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Abstract. Photochemical charge transfer excitation of tetra-ically with the aim to improve the low photochemical effi-
phenyl(porphyrinato)iron(lll) complexes yields tetraphenyl- ciency of tetraphenyl(porphyrinato)iron(lll). The influence
(porphyrinato)iron(ll) which is able to coordinate molecular of substituents on the porphyrin ligand on the photochemical
oxygen under formation of oxo-[tetraphenyl(porphyrinato)]- behavior of the corresponding iron(lll) complexes is meas-
iron(1V). Based on this photochemical reaction pathway pho-ured mainly by means of temperature dependent UV/Vis spec-
tocatalytic oxygenation afi-pinene and other alkenes can be troscopy. Both, the yield of oxygenation products formed pho-
initiated. Iron(lll) complexes of tetramesitylporphyrin, tet- tocatalytically witha-pinene and the product distribution (al-
rakis-(pentafluorophenyl)porphyrin, ocabromo-tetrakis-  lylic alcoholsversusepoxide) depend on the design of the
(pentafluorophenyl)porphyrin, and ocfeehloro-tetrakis-  porphyrin ligands coordinated with iron(lll).
(pentafluorophenyl)porphyrin were investigated photochem-

Die biomimetische Modellierung von Cytochrom P-450-mische und photokatalytische Verhalten von entspre-
Monooxygenasen [1] ist fur die katalytische Aktivie- chenden Eisen(lll)-Komplexen berichtet werden.
rung von Q und zur selektiven O-Ubertragung auf un-
gesattigte organische Substrate von zunehmender Be-
deutung. Sie besteht im Aufbau katalytischer Systeme, PFex
die in der Lage sind, typische Enzymreaktionen wie
selektive Hydroxylierung und regioselektive, asymme-
trische Oxygenierungen zu realisieren [2]. Dabei haben
sich insbesondere verschieden substituierte Metallpor-- ~—— roo
phyrin-Komplexe als Modellkatalysatoren unter Nut-
zung unterschiedlicher Sauerstoffquellen bewahrt [1].

Fur die direkte Aktivierung von £sind photokata-
Iytische Reaktionsfihrungen von Vorteil, da aus Ei-
sen(ll)-porphyrinaten tUber eine photochemische Char-
ge Transfer-Anregung die fir die,®oordination er-
forderlichen Eisen(Il)-Komplexe direkt erzeugt und pho-
tochemisch oder thermisch leicht regeneriert werden
koénnen, wie in Schema 1 zusammenfassend dargestellt.

Untersuchungen von Suslick [3] und Maldotti [4] ha- H
ben gezeigt, daf? dieser Reaktionsweg zur photokataly-

tl_schen Akthle_rung von @mit de”.‘ Z!e_l der Qxyge-. Schema 1Cyclus der photokatalytischen Oxygenierung von
nierung organischer Substrate prinzipiell méglich ist,ngesattigten organischen Substraten mitrOGegenwart
und auch wir konnten die Eignung unterschiedlicher,on Eisen(li)porphyrin-Komplexeni: Autoxidation durch
Metallporphyrinkomplexe als Photokatalysatoren nachRadikalentweichundd: Hydroxylierung tiber einen "rebound
weisen [5]. Hier soll tber den Einflul} von unterschied-mechanism”C: Epoxidation (P: Porphyrinligand, X: ClI,
lich substituierten Porphyrinliganden auf das photochePFelll-O)

(P)Fe'0, (P)Fe"

(P)Fe"-0-0-Fe"(P)
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Ergebnisse und Diskussion rung raumfillender Gruppen imesePosition, wie im
Falle von HTMP, wird die "ruf"-Konformation begiin-
EinfluR der Porphyrinsubstitution auf das UV/Vis- stigt. Im Gegensatz dazu fuhrt die Einfihrung von Cl
spektroskopische und photochemische Verhalten vaew. Br in 3-Pyrrolpositionen zu "sad"-Strukturen [7],
Eisen(lI)-Komplexen die eine Erhéhung der Konjugation der Phenylgruppen
Zur Untersuchung des Einflusses sterischer und eleiTit dem Porphyrinring bewirken [8]. .
tronischer Effektg sowie zur Vermeidung von photo- Unter photochemischen Gesichtspunkien ist der Sub-
stituenteneinflu® auf die Redoxeigenschaften und das

chemisch induzierten H-Abstraktionsreaktionen am . . :
Porphyrinliganden sind neben TetraphenylporphyrinUV/V'S'SpektrOSKOp'SChe Verhalten von Eisen(lll)por-

