (c=2.94x
1075 m): 589 sh (3.44), 551 (4.43), 423 (5.69), 402 sh (4.75), 327 nm
(4.34).

Rontgenstrukturanalyse: Daten wurden mithilfe eines Nonius-
Kappa-CCD gesammelt, das mit einer Graphit-monochromatisierten
Moy,-Strahlung (2 =0.71073 A) betricben wurde. Daten fiir 2-Zn:
Cy10HsN,OyZn-2 Ethylacetat, M,=1887.58, monoklin, P2,/c, a=
17.6879(4), b=18.9404(4), c=17.4055(3) A, f=115915Q2)°, V=
5244.76(19) A3, Z=2, pp.=1.195gem™>, T=233K, R1=0.0622,
wR2=0.1753 fiir 7328 Reflexe mit />20(l). Daten fir 5-Zn:
CoeH,0,N,0,S,Zn-5CH,Cl,, M;=2009.94, monoklin, P2/c, a=
27.9317(7), b=21.413(5), c¢=17.5983(3) A, p=102.422(2)°, V=
10279(3) A%, Z =4, pye, =1.299 gem ™, T=233 K, R1 =0.0846, wR2 =
0.2194 fiir 10100 Reflexe mit />20(/). CCDC 699276 und 699277
enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre tiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erhaltlich.

Eingegangen am 22. August 2008
Online veroffentlicht am 9. Dezember 2008
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