ZUSCHRIFTEN

Synthese B: Analog Synthese A, jedoch unter Verwendung von 1.00 g (1.29 mmol)
11 und 0.30 g (1.29 mmol) 10. Der Riickstand wurde an Kieselgel (40 --60 pm) chro-
matographiert (Dichlormethan:Essigester 7:1), wobei vicr Fraktionen isoliert wer-
den konnten.

Erste Fraktion (Catenan-Isomer 3): Ausbeute 35 mg (2.7%).

Zweite Fraktion (Catenan-Isomer5): Ausbeute 18 mg (1.4%); DC (SiO,):
R, = 0.22 (Dichlormethan:Essigester 50:1); Schmp. > 300°C (Zers.); 'H-
NMR (250 MHz, CDCL,/CD,0D 95/5): 8 =0.35, 0.77 (s, 12H; Ar-CH,),
1.00--2.50 (Signalgruppe, 76 1{; Ar-CH, und aliphatische CH,), 3.63 (s, 6 H;
OCHyj), 6.06, 6.09 (breit, 4 H; arom. H), 6.45-6.55 (breit, 4H; arom. H), 6.65
(breit, 2H; arom. H), 6.8 (breit, 2H; arom. H). 6.86 (breit, 2H, arom. H)
6.95-7.15 (breit, 4H, arom. H), 7.36 (t, *J =7.7 Hz, 2H; arom. H), 7.40, 7.45
(breit, 4H; arom. H), 7.8 (t, 3/ =7.7 Hz, 2H; arom. H), 8.10 (t, *J =7.7 Hz,
2H; arom. H), 8.65 (hreit, 2H; arom. H); **C-NMR (62.9 MHz, CDCl,/
CD,0D 95/5): 5 =16.39, 17.84, 18.07, 18.13, 18.06 (Ar-CH,), 22.66, 26.05,
34.20, 34.50, 35.99, 36.21 (CH,), 44.49, 44.96 (C,). 55.55 (OCHj;), 111.26,
117.38, 122.75, 123.22, 124.70, 124.92, 127.30, 128.28, 129.13, 131.67. 131.84
(CH), 130.26, 130.67, 130.74, 130.80, 130.96, 132.47, 133.18, 133.80, 134.04,
134.43, 134.66, 135.82, 135.57, 136.86, 146.21, 145.97, 148.32, 149.33, 160.07,
163.11, 164.01, 167.07, 168.62 (Cq); FAB-MS: m/z: 1869.9 |(M + H)*].

Dritte Fraktion (Dimer 12): Ausbeute 310 mg (23 %).

Vierte Fraktion (Tetramer 13): Ausbeute 120 mg (9.2%).