: .- : : hyrin-Komplexen von grundsétzlicher Bedeutung.
(H,TPP) die substituierten Porphyrine Tetramesr[ylpor-p T : ;
phyrin H,TMP), Tetrakis-(pentafluorphenyl)porphyrin I\_Ieben der OX|dat|_on PZW' Red“"“oﬂ des Porph_yrln-
(H,PFTPP), Octaf-bromo-tetrakis-(pentafluorphe- 1N9S [9] bestent die fur photokatalytische Reaktions-
nyi)- porphyrin H,PFTPPBr,) und OctaB-chloro-te- wege zu favorisierende I\/_ngllchkelt von EIe_ktroner)-
trakis-(pentafluoréhenyl)por?ahyrirH(ZPFTPPCIB) als  Ubertragungen unter Beteiligung des Zentralions. Die-

Liganden fir die entsprechenden Eisen(III)-KompIexeser bevorzugte Reaktionsweg fluhrt bei elektronischer

TPPFeCl, (TPPFe),0, TMPFeCl, PFTPPFeCl Charge Transfer-Anregung von meso-(Tetraarylpor-
(PFTPPF,e)ZO 2 (I,DFTPPBrB)i:eCI und  Phyrinato)eisen(lll)-Komplexen zur Reduktion des Zen-

(PFTPPCIyFeCl von Interesse. Die Halogensubstitu- ralions unter Bildung der entsprechenden Eisen(ll)-
tion ist auf Grund der damit verbundenen Erhéhung de oLphyrlnate, den eigentlichen Katalysatoren gemaR
ilité niiber oxidativer Zerstérung infolge von>¢héma 1. . . .
ﬁibbstt?;gt?gr?sgjr%iegsgr?tari Porphyrinlgi]gandgn von Der signifikante Substituenteneinflul® auf die Redox-
spezieller Bedeutung fiir photokatalytische Re,\aktionerr[.)o'[gm""“edCler ?_ntsoﬁ)_reti,f\}enﬁenl F?SII)/F%(”)'Pﬁa{e’ ﬁer
Katalytische Reaktionen mit Metallkomplexen dieser!"SP€SONCEre 1Ur die vvechseiwirkung der pnotoche-

: : : isch erzeugten Eisen(ll)porphyrine mi @on Be-
S’ggilﬁglrjr\:\éuergel:]nttaglsabrl%t\./orW|egend unter thermlSChe%neutung ist, spiegelt sich in der Anderung der Standard-

Die untersuchten Eisenporphyrinate liegen ig D Slektrodenpotentialeve SCE) von TMPFe (0,25 V,

" - -2 28 7 [9]), TPPFe (—0,29 V, [9]), (TPPRFe (+ 0,10 V, [10])
ruffled"-Konformationen vor [6]. Durch die Einfuih bis (PFTPPBjFe (+ 0,31 V, [7]) wider.

Die UV/Vis-Spektren von Eisen(lll)porphyrinaten
zeichnen sich durch energiearme Soret- und Q- sowie
kirzerwellige, durch Axialliganden verursachte LMCT-
Ubergange (CLFe bzw. O. Fe) aus. Halogensubsti-
tuenten in3-Pyrrolposition filhren zu einer bathochro-
men Verschiebung der Soret-Bande um etwa 20—25 nm.
Damit eroffnen sich insbesondere fiir photochemische
Untersuchungen neue Mdglichkeiten zur Auswahl ver-
schiedener Strahlungsquellen und Substrate. Die UV/
Vis-spektroskopischen Daten der untersuchten Ei-
sen(ll)-porphyrinate sind in Tab. 1 wiedergegeben.

