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Wegen ihrer zentralen Bedeutung in der Koordinations-
chemie wurden Porphyrine auf vielf‰ltige Weise funktionali-
siert ± ¸berwiegend durch Aufbau aus Synthesebausteinen
und in geringerem Umfang durch elektrophile (SE) oder
radikalische Substitutionen (SR).[1] Modifizierungen durch
nucleophile Substitution (SN) beschr‰nken sich auf den
Austausch von p-st‰ndigen Fluoratomen in meso-Tetrakis-
(pentafluorphenyl)porphyrin 1 durch R2N-, RS- und RO-
Gruppen.[2]

In j¸ngster Zeit r¸ckte die Einf¸hrung kationi-
scher Substituenten in den Blickpunkt des Inter-
esses, weil sich kationische Porphyrine als bio-
logisch aktiv erwiesen.[3] In diesem Zusammenhang
wurden durch Quaternisierungsreaktionen bis zu
vier Phosphonio-[4] oder 4-Pyridiniosubstituenten[5]

an peripheren Positionen von Porphyrinderivaten
eingef¸hrt. Elektrochemisch gelang auch erstmals
die oxidative Einf¸hrung von Phosphonio-[6] und 1-
Pyridiniosubstituenten[7] in die b- oder meso-Posi-
tionen von Porphyrinderivaten. ‹ber die direkte
Einf¸hrung kationischer Substituenten in Porphy-
rinderivate durch aromatische nucleophile Substi-
tution (SN(Ar)) wurde hingegen bislang noch nicht
berichtet. Die Voraussetzung hierf¸r haben wir
durch die Entwicklung der Me3SiOTf-assistierten,
selbstaktivierenden Polyoniosubstitution an poly-
halogenierten (vorzugsweise fluorierten) Substra-
ten geschaffen.[8] F¸r diese hocheffiziente Methode
verwenden wir nachfolgend das Akronym SASA-
POS (selbstaktivierende silylassistierte Polyonio-
substitution). Dabei bezieht sich das erste Attribut
auf die elektrostatisch zunehmend erleichterten
Additionsschritte und das zweite auf die energie-
liefernden Eliminierungsschritte der Additions/
Eliminierungs-Kaskade.)

So konnten wir unter anderem das erste pero-
niosubstituierte Benzolderivat durch die Umset-
zung von Hexafluorbenzol mit 4-Dimethylamino-
pyridin (DMAP) 2/Trimethylsilyltriflat 3 in einer
SASAPOS-Kaskade als Hexakistriflat synthetisie-

ren.[8a] Durch die gleichzeitige energieliefernde Bildung von
Me3SiF verl‰uft diese SN(Ar)-Reaktionssequenz insgesamt
stark exotherm, sodass charakteristischerweise keine Zwi-
schenprodukte entstehen. Nachdem auch Pentafluorbenzol
analog reagierte,[8a] beabsichtigten wir die Umsetzung kom-
plexerer pentafluorphenylsubstituierter Verbindungen. Die-
ses Konzept haben wir an 1 als Modellsubstanz erstmals
realisiert.

Dazu wurde 1 mit 2 oder Triethylphosphan 4 in Gegenwart
‰quivalenter Mengen 3 in siedendem Chlorbenzol umgesetzt.
Unabh‰ngig von der eingesetzten Menge der Reagenspaare
fielen dabei ausschlie˚lich die eikosakis- 5 oder tetrakisonio-
substituierten Porphyrinderivate 6 als analysenreine, dunkel-
violette Salze aus dem organischen Solvens aus. Die Aus-
beuten waren bei Einsatz der Edukte in stˆchiometrischen
Mengen nahezu quantitativ (Schema 1).

Verbindungen des Typs 6 wurden vor kurzem erstmals
durch eine relativ aufw‰ndige Totalsynthese erhalten.[4] Die
Struktur von 6 l‰sst sich zweifelsfrei aus den analytischen und
spektroskopischen Daten ableiten (siehe Experimentelles).
Der Eintritt der Phosphoniosubstituenten in den 4-Positionen
entspricht den Erwartungen.[2] Offensichtlich ist aber eine
weitergehende SASAPOS-Kaskade (beginnend an den 3,5-
Positionen der Phenylringe) sterisch gehindert. Eine derartige
sterische Blockade von thermodynamisch beg¸nstigten
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Schema 1. SASAPOS-Kaskaden an 1: a) þ 20 DMAP, þ 20 Me3SiOTf; �20 Me3SiF;
PhCl, D, 4 Tage, 99%; b) þ 4 PEt3, þ 4 Me3SiOTf; �4 Me3SiF; PhCl, D, 2 Tage, 97%.