Synthese C: 200 mg 12 (0.21 mmol) wurden in 1 L wasserfreiem Chloroform geldst.
Dazu tropften wir unter Argon synchron 24 h lang 1.00g (1.29 mmol) 11 unter
Zusatz von 0.4 mL Triethylamin und 0.26 g (1.29 mmol) 11, geldst in je 250 mL
wasserfreiem Chloroform. AnschlieBend wurde zur Trockene eingeengt, mit 300 mL
Chloroform aufgenommen, mit 50 mL Wasser ausgeschiittelt und die organische
Phase mit MgSO, getrocknet, abfiltriert und eingeengt. Der Rickstand wurde an
Kieselgel (40— 60 um) chromatographiert (Dichlormethan: Essigester 7:1). Wir iso-
lierten eine Fraktion (Catcnan-Isomer 6): Ausbeute 40 mg (3%); DC (8iO,):
R, = 0.73 (Dichlormethan: Aceton 10:1); Schmp. > 300°C {Zers.); 'H-NMR
(400 MHz, CDCl,/CD,0D 95/5): § = (.28, 0.61 (s, 12H, Ar-CH,), 0.70-2.25 (Si-
gnalgruppe, 76 H, Ar-CH, und aliphatische CH,}, 3.52 (s, 3H; OCHj;), 5.91, 5.96
(breit, 4 H; arom. H), 6.40-6.50 (breit, 4 H; arom. H), 6.69, 6.73 (breit, 4 H; arom.
H), 6.90--6.99 (breit, 4 H; arom. H), 6.99-7.02 (Signalgruppe, 2 H; arom. H) 7.08
(t, 37 = 3 Hz, 2H; arom. H), 7.20 (hreit, 1 H; arom. H), 7.28 (t, *J = 8 Hz, 1 H;
arom. H), 7.50 (breit, 1 H; arom. H), 7.68 (d, *J =7 Hz, 2H; arom. 1), 7.70 (4,
3J =7 Hy, 1 H; arom. H), 7.78 (breit, 2H; arom. H), 7.97 (d, *J = 8 Hz, 1H; arom.
H) 8.14 (s, 1 H; arom. H), 8.53 (s, {H; arom. H); *C-NMR (62.9 MHz, CDCl,/
CD,OD 95/5): 6 =17.18, 17.89, 18.39, 18.59, 18.73, 19.10 (Ar-CHs,}, 23.41, 26.74,
34.74, 35.05, 36.46, 36.78 (CH}), 45.23, 45.68 (C,). 56.03 (OCH,), 117.63, 123.48,
125.04,125.71, 126,98, 127.98, 128 .26, 128.73, 128 .88, 130.23, 131.31, 132.28 (CH),
129.82, 131.10, 131.44, 131.63, 131.75, 132.56, 133.24, 134.39, 134.85, 135.22,
135.45, 136.36, 136.57, 146.64, 147.00, 149.17, 150.10, 161.04, 163.84, 164.40,
164.50, 164.90, 169.40 (C,); FAB-MS: m/z: 1840.41 [(M + H) "] (C,;,H 5,N40s:
1840.41); ber.: N 6.09, gef.: N 6.14%.
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191 Der verbleibende Teil des primaren Produktgemischs der Synthesen A—C setzt
sich aus hoheren offenkettigen und monocyclischen, chromatographisch
schwer trennbaren Oligomeren zusammen, die von uns nicht isoliert wurden.

[10] Der Beweis fiir die Struktur der einzelnen lsomere wurde durch 'H-, '*C-
NMR- (siche experimenteller Teil) und insbesondere NOESY-Spektren er-
bracht. Eine Unterscheidung der Catenan-lsomere 3—5 mit Hilfe der Elektro-
spray-Massenspcktrometrie wird derzeit von Prof. Dr. M. Przybylski an der
Universitit Konstanz versucht.

[11] Auch bei hoherer Temperatur (300 °C) lieBen sich die isomeren Catenane nicht
incinander iberfihren oder dquilibrieren. Wie schon frither {6, 7] geschlossen,
scheint eine Translation der Ringe wegen der Cyclohexylidengruppen nicht
moglich.

[12] Wir schlieBen nicht aus, daB das jeweilige Isophthalsiuredichlorid (8 bzw. 10)
vor dem ,,Einnisten** bereits eine Amidbindung zum entsprechenden Diamin (9
bzw. 11) knipft.

Dendritische Porphyrine: Modulation des
Redoxpotentials elektroaktiver Chromophore
durch periphere Multifunktionalitit™*

Peter J. Dandliker, Frangois Diederich*, Maurice Gross*,
Carolyn B. Knobler, Alain Louati und
Elizabeth M. Sanford