Voraussetzung zur photokatalytischen Aktivierung
von molekularem Sauerstoff gemal Schema 1 ist die
photochemische Erzeugung von Eisen(ll)porphyrinaten.
Der Photodisproportionierung varOxo-Komplexen
des Typs (PFgD (P = Porphyrinligand) kommt dabei
besondere Bedeutung zu, da hier gleichzeitig neben
Eisen(ll)porphyrin-Komplexen die entsprechenden

Rl R2 R3 R RS RS X
TPPFeX H H H H H H cl, O
TMPFeX H CH; H CH, H CH, cl
PFTPPFeX H F F F F F cl, o
(PFTPPBr)FeX Br F F F F F cl
(PFTPPClg)FeX cl F F F F F cl
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Tab. 1 UV/Vis-spektroskopische Daten der untersuchten Eisen(lll)porphyrinate

Komplex LMCT-Bande, nm (lg Soret-Bande, nm (8 Q-Banden, nm (lg

TMPFeCl?) 368 (4.59) 421 (4.88) 509 (4.03), 573 (3.52), 660 (3.39), 688 (3.42)
TPPFeCP) 370 (4.48) 419 (4.92) 509 (3.92), 565 (3.37), 655 (3.29), 686 (3.32)
PFTPPFeCh 350 (4.74) 416 (5.00) 500 (4.12), 622 (3.85)

(PFTPPBgFeCl® 403 (4.80) 446 (4.89) 563 (4.09)

(TPPFe)O ) 320 (4.3) 409 (5.2) 570 (4.0), 610 (3.6)

(PFTPPFg) b) 398 (4.79) 415 sh 560 (3.84), 587 sh

3 in Toluol, ) in CHClL

Oxo-eisen(IV)porphyrinate gebildet werden. E 30

Die Photodisproportionierung von (TPPEK@)wur- }
de in Abhangigkeit von der Anregungswellenlange und
vom eingesetzten Substrat untersucht. Die geringe Ef-
fizienz der gemaf Gin. (1) und (2) ablaufenden Photo-
reaktion ist auf strahlungslose Desaktivierung (Gl. 1)
bzw. Rickreaktionen (Gl. 3) zurtckzufiuihren.

In Analogie zu Richman ergab die Photolyse von
(TPPFe)O in Gegenwart von Triphenylphosphan in
Toluol unter anaeroben Bedingungen Eisen(ll)porphy-
rinat und Triphenylphosphanoxid [11] (GIn. 1, 2, 4). In
Gegenwart von zuséatzlichen Liganden (L) wie Pyridin
ist die Bildung des entsprechenden Eisen(ll)-Komple- o 200 ‘ 50 600 700
xes mit mono- bzw. bisaxialer Koordination zu beob-
achten (GIn. 5, 6).

Wellenlange (nm)

Abb. 1 UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Photolyse
von (TPPFe)O in Toluol in Gegenwart von Pyridin unter an-

(TPPFe);0 (TPPFe),0* @ aeroben Bedingungem;( = 313 nm;t = 0, 10, 20, 30,
(TPPFe),0* — TPPFe=O + TPPFe @) 40 min)

TPPFe=0 + TPPFe (TPPFe),0 @) dikalpaares (GI. 7), das nach einem "rebound-Mecha-
TPPFe=0 + PPh; —> TPPFe + O=PPh; 4 nismus" zu den erwiinschten Allylalkoholen vwiPi-
TPPFe + L — » TPPFeL (5) nen bei _gleichzeitiger Ruckbildung d_es Katalysators
TPPFelL + L TPPFel, ©) TPPFe fuhrt (Gl. 8) oder TPPFeOH bildet (Gl. 9), das

zur Ausgangsverbindung regenerieren (Gl. 10) und ei-

Messungen in Abhangigkeit von der Wellenlénge Zeig{:grznerneuten photochemischen Spaltung unterliegen

ten, dal’ in Benzol oder Toluol ausschliel3lich eine An-

regung im Bereich der OFe-CT-BandeA;; =313nM)  1ppre=0+H-R ~  TPPFeOHIIR @
zur gewtiinschten Photodisproportionierung fuhrt, aller-
dings mit geringen Quantenausbeuten. Eine effizienteFPPFeOHIMMMIR — >  TPPFe + R-OH (8)

re Reaktion wurde bei Zugabe von Pyridin beobachtet}—'
wobei unter monochromatischer Bestrahluig, PPFeOHIIR

313 nm) TPPFe(py)gebildet wird (Abb. 1). Die UV/ TPPFeOH +TPPFeOH
Vis-Spektren des zum Vergleich synthetisierten

TPPFe(py) waren mit dem Photolyseprodukt identisch. Der Substituenteneinflul? auf die Porphyrinliganden