SN(Ar)-Reaktionssequenzen tritt beim Einsatz von scheiben-
fˆrmigem und stark nucleophilem 2 nicht auf.

Das in hoher Reinausbeute erhaltene Porphyrinderivat 5
mit 20 kationischen Substituenten konnte kristallographisch
analysiert werden, wobei allerdings vier Triflationen nur in
Form diffuser Elektronendichten detektiert wurden.[9] Die
gezeigte Struktur umfasst daher neben dem Eikosakiskation
nur 16 der insgesamt 20 Triflationen (Abbildungen 1a und b).

Die Phenylringe sind gegen¸ber dem Porphyringer¸st und
die dmapþ-Liganden gegen¸ber den Phenylringen jeweils um
70±808 verdrillt. Die daraus resultierende Struktur des Poly-
kations in 5 ist durch folgende Merkmale gepr‰gt:
a) Oberhalb und unterhalb des Porphyrin-p-Elektronensys-

tems entstehen durch die jeweils vier Oniosubstituenten
an den 2,6-Positionen der meso-st‰ndigen Phenylreste
gro˚e Hohlr‰ume.

b) Zwischen den vier Pentakisoniophenylresten befinden
sich vier gro˚e Einbuchtungen.

c) In der Peripherie des Polykations bilden vicinale Onioli-
ganden viele Bindungstaschen.

Charakteristisch f¸r die Gesamtstruktur des 1:20-Elektro-
lyten 5 ist, dass durch das hohe positive Potential des
Polykations diesem die 20 Gegenanionen weitgehend zuge-

ordnet sind und dadurch im Kristall diskrete organisch-
anorganische Ionencluster auftreten. Dabei werden die zent-
ralen Hohlr‰ume mit je einem Anion und die vier Einbuch-
tungen mit je zwei Anionen gef¸llt ± Letztere sind aus
r‰umlichen Gr¸nden alternierend ¸ber- und nebeneinander
angeordnet. Neben diesen zehn Anionen im Innern des
Clusters konnten weitere sechs im lokalen Einflussbereich der
einzelnen Pentakisoniophenylreste lokalisiert werden, vier
davon in Bindungstaschen zwischen vicinalen Onioliganden.
Die vier nur als diffuse Elektronendichten registrierbaren
Anionen besetzen Positionen in der Peripherie des Ionen-
clusters (Abbildungen 1a und b). Insgesamt l‰sst sich 5 als ein
πdurchdrungenes Ionenmultipel™ beschreiben,[10] in dem
qualitativ eine schalenartige Abstufung der elektrostatischen
Anionenstabilisierung innerhalb des Clusters erkennbar wird.

Ein Charakteristikum im NMR-Spektrum von 5 ist die
Hochfeldverschiebung aller Protonensignale der acht in den
2,6-Positionen gebundenen dmapþ-Liganden um durch-
schnittlich 0.5±0.9 ppm (siehe Experimentelles). Dies ist auf
die Lage der Liganden im Einflussbereich des Ringstromef-
fekts der Porphyrin-p-Elektronen zur¸ckzuf¸hren (Abbil-
dungen 1a und 1b). Dar¸ber hinaus wurden 5 und 6 durch
FAB-Massenspektrometrie analysiert. Unter diesen Bedin-
gungen spalten beide Ionencluster ein Triflation ab und
werden als Monokationen mit hohen relativen Intensit‰ten
bei den korrekten m/z-Verh‰ltnissen 5870 (5) oder 1816 (6)
detektiert. Insbesondere f¸r 5 ist dieses Ergebnis bemerkens-
wert und als direkter Hinweis auf die hohe Stabilit‰t eines
derartigen diskreten Ionenmultipels zu werten.