Professor Helmut Ringsdorf zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Synthese!') von Kaskadenpolymeren ist auf reges Interes-
se gestoflen'?!. Effiziente nicht-lineare Aufbauprozesse fithren
sehr schnell zu hochmolekularen, monodispersen globuliren
Strukturen mit faszinierenden Eigenschaften. Eine betrichtliche
Zahl von Veroffentlichungen beschéftigt sich mit der Verdnde-
rung funktioneller Gruppen auf der duBeren Oberfliche des
Dendrimers!®, dagegen fand die Idee, Molekiile mit wohl defi-
nierten funktionellen Gruppen als Initiatorkerne zu verwenden,
weniger Beachtung!®l, Kiirzlich wurde gezeigt!*®, daB sich die
Polaritit im Inneren eines Dendrimers mit zunehmender Kas-
kadengeneration drastisch verindert. Durch den Aufbau eines
Dendrimers um eine Porphyrineinheit kann die Polaritit der
Umgebung dieses Elektrophors beeinfluit werden, was sich in
dessen verindertem elektrochemischem Verhalten niederschla-
gen sollte. Dendritische Porphyrine konnten somit als Modell-
verbindungen fiir Elektronentransferproteine wie Cytochrom ¢
betrachtet werden. Dessen Oxidationspotential in wiBriger Lo-
sung ist um 300-400 mV positiver als die Oxidationspotentiale
dhnlicher Him-Modelle, denen die hydrophobe Peptidhiille
fehlt!> ®1. Wir berichten hier iiber die Kaskaden-artige Synthese
der Porphyrinverbindungen 1--3. Erste elektrochemische Un-
tersuchungen an 1-3 deuten darauf hin, daBl die Umgebung
redoxaktiver Chromophore durch den Einschlufl in Dendrimere
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4, rue Blaise Pascal, F-67000 Strasbourg (Frankreich)
Dr. C. B. Knobler, Dr. E. M. Sanford
Department of Chemistry and Biochemistry, University of California
Los Angeles
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wir fiir die Bestimmung der GPC-Daten, Dr. W. Amrein, Dr. M. M. Ross und
Herrn L. Tsaacs fir die Aufnahme der Massenspektren und Dr. D. Philp fiir das
Computer-Modelling von 3.
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kontrolliert werden kann, was den Weg zum gezielten Aufbau
von Redoxkatalysatoren erdffnet.

Ausgangspunkt der Synthese von 1a-3, Kaskadenmolekiilen
der dritten Generation, war die Tetracarbonsdure 7, dic aus dem
Ester 6 dargestellt wurde (Schema 1). Dessen Rontgenstruktur-
analyse ergab, daB die vier fiir die Verkniipfung zum Dendrimer
vorgeschenen Estergruppen sich wie gewiinscht unter- und
oberhalb der Zinkporphyrin-Ebene befinden!”!,

Die von Newkome etal. beschriebene!®! Polyether-Amid-
Kaskade wurde zum Aufbau der Polymere 1a/b, 2a/b und 3
verwendet (Schema 1). Das dendritische Zinkporphyrin 1a
wurde in 75% Ausbeute aus 7 und 8 durch Peptidkupplung mit
anschlieBender Reinigung durch priparative Gelpermeations-
chromatographie (GPC, Biorad Biobeads, SX-3, Toluol) erhal-
ten. Die Hydrolyse von 1a mit LiOH in MeOH/H,O verlief
glatt zur Dodecacarbonsiure 1b der ersten Generation.

Die erncute Anwendung dieser Reaktionssequenz ergab die
Verbindungen der zweiten Generation 2a und 2b, jeweils mit 36
Methylester- bzw. Carbonséduregruppen. Die Strukturen von 2a
und 2b werden belegt durch deren 'H- und !*C-NMR-Spektren
sowie durch massenspektrometrische Analyse: Das Fast-Atom-
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Schema 1. Synthese der Kaskadenpolymere 1a—3. a) CF,COOH, CH,Cl,, 20°C,
18 h. b) Chloranil, CH,Cl,, Rick(luB, 1h. ¢) Zn(OAc),, CIICl;/CH,OH 1:1,
RiickfluB, 18 % (Stufen a—¢). d) Na,CO,, EtOH/H,0 1:1, Rick{lub, 2 d, 93%. €)
N, N'-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC), 1-Hydroxybenzotriazol (HOBT), THF,
20°C, 43 h, 75%. f) LiOH, CH,OH/H,0 1:1, 20°C, 48 h, 81%. g) DCC, HOBT,
THF, 20°C, 18 h, 83%. h) LiOH, CH,OH/H,0 1:1, 20°C, 48 h, 96%. 1) DCC,
HOBT, THF, 20°C, 48 h, 51%.