Als photochemische Primarreaktion wird in Uberein-zeigt sich bei der Photolyse von (PFTPREein a-

stimmung mit Rentzepis die Disproportionierung vonPinen. Hier wurde UV/Vis-spektroskopisch neben
(TPPFe)O gemal GIn. 1 und 2 in Betracht gezogenPFTPPFe der Hydroxokomplex PFTPPFeOH nachge-
[12]. Die Bildung von TPPFe=0 wird darliber hinauswiesen (Abb. 2). Die Entstehung von PFTPPFeOH ist
durch Resonanz-Raman-Spektroskopie der Photolysgemaf Gl. (9) mit einer Entweichung von Allylradika-
produkte von (TPPF&) bei Raumtemperatur gestitzt len verbunden, wodurch fiir selektive photokatalytische

TPPFe-OH + R )

(TPPFe),0 + H,O 10)

[13]. Oxygenierungen nachteilige Autoxidationsprozesse be-
Der eigentliche Sauerstoffubertrager TPPFe=0 unginstigt werden.
terliegt mit geeigneten Substraten, wi€inen, schnel- u-Oxo-eisenporphyrinate erweisen sich fur eine pho-

len H-Abstraktionsreaktionen unter Bildung eines Ra-+tokatalytische Oxygenierung von organischen Substra-
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gen lediglich eine extrem verringerte Photoreaktivitat
beobachtet werden.

Die Substituenten am Porphyrinliganden fithren zu
einer signifikanten Substratabhangigkeit der photoche-
misch induzierten Bildung von Eisen(ll)porphyrinen.
Waéhrend im Fall von TPPFeCl und TMPFeCl nur bei
Verwendung vora-Pinen, Cumol und weiteren Alke-
nen [15] Elektroneniibertragung beobachtet wurde, un-
terliegen die Komplexe mit halogenierten Porphyrin-
liganden bereits in Gegenwart von Toluol photoindu-
zierten Redoxreaktionen. Dieser Effekt der Substratab-
. hangigkeit wurde von Suslick [16] fur vergleichbare
00 80 Systeme auf unterschiedliche C—H-Bindungsstarken
Wellenlange (nm) zurlickgefuhrt, die flir H-Abstraktionsreaktionen durch

Abb. 2 UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Photolyse p_hotochemisch gebildete Chlorradikale entscheidend

von (PFTPPFeD in a-Pinen unter anaeroben Bedingungen SiNd-
(A = 313 nmg = 0, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 min)

0,65
ten wegen der Photodisproportionierung zu PFe un8™” &
PFe=0 als optimal. Allerdings sind sie fur sterisch ge- 0607,
hinderte Porphyrinkomplexe wie TMPFeX synthetisch I
nicht zuganglich. Ein weiterer Nachteil sind die schnel- 0,55] -

