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meso-Substituted Porphyrins. 6.

An Efficient Synthesis of 5,10,15,20-Tetrakis-(pentafluorphenyl)-porphyrin

Porphyrine finden bei der Erzeugung von Singulett-Sauer-
stoff als Sensibilisatoren und in Form ihrer Eisen(III)- und
Mangan(IIT)-Komplexe als Modelle von Cytochrom P-450
in biomimetischen Alken-Epoxidierungen und Alkan-Hy-
droxylierungen haufig Anwendung. In diesen Reaktionen
wird jedoch auch der Sensibilisator bzw. Katalysator durch
die jeweils aktive Spezies in mehr oder weniger starkem Aus-
maf oxidativ zerstort. Die oxidative Zerstérung der Porphy-
rine erfolgt bevorzugt durch Angriff an der meso-Position
des Porphyrinringes. Es besteht daher ein groBes Interesse
an der Herstellung oxidationsstabiler Porphyrine bzw. Por-
phyrin-Komplexe. Halogensubstituierte Porphyrinderivate,
wie zum Beispiel das 5,10,15,20-Tetrakis-(pentafluor-
phenyl)porphyrin [TPFPPH,] 1, sein Eisen(III)-Kom-

plex [TPFPPFeCl] 2 und sein Mangan(III)-Komplex
[TPFPPMnCI] 3 zeigen dagegen eine gewisse Resistenz ge-
geniiber oxidativer Zerstorung. Die Ursache dieser Resistenz
ist die Verminderung der Elektronendichte in den meso-Po-
sitionen des Porphyrinringes aufgrund des Elektronensoges
der Pentafluorphenylsubstituenten. Eine ergiebige Synthese
von 1 ist daher sehr wiinschenswert.

Longo, Finarelli und Kim haben 1 erstmals in einer Aus-
beute von 11 % (Rohausbeute) hergestellt [2]. Lindsey und
Wagner [3] bzw. van der Made, Hoppenbrouwer, Nolte und
Drenth [4] konnten die Ausbeute an 1 auf 25 bzw. 27 % stei-
gern.

Im Rahmen unserer Studien zur Synthese von 1 hat sich
gezeigt, daB die Ausbeute stark von der Konzentration des
hierbei verwendeten Katalysators Bortrifluorid-Etherat ab-
héngt. Die optimale Ausbeute an 1 wird bei einer Bortrifluo-
rid-Etherat-Konzentration von etwa 5 mMol/I erhalten. Bei
groBeren oder kleineren Katalysatorkonzentrationen fallt
die Ausbeute wieder ab.

Die nachstehend beschriebene Darstellungsmethode er-
laubt die Darstellung von 1 in einer Ausbeute von 54 % im
Gramm-MaBstab.

Beschreibung der Versuche

Allgemein: Al,O; basisch, Aktivititsstufe 1, Fluka; Al,O,
neutral, Aktivitdtsstufe 1, Fluka; Pyrrol, Janssen;
2,3,4,5,6-Pentafluorbenzaldehyd, Fluka. — Dichlormethan
wird 2 Stdn. iiber fein gepulvertem CaH, unter Durchleiten
von Stickstoff unter Riickflufl gekocht und dann abdestil-
liert. Chloroform wird vor der Verwendung iiber Al,O, (ba-
sisch, Aktivitdtsstufe 1) filtriert. Bortrifluorid-Etherat wird
fiir jeden Ansatz iiber eine Vigreux-Kolonne frisch destil-
liert. Pyrrol wird vor dem Einsetzen in die Synthese unter
Stickstoffatmosphire im Vakuum destilliert. Die Synthese
wird unter Lichtausschlufl und bis zur Oxidation mit DDQ
unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

5,10,15,20-Tetrakis-(pentafluorphenyl)-porphyrin (1)

Durch eine Losung von 5,0¢g (25,5 mMol) 2,3,4,5,6-Penta-
fluorbenzaldehyd und 1,7g (25,3mMol) Pyrrol in 1,51
Dichlormethan wird unter Riithren 30 Min. Stickstoff durch-
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geleitet. Sodann werden 0,9 ml (7,32 mMol) frisch destillier-
tes Bortrifluorid-Etherat zugesetzt und die Reaktionsldsung
20 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wer-
den 5,7 g (25,1 mmol) DDQ zugesetzt und das Ganze 2 Stdn.
unter Riickfluf3 gekocht. Nach Abkiihlen wird das Losungs-
mittel im Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert. Der
Riickstand wird in 800ml Chioroform/n-Hexan (7 : 3) auf-
genommen und die Lésung iiber 500 g Al,O; (neutral, Akti-
vititsstufe 1) chromatographiert (Elutionsmittel: Chloro-
form/n-Hexan (7:3)). Die Porphyrinfraktion wird im Va-
kuumrotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Das Roh-
porphyrin wird in 100ml Dichlormethan aufgelost und
durch langsames Zutropfen von 350 ml Methanol umkristal-
lisiert. Es werden blauviolette Kristalle erhalten, die bei
200°C und 10Pa getrocknet werden. Ausbeute 3,3g —
54,2 %.

UV-Vis (CHCly): Ap. (log €)=411nm (5,49), 505 (4,32),
582 (3,83), 636 (2,95). — 'H-NMR (CDCl): 6= -2,89
(s, 2H, N-H), 8,92 (s, 8H, Pyrrol-H). — IR (KBr):
=3320cm~!, 1647, 1498, 1435, 1400, 1346, 1245, 1146, 989,
922, 830, 806, 755, 724.
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