Bombardment(FAB)-Massenspektrum von 2a zeigt das proto-
nierte Molekiilion als Basissignal bei m/z 6547 (berechnet 6547)
zusammen mit einem Peak bei m/z 6167; dieser Peak gehort zu
einem Molekiilion, das durch Abspaltung eines einzelnen
Bausteins NHC(CH,OCH,CH,CO,CH,); entstanden ist. Im
Matrix-unterstiitzten Laserdesorptions-Flugzeit-Massenspek-
trum (MALDI-TOF-MS) von 2b erscheint das Molekiilion als
Basissignal bei m/z 6043 (berechnet 6041) in Gegenwart von
Fragment-Ionen, die aus der sukzessiven Abspaltung von
NHC(CH,0CH,CH,CO,CH,),-Einheiten stammen.

Die abschlieBende Kupplung von 2b mit 8 ergab in 51%
Ausbeute 3, das Dendrimer der dritten Generation mit 108 Me-
thylestergruppen. Die Unversehrtheit des Zinkporphyrin-Kerns
von 3 wurde durch 'H-NMR- und UV/VIS-spektroskopische
Untersuchungen bestitigt (Tabelle 1), und das !*C-NMR-Spek-
trum zeigt nur einen Satz der erwarteten Signale fiir die duBere
Schicht des Kaskadenmolekiils. Im MALDI-TOF-MS erscheint
der dem Molekiilion entsprechende Basispeak bei m/z 18900
(berechnet 19044) zusammen mit schwécheren Signalen bei ca.
m/z 37000 und m/z 54000, die von ionischen Gasphasenkom-
plexen von zwei bzw. drei Molekiilen 3 herrithren. Die dendriti-
schen Zinkporphyrine 1a, 2a und 3 sind rote, viskose Ole, die
Polycarbonsduren 1b und 2b dagegen rote, bei niedrigen Tem-
peraturen schmelzende Feststoffe (Tabelle 1).

Die GP-Chromatogramme der Ester 1a, 2a und 3 zeigen
einen einzigen, scharfen Peak fiir jede Verbindung, was die Mo-
nodispersitit dieser Kaskadenmolekiile erneut bestitigt. Die
Ergebnisse detaillierter GPC- und Lichtstreuungsstudien wer-
den in Kiirze mitgeteilt werden.

Computer-erzeugte Modelle von 32! sagen ein globulires
Molekiil mit einem Durchmesser von ungefihr 4 nm voraus
(Abb. 1). Die dicht gepackte Struktur von 3 erinnert in GroBe
und Form an das Elektronentransferprotein Cytochrom c,
das auch einen eingeschlossenen Porphyrinkern aufweist
(Abb. 1)113-141

Der EinfluB der dichtgepackten dendritischen Aste auf die
Redoxeigenschaften der zentralen Zinkporphyrineinheit wurde
cyclovoltammetrisch in THF und CH,Cl, mit Bu,N*PF,
(0.1 M) als Hilfselektrolyt untersucht (Tabelle 2).

Die Ester 1a und 2a weisen zwei reversible Einelektronen-Re-
duktionsprozesse im untersuchten Potentialbereich (von —1 bis
—2.5V, vs. SCE) an der Hg-Elektrode auf (Abb. 2 oben). Die ab-
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten der Verbindungen 1-3 [a].

la: Viskoses rotes Ol. FT-TR(CHCl;): 1743, 1672 (#(C=0)) em™!; 'H-NMR
(300 MHz, CDCl,): 6 =1.04-1.19 (m, 8H, OCH,CH,CH,), 1.21-1.30 (m, 8H,
OCH,CH,CH,), 2.17 (t, J=6.2Hz, 24H, OCH,CH,), 3.15-3.40 (m, 84H,
OCH,;, CH,0, OCH,CH,), 3.89 (t,J = 5.4 Hz, 8H, OCH,CH,CH,), 4.87 (5, 4H,
NH). 7.04 (d, 7 = 8.3 Hz, 4H, m-Aryl IT}, 7.70 (1, J = 8.3 Hz, 2H, p-Aryl H), 9.00
(d, J=4.3Hz, 4H, $,H), 9.31 (d, J = 4.5 Hz, 4H, $,H), 10.13 (s, 2H, meso-H);
3C-NMR (75 MHz, CDCl,): 6§ =172.5, 171.9, 159.8, 150.4, 148.9, 131.6, 131.2,
129.9, 121.1, 111.8. 105.4, 104.9, 68.9, 67.6, 66.7, 59.5, 51.4, 34.4, 32.4, 246, UV/
VIS(CDCL,): A, () = 415 (448000), 545 (42000); FAB-MS: m/z 2379 (100 %,
M~ +H, C,;;H,;N;O,,Zn), berechnet 2379.