le strahlungslose Desaktivierung und die Riickreaktion §
der Photodisproportionierungsprodukte, die die Photo-  0.50] .
empfindlichkeit dieser Komplexe extrem erniedrigen. ] )
Der Zusatz von Axialliganden im Uberschul? bewirkt 0.45]
zwar eine Zunahme der Photoempfindlichkeit, jedoch ]
unter Bildung von stabilen und katalytisch inaktiven o400 T
Eisen(Il)porphyrin-Komplexen mit bisaxialer Koordi- ]
nation. Daher wurden in die photokatalytischen Unter- 035 T o w w
suchungen die entsprechenden Chloro-eisen(lll)porphy- Zeit (min)
rinate einbezogen, die nach photochemischer Charge
Transfer-Anregung Chloratome und die entsprechendefbb. 3 Zeitlicher Verlauf der Photolyse von TMPFeCl in
Eisen(ll)-Komplexe bilden. Der Nachweis der Chlor- a-Pinen (Extinktionsanderung bei 362 nm)
atome erweist sich in Anbetracht extrem niedriger Kon-
zentrationen als schwierig. Allerdings konnte Bartocci Die Unterschiede im photochemischen Verhalten von
im Falle der Photolyse von Hydroxo-[tetrakis-(2,2- TPPFeCl sowie TMPFeCl einerseits und den haloge-
dichloroporphyrinato)]eisen(lll) eine Homolyse der nierten Eisen(lll)porphyrinen andererseits auf3ern sich
PFe—OH-Bindung uber die Bildung verschiedener Raauch in der zeitlichen Abhangigkeit des Photolysever-
dikaladdukte mit Phenytert-butylnitron (PBN) ESR- laufs (Abb. 3).
spektroskopisch nachweisen [14]. Der zeitliche Verlauf der Extinktionsanderungen bei
Die photochemischen Reaktionen von TPPFeCl540 nm fir die photochemische Bildung von TMPFe
TMPFeCl, PFTPPFeCl, (PFTPPBFeCl und und bei 362 nm fur den Abbau von TMPFeCl weist auf
(PFTPPC)FeCl zu den entsprechenden Eisen(ll)-por-einen komplexen Reaktionsverlauf sowohl fir
phyrinaten wurden in Relation zum eingesetzten SubTMPFeCl als auch TPPFeCl hin (Abb. 4).
strat und zu den Anregungsbedingungen untersucht. Als Diese Ergebnisse lassen den Schluf zu, daf fur diese
Standardsubstrat diente peroxid- und stabilisatorfreieRorphyrin-Komplexe im ersten Schritt in einer Gleich-
a-Pinen, da dessen Oxygenierungsprodukte sehr eigewichtsreaktion ein Intermediat gebildet wird, das
gehend untersucht worden sind. schlieB3lich in einer Folgereaktion zur Bildung von
Photochemische Anregung im Bereich der-€e- TMPFe bzw. TPPFe fiihrt. Da im zeitlichen Verlauf der
CT-Banden fihrt in Gegenwart vanPinen im Falle  UV/Vis-spektroskopischen Untersuchung keine zusatz-
aller untersuchten Chloro-eisen(lll)porphyrin-Kom- lichen Banden beobachtet werden konnten, unterliegt
plexe zur Bildung der entsprechenden Eisen(ll)porphyridas gebildete Intermediat offenbar einer schnellen Re-
nate. Bei Soret-Anregung im Bereich von 420 nm konntektion im zweiten Schritt, und damit wird die Startre-
dagegen im Rahmen wellenlangenabhéngiger Messumaktion geschwindigkeitsbestimmend.
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0.24 plexen auf Grund strahlungsloser Desaktivierungspro-
EX o, v zesse weiterhin limitiert ist.

0.2 - Tab. 2 Quantenausbeuten der Bildung von Fe(ll)porphyri-

0.18| naten ina-Pinen unter anaeroben Bedingungen bei einer Be-

016l . strahlungswellenlange voh= 365 nm

0’14— ' Komplex 365

I TPPFeCl 0,610

0.12 u PFTPPFeCl 4,7104

0,10 (PFTPPBg)FeCl 13,001104

0,08 o

0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65

362 Untersuchungen zur Aktivierung von @urch photo-

chemisch erzeugte Eisen(ll)porphyrin-Komplexe

Abb. 4 Extinktionsédnderungen wéahrend der Photolyse vonI . o "
TMPFeCl ina-Pinen: Abbau von TMPFeCl gemessen bei IM Unterschied zu sogenannten "picket fence”-Porphy-
362 nm (B52); Produktbildung gemessen bei 540 nrf*gE rin-Komplexen ist der direkte Nachweis einer Reaktion

mit molekularem Sauerstoff fur die hier untersuchten
Komplexe insofern schwierig, da auf Grund ihrer elek-
tronischen Struktur und der sterischen Verhaltnisse keine
tabilisierung von entsprechenden Intermediaten zu er-
arten ist.
Balch konnte durcRH-NMR-spektroskopische Un-
rsuchungen die Bildung unterschiedlicher Intermediate
Abhangigkeit von den sterischen Eigenschaften von
orphyrin-Komplexen nachweisen [17, 18]. Dabei
onnte gezeigt werden, daf3 TMPFe mit i@ ersten
Schritt unter Bildung eingsPeroxokomplexes reagiert,
der beim Erwarmen TMPFe=0 und dann — in Uberein-

Im Vergleich dazu erfolgt die photolytische Bildung
von Eisen(ll)-Komplexen im Fall der halogenierten Ei-
senporphyrinate bereits in Gegenwart von Toluol au
direktem Weg, wobei sowohl der Verbrauch des Edukts
als auch die Erzeugung des Photolyseproduktes expgs
nentiell erfolgen. Die Extinktionsanderungen bei cha-
rakteristischen Wellenlangen (500 nm fur PFTPPFeC'IgI
und 525 nm fur PFTPPFe) stehen dabei in Iinearerp
Zusammenhang (Abb. 5).