Die massiven elektrostatischen Effekte der Oniosubsti-
tuenten in 5 und 6 sollten die Redoxpotentiale des Porphy-
ringer¸sts erheblich beeinflussen. Dies wurde am Beispiel von
5 n‰her untersucht.[11] Die in Tabelle 1 zusammengefassten

Halbstufenpotentiale von meso-Tetraphenylporphyrin 7, dem
perfluorierten Analogon 1 und dem Ionencluster 5 verdeut-
lichen diesen Einfluss.[12] ‹blicherweise zeigen Porphyrinde-
rivate zwei Oxidations- und zwei Reduktionsstufen. Die
zweite Oxidationsstufe (OX(2)) konnte bei 5 nicht beob-
achtet werden. Die Redoxpotentiale von 5 sind gegen¸ber 7
jeweils ca. 800 mV zu positiverem Potential verschoben
(Tabelle 1). Dies demonstriert eindrucksvoll den elektrosta-
tischen Effekt der 20 kationischen Substituenten in 5 auf das
zentrale Porphyrin-p-Elektronensystem und l‰sst stabile
Reduktionsprodukte erwarten.

Die beschriebenen Ergebnisse erˆffnen vielf‰ltige Perspek-
tiven, die Strukturen der Ionencluster auf Porphyrinbasis
kontrolliert zu variieren:
a) durch Variation der Art, Zahl und Anordnung von per-

oder partiell fluorierten Arylsubstituenten,
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Abbildung 1. a) Kation von 5 mit zwei zentral eingeschlossenen Triflatio-
nen (Blickrichtung parallel zur Porphyrinebene). b) Kation von 5 mit 16
Triflationen (Blickrichtung senkrecht auf die Porphyrinebene).

Tabelle 1. Redoxpotentiale ausgew‰hlter Porphyrinderivate[a]

OX(2) [V] OX(1) [V] RED(1) [V] RED(2) [V]

7[b] þ 1.34 þ 1.10 �1.10 �1.48
1[c] þ 1.54 þ 1.20 �0.97 �1.40
5[b] - þ 1.90 �0.26 �0.72

[a] Alle Werte gegen Standard-Kalomel-Elektrode. [b] In CH3CN. [c] In
CH2Cl2.



b) durch Austauschreaktionen an den resultierenden Ionen-
clustern mithilfe protischer Nucleophile H-Nu,

c) durch Anionenmetathese,
d) durch NH-(Doppel-)Deprotonierung und Synthese ent-

sprechender Metallkomplexe.
Schlie˚lich liegt es nahe, das Porphyrinsystem durch andere

organische und anorganische Tektone zu ersetzen und damit
einem rationalen Design neuartiger Ionencluster den Weg zu
bereiten. Untersuchungen hierzu werden bereits durchge-
f¸hrt.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in N2-Atmosph‰re sowie mit gereinigten und
getrockneten Lˆsungsmitteln durchgef¸hrt.