1b: Roter Feststoff, Schmp. 94-95°C. FT-IR(KBr): 1717, 1639 (¥(C=0)) cm ™ 1;
13C.NMR (125 MHz, [D,JTHF): 6 =173.0,172.6,161.1,151.3, 149.9,132.2, 132.1,
131.7, 1222, 112.2, 105.9, 105.5, 69.9. 68.4, 67.8, 60.7, 35.1, 32.6, 25.6; UV/
VIS(THF): A, (e) = 415 (370000), 545 (13000); FAB-MS: mjz 2211 (100%,
M7 + H, CyH,;yNgO,4Zn). Korrekte C,H,N-Anatyse.

2a: Viskoses rotes 01 FT-IR(CHCI,): 1733, 1667 (#(C=0))cm~!; 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,): 6 =1.1-1.3 (br.s, 8H, OCH,CH,CH,), 1.4-1.6 (br.s, 8H,
OCH,CH,CH,), 1.9 2.2 (brs, 24H, OCH,CH,, erste Generation), 2.25-2.50
(br.s, 72H, OCH,CII,, zweite Generation), 3.1-3.6 (br.m, 300H, OCH,CH,,
CCH,0, OCHy;), 3.65--3.85 (br.s, 8 H, OCH,CH,CH,), 5.8-6.1 (br.s, 16 H, NH),
6.97 (d, J =79 Hz, 4H, m-Aryl H), 7.61 (1, J =7.9 Hz, 2H, p-Aryl H), 8.85 (d,
J =4.1Hz 4H, §,H), 9.18 (d, J = 4.1 Hz, 4H, §,H), 9.98 (s, 2H, meso-H); 13C-
NMR (125 MHz, CDCl,): § =172.3,172.0,170.7, 159.6, 150.2. 148.8, 131.4, 131.0,
129.7,121.2,111.4,105.3, 104.6, 68.9 (2x ), 67.5, 66.6 (2 x ), 59.6 (2x ), 51.4, 36.8,
34.5,32.2, 24.5; UV/VIS (CHCl,): A, (€) = 415 (346 000), 545 (30000); FAB-MS:
miz 6547 (100%, M* +H, C,0;H,5;N;00,.0Zn), berechnet: 6547; 6167
(M* — NHC(CH,OCH,CH,CO,CH,};).

2b: Roter Feststoff, Schmp. 64-65°C. FT-IR(KBr): 1722, 1644 (3(C=0)em ™ !;
13C-NMR (125 MHz. [D ]THF): § =173.9,173.3,172.4,160.9, 151.2, 149.8, 132.0,
131.8,130.7, 122.2, 112.3, 106.1, 105.4, 69.8, 69.6, 68.4, 67.8 (2x ), 60.9 (2 x), 37.6,
35.2, 32.8, 25.7; UV/VIS(THF): A, () = 415 (333000}, 545 (11000); MALDI-
TOF-MS (linear mode): m/z(%): 6043 (M *, C,56H;5N300,40Zn0), und Fragmen-
te, die der Abspaltung von NHC(CH,OCH ,CH,COOH), Einheiten entsprechen.
Korrekte C,H,N-Analyse.