0.12— stimmung mit unseren Ergebnissen — den Hydroxokom-
£500 011 m plex (TMPFe—OH) bildet. Im Unterschied dazu wird
019 mit TPPFe dep-Oxokomplex (TPPFgD gebildet.

" Nakamoto untersuchte die Bildung von Sauerstoffad-
0.09 L dukten mittels IR- bzw. Resonanz-Ramanspektrosko-
0,08 pie und Matrix-Isolationstechnik. Fir TPPFe wurde in
0,07 Ty einer Sauerstoffmatrix bei 15 K die Bildung eines Su-

] peroxokomplexes nachgewiesen [19]. Resonanz-Ra-
0.08 Cm manspektroskopische Untersuchungen unter analogen
0,05 - Bedingungen zeigten nach Laser-Anregung Veranderun-
0.04 gen, die als Spaltung einer O—O-Bindung unter Bildung
N von TPPFe=0 bzw. (TPPFe=CQpterpretiert wurden

0,06 0,08 0,10 0,12 014 016 [20]. Im Falle von TMPFe konnten Signale beobachtet
525 werden, die im Einklang mit den Ergebnissen von Balch
dem entsprechendenPeroxokomplex bzw. dem Oxo-
Abb. 5 Extinktionsanderungen wahrend der Photolyse vorFe(IV)porphyrinat zugeordnet wurden. Als Endprodukt
PFTPPFeCl in Toluol: Abbau von PFTPPFGC' gemessen bQ‘/“’d unter den gewahnen Reaktionsbedingungen der
500 nm (B%9); Produktbildung gemessen bei 525 nre2fE Hydroxokomplex TMPFe—OH erhalten.
Die photochemisch induzierte Aktivierung von, O
Diese Ergebnisse verdeutlichen den Einflu von Subwurde bei Raumtemperatur und dartiber hinaus bei tie-
stituenten am Porphyrinliganden auf die photochemifen Temperaturen verfolgt. Unter anaeroben Bedingun-
sche Bildung von Eisen(Il)porphyrin-Komplexen. Von gen photochemisch in-Pinen erzeugte Eisen(ll)por-
besonderer Bedeutung ist der EinfluR der Halogensulphyrinate wurden mit Sauerstoff begast und die Ande-
stitution auf die Quantenausbeuten (Tab. 2). Unabharrung der UV/Vis-Spektren registriert. Die spektrosko-
gig davon zeigt sich jedoch, daB die Effizienz der phopischen Befunde zeigen fur sterisch ungehindertes
tochemischen Erzeugung von Eisen(ll)porphyrin-Kom-TPPPFe die Bildung degs-Oxokomplexes, wahrend
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TMPFe den entsprechenden Hydroxokomplexes bildet Die Spektren&nderung bei tiefen Temperaturen ent-
(Abb. 6). spricht bisaxial koordinierten Eisen(ll)porphyrin-Kom-
plexen und wird auf eine Koordination vomPinen in
axialer Position zurtickgefuhrt.

TPPFe und TMPFe unterliegen auch bei tiefen Tem-
peraturen einer schnellen Reaktion mit Sauerstoff unter
Bildung von (TPPFeO bzw. TMPFeOH. Fur
PFTPPFe wird bei tiefen Temperaturen die Bildung des
entsprechenderOxo-Eisen(lll)-Komplexes bestatigt,
ohne dal jedoch UV/Vis-spektroskopisch weitere Zwi-
schenstufen beobachtet werden kdnnen.

Im Gegensatz dazu ergaben Untersuchungen zur
Sauerstoffaktivierung an (PFTPRBfe temperaturab-
héngige spektroskopische Veranderungen (Abb. 8).