Synthese von 5 : Eine Lˆsung von 94 mg (0.10 mmol) meso-Tetrakis(penta-
fluorphenyl)porphyrin, 305 mg (2.50 mmol) DMAP und 0.40 mL
(2.20 mmol) Me3SiOTf in 25 mL Chlorbenzol wird 4 d unter R¸ckfluss
ger¸hrt, wobei nach 5 h die Bildung eines Niederschlags einsetzt. Der
Niederschlag wird abgetrennt, f¸nfmal mit je 5 mL Methylenchlorid
gewaschen und bei 0.05 Torr getrocknet. Ausbeute: 577 mg, 99%, intensiv
violettes Pulver. 1H-NMR (400.05 MHz, CD3NO2): d¼�3.29 (s, 2H; N-H
Porphyrin), 2.81 (s, 48H; CH3 o-dmap), 3.30 (s, 48H; CH3m-dmap), 3.38 (s,
24H; CH3 p-dmap), 6.16 (d, 3J(H,H)¼ 8.1 Hz, 16H; H3/5 o-dmap), 7.06 (d,
3J(H,H)¼ 8.1 Hz, 16H; H3/5m-dmap), 7.15 (d, 3J(H,H)¼ 8.1 Hz, 8H; H3/5
p-dmap), 7.86 (db, 3J(H,H)¼ 7.9 Hz, 16H; H2/6 o-dmap), 8.32 (d,
3J(H,H)¼ 8.1 Hz, 16H; H2/6 m-dmap), 8.60 (db, 3J(H,H)¼ 7.8 Hz, 8H;
H2/6 p-dmap), 9.95 ppm (mb, 8H, C-H Porphyrin); 13C-NMR
(100.50 MHz, CD3NO2): d¼ 41.37 (s; CH3), 41.64 (s; CH3), 41.68 (s;
CH3), 108.27 (s; meso-C Porphyrin), 109.74 (s; C3/5 dmap), 110.85 (s; C3/5
dmap), 111.11 (s; C3/5 p-dmap), 122.00 (q, j 1J(C,F) j ¼ 325.4 Hz; CF3),
140.14 (s; Phenyl), 140.58 (s; Phenyl), 140.63 (s; C2/6 p-dmap), 141.54 (s;
C2/6 dmap), 141.60 (s; C2/6 dmap), 142.26 (sb; Porphyrin), 142.97 (s;
Phenyl), 144.72 (s; Phenyl), 156.73 (s; C4 dmap), 156.96 (sb; C-H
Porphyrin), 157.60 (s; C4 dmap), 157.77 ppm (s; C4 dmap); UV/Vis
(CH3CN): lmax (e)¼ 300 (345000), 437 (236000), 525 (25000), 595 nm
(9000 mol�1 dm3cm�1); MS-FAB (NBA): m/z : 5870 [M�OTf]þ , 5720
[M�HOTf�OTf]þ , 5571 [M�HOTf�OTf�OTf]þ , 2860 [M�2OTf]2þ,
2786 [M�HOTf�2OTf]2þ, 1808 [M�HOTf�3OTf]3þ ; Elementaranalyse
(%): ber. (Mþ6H2O): C 39.99, H 3.65, N 10.06, S 10.46; gef.: C 40.12, H
3.66, N 9.90, S 10.32.

Synthese von 6 : wie 5, jedoch 128 mg (0.13 mmol) 1, 0.12 mL (0.78 mmol)
PEt3 und 0.12 mL (0.65 mmol) Me3SiOTf; Reaktionszeit: 2 d; Nieder-
schlagsbildung nach 1 h. Ausbeute: 251 mg, 97%, intensiv violettes Pulver.
1H-NMR (400.05 MHz, CD3NO2): d¼�2.92 (s, 2H; N-H Porphyrin), 1.63
(dt, 3J(H,H)¼ 7.6, 3J(H,P)¼ 20.8 Hz, 36H; CH3), 3.07 (dq, 3J(H,H)¼ 7.6,
2J(H,P)¼ 19.8 Hz, 24H; CH2), 9.36 ppm (sb, 8H, C-H Porphyrin); 13C-
NMR (100.50 MHz, CD3NO2): d¼ 4.43 (d, 2J(C,P)¼ 5.5 Hz; CH3), 15.32
(d, 1J(C,P)¼ 47.8 Hz; CH2), 101.54 (dt, j 2J(C,F) j ¼ 18.3, 1J(C,P)¼ 70.5 Hz;
C4 Phenyl), 105.17 (s; meso-C Porphyrin), 122.49 (q, j 1J(C,F) j ¼ 321.7 Hz;
CF3), 129.06 (t, j 2J(C,F) j ¼ 19.3 Hz; C1 Phenyl), 148.66 (dm, j 1J(C,F) j ¼
251.9 Hz; C-F Phenyl), 149.94 (dm, j 1J(C,F) j ¼ 244.5 Hz; C-F Phenyl),
156.74 ppm (s; C-H Porphyrin); 31P-NMR (161.70 MHz, CD3NO2): d¼
45.22 ppm (m); MS-FAB (NBA): m/z : 1818 [M�OTf]þ , 1668
[M�HOTf�OTf]þ , 1640 [M�C2H5�2OTf]þ , 1552 [MþH�PEt3�2OTf]þ ;
Elementaranalyse (%): ber. (Mþ2H2O): C 43.16, H 3.72, N 2.80, S 6.40;
gef.: C 43.08, H 3.70, N 2.71, S 6.43.
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