3: Viskoses rotes Ol. FT-IR(CHCl,): 1733, 1667 (3(C=0)) cm™~!; 'H-NMR
(500 MHz, CDCl;): 8 =1.30—1.40 (br.s, 8H, OCH,CH,CH,), 1.55-1.65 (br.s, 8 H,
OCH,CH,CH,), 1.70-2.00 {(br.s, 96H, OCH,CH,, erste und zweite Generation),
2.15-2.65 (br.m, 216 H, OCH,CH,, dritte Generation), 3.35-3.85 (br.m, 956 H,
OCH,CH,CH,, OCH,CH,, CCH,0,0CH,), 6.05-6.35 (br.m, 52H, NH), 7.07 (s,
4H, m-Aryl H), 7.68 (br.s, 2H, p-Aryl H), 8.91 (br.s, 4H, f§,H), 9.20 (br.s, 4H,
B,H), 10.00 (s, 2H, meso-H); 13C-NMR (125 MHz, CDCl,): § =172.0,170.9, 69.0,
67.5, 66.7, 59.8, 51.6, 37.0, 34.7; UV/VIS(CHCI,): 1, (e} = 415 (346000), 545
(30000); MALDI-TOF-MS (linear mode): m/z(%): 18900 (breit, 100%, M *,
Cg32H 352N 550,25Z1), berechnet 19044; 37000 (breit); 54000 (breit).

[a] Als Matrices fiir FAB- und MALDI-TOF-MS-Bestimmungen wurden 3-Nitro-
benzylalkohol bzw. 2,4,6-Trihydroxyacetophenon verwendet.

Abb. 1. Computer-simuliertes Modell des dendritischen Zinkporphyrins 3 [12]. Zum Vergleich die Struktur
von Cytochrom c (bonita) im Kristall (bonita = Thunfisch) bei einer Aufldsung von 2.3 A [14].
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Tabelle 2. Redoxpotentiale von Zinkporphyrinen [a].

Porphyrin £ (W b]  EZADD] EPODP]  ESDE EPWK

ZnTPP[d] —1.50 —1.94 +1.08

6 —~1.60 —2.01 +0.85 +0.63 +1.04
1a ~1.69 —2.18 +087 +0.71 +1.09
2a —1.72 —2.18 +0.65 +0.63 +1.07

3 —1.90 [e, g] +0.55f, g +0.54[g)  +1.00[g]

[4] Redoxpotentiale wurden durch Cyclovoltammetrie bestimmt: £'/2 (angeniihert
durch (Ep* + Ep®)/2)in V vs. SCE; Hilfselektrolyt Bu,NPF; (0.1 M); Reduktionen
wurden an einer Quecksilbertropfelektrode durchgefithrt, Vorschubgeschwin-
digkeit 5Vs™'; Oxidationen wurden an einer Platinelektrode durchgefiihrt,
Vorschubgeschwindigkeit 50mVs™'; T=298K. [b] Lésungsmittel THF.
[c] Losungsmittel CH,CL,, Vorschubgeschwindigkeit 100 mVs™!. [d] Zink-meso-
tetraphenylporphyrin (ZnTPP). |e] Schlecht aufgeldstes Signal. [f] Breites Signal.
[g] Irreversibler Transfer, Peakpotential aus cyclovoltammetrischen Messungen. .

6 1a 3
[1uA [1uA [1pA

Le.—z\o.lé ™ 14[02-06 10 14 02706 1.0 14

E[V] —
Abb. 2. Oben: Reduktions-Cyclovoltammogramme in THF (0.1 M Bu,N*PF;).
Arbeitselektrode: Hg-Tropfelektrode. Vorschubgeschwindigkeit: 5Vs™!, T =
298 K. Unten: Oxidations-Cyclovoltammogramme in CH,Cl, (0.1 M Bu,N*PF_).
Arbeitselektrode: Pt. Vorschubgeschwindigkeit = 0.10 Vs~!, 7= 298 K.

solute Potentialdifferenz zwischen dem ersten
und dem zweiten Reduktionspotential be-
trdgt 0.49 bzw. 0.46 V. Diese Werte stimmen
gut liberein mit den bei ringzentrierten Re-
duktionen von Metalloporphyrinen beob-
achteten von 0.35 bis 0.40 VI3l Die Ver-
bindung 3 der dritten Dendrimergenera-
tion zeigt eine weniger gut definierte Kurve
fiir einen irreversiblen Reduktionsprozef3, der
in verdiinnten Losungen im Bereich um ca.
—1.9V auftritt (Abb. 2

oben). Kontrol]experi— 0w OCH;

mente mit 9 deuten dar- K

auf hin, daB dic Signale
der elektrochemischen
Reduktion des Zink-
porphyrins in 3 uber-

lappt werden von Si- Oi
gnalen, die von irre- OCH;
versiblen Multielektro

nen-Transferprozessen 8 R=H
mit den dendritischen 9 R =CHsCO
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Asten herriihren. Dieser Uberlappungsbereich erstreckt sich
von —1.6 V bis zur erreichbaren Potentialgrenze des Losungs-
mittels.

Das erste Reduktionspotential der Zinkporphyrine wird mit
zunehmender Dendrimergeneration negativer, wobei die Werte
zwischen 90 und 300 mV negativer sind als die zur Reduktion
der zentralen Einheit 6 benoétigten Potentiale. Dieser Trend
kann mit der zunehmend elektronenreichen Mikroumgebung
erklart werden, die die dendritischen Aste um den Porphyrin-
kern herum erzeugen. Da dessen Mikroumgebung beim Uber-
gang von la nach 3 immer elektronenreicher wird, wird die
Addition von Elektronen an den Porphyrinkern energetisch zu-
nehmend erschwert.

Ein dhnlich starker Effekt der Mikroumgebung auf die elek-
trochemischen Eigenschaften wurde bei der Oxidation von 1a,
2a und 3 im Vergleich zu der von 6 beobachtet. An einer Platin-
elektrode zwischen 0 und 1.2 V zeigen die Komplexe 1a und 2a
zwei reversible Oxidationsschritte in CH,Cl, (Abb. 2 unten), in
THF dagegen ist lediglich ein Oxidationsschritt zu beobachten,
bevor die dem Losungsmittel zugéngliche anodische Potential-
grenze erreicht wird. Im Fall der Verbindung 3 sind die beiden
Oxidationsprozesse, die in THF beobachtet werden kdnnen, in
CH,Cl, vollstindig irreversibel (Abb. 2 unten). Kontrollexperi-
mente mit 9 zeigen weder in THF noch in CH,Cl, irgendwelche
Oxidationsschritte bis in den Bereich der anodischen Potential-
grenze. In allen hier vorgestellten dendritischen Systemen sollte
die elektrochemische Oxidation Monokationen erzeugen, in de-
nen das Elektron aus dem Porphyrin-rn-Elektronensystem ent-
fernt ist. Die Richtigkeit dieser Zuordnung ergibt sich aus der
Potentialdiffcrenz zwischen erster Reduktion und erster Oxida-
tion, die zwischen 2.37 und 2.56 V variiert. Dieser Wert dhnelt
der Potentialdifferenz von 2.25 + 0.15 V anderer Metallopor-
phyrine!*®). In den dendritischen Komplexen sind die ersten
Oxidationspotentiale bis zu 300 mV (THF) weniger positiv als
der entsprechende Wert des Zinkporphyrins 6. Wiederum 1453t
sich dies mit der von den dendritischen Asten erzeugten elektro-
nenreichen Mikroumgebung erklaren, die die Bildung eines Por-
phyrin-Radikalkations begiinstigt.

Im Gegensatz zu konventionellen Substituenteneffekten, bei
denen das elektrochemische Verhalten der Metalloporphyrine
iiber chemische Bindungen beeinflufit wird (Through-bond-Ef-
fekt), haben wir dic Redoxcharakteristika von 1a, 2a und 3
iiber einen Through-space-Mechanismus moduliert, ndmlich
iber die Kontrolle der Umgebung des Elektrophors!'®!. Die
elektrochemischen Studien an wasserldslichen Fisenporphyrin-
Analoga von 1a-3 als Cytochrom-c-Mimetika werden fortge-
fiihrt.
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Selane H,Se, und die durch Selen-Schwefel-Austausch von

ihnen abgeleiteten Thiaselane H,S.Se_ _, sind bisher nur in

Form von Organo-I*! und Chilorderivaten!?! bekannt. Wir be-
richten nun tiber die Synthese und NMR-spektroskopische
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