2,5

0.0 ‘ R E 4
300 400 500 600 700

Wellenlange (nm)

Abb. 6 UV/Vis-spektroskopische Veranderungen bei der Re-
aktion von Q mit TMPFe geldst in-Pinen (—: TMPFe, SN
....... : TMPFe + Q) /,’ -.-"'-.:"-.\‘\605 nm (sh)

N

Im Unterschied dazu unterliegen die halogenierten 730 nm
Eisen(ll)porphyrinate aufgrund ihrer héheren Stabilitat 1| N i
einer langsameren Reaktion. Fur PFTPPFe wira-in
Pinen bei der Reaktion mit molekularem Sauerstoff in
Analogie zu TPPFe das Auftreten von Absorptionsban- o : : : :

den beobachtet, die dem entsprechenad&xokom- o0 600 650__ 7% 790 800
plex zuzuordnen sind. In gleicher Weise reagiert Wellenlange (nm)
(PFTPPBg)Fe mit Sauerstoff zu [(PFTPPZFeL0. Abb. 8 Temperaturabhéngige UV/Vis-spektroskopische Ver-

Temperaturabhangige UV/Vis-Spektroskopische Un.f":indv_arungen nach dem Einleiten vpn molekular_em Sauerstoff
tersuchungen ergaben den interessanten Befund, diReine Losung von (PFTPPgFe in CHCI, bei —80 °C.

- : Binen arvollnta . (PFTPPByFe,—: (PFTPPByFe + G bei —80 °C,
photochemisch bei RaumtemperatugiRinen erzeugte ( ; .
Eisen(ll)porphyrin-Komplexe unter Abkuhlung einer CLTTI Spektrum bei —20 *GIIMIIIID Endprodukt nach Auf-

. - . 2 8 f20°
reversiblen Spektrenéanderung unterliegen, wie in Abp!'armen au 0°C

7 fur TPPFe wiedergegeben. So wurde beim Einleiten von Sauerstoff in eine L6-
sung des Eisen(ll)-Komplexes in Methylenchlorid bei
—80 °C ein Absorptionsmaximum bei 730 nm beobach-
f tet, das bis —30 °C stabil blieb. Erst oberhalb dieser
Temperatur erfolgt, wie in Gegenwart vorPinen, die
Bildung desu-Oxo-eisen(lll)-Komplexes.

Im Ergebnis UV/Vis-spektroskopischer Messungen
bei Raum- bzw. tiefen Temperaturen konnte die Bildung
des Hydroxokomplexes fir den sterisch gehinderten
Komplex TMPFe und die Entstehung de©xokom-
plexe im Fall der Tetraphenyl- bzw. Tetrakis(pentafluor-
phenyl)porphyrin-Komplexe in Gegenwart vorPi-
nen beobachtet werden. Eine Charakterisierung einzel-
ner Intermediate, wie z.B. die Bildung eine®eroxo-

360 380 400 420 440  as0  aso  soo komplexes, die fir TMPFe in der Literatur in Toluol
bei —78 °C beschrieben wird [17], war wegen der schnel-
len Reaktion mit Sauerstoff nicht mdglich. Als Ursache
Abb. 7 Spektroskopische Veranderungen beim Abkihlen eijSt die héhere Reaktivitat des Substrates flir eine Sauer-
ner Losung von TMPFe ia-Pinen auf —50 °C stoffibertragung in Betracht zu ziehen.

Wellenlange (nm)
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Fir orientierende Resonanz-Ramanspektroskopischehemisch erzeugten Eisen(ll)porphyrinate stellen gute
Untersuchungen wurde (PFTPRBBeCl ausgewahlt. Bedingungen fir die Aktivierung von molekularem
Hier zeigten sich, parallel zu den UV/Vis-spektrosko-Sauerstoff unter Bildung von Oxo-eisen(IV)porphyrin-
pischen Befunden in Methylenchlorid, Banden im Tem-Komplexen dar, wie sie fur den ersten Reaktionsschritt
peraturbereich von —80 °C bis —20 °C. So wurden Abim photokatalytischen Cyclus (s. Schema 1) erforder-
sorptionsmaxima bei 605(sh) und 730 nm unterhalblich sind.

—30 °C bzw. Raman-Signale bei 808, 478 und 398 cm Zunachst wurde der EinfluR der synthetisierten
mit unterschiedlicher Temperaturabhangigkeit beobachkisen(lll)porphyrin-Komplexe auf die Produktvertei-
tet. In Korrelation zu den UV/Vis-Spektren deuten lang-lung und -ausbeute untersucht. Die Reaktionsbedingun-
wellig verschobene Absorptionen auf die Bildung vongen wurden denen der photochemischen Untersuchun-
Superoxo- bzwu-Peroxokomplexen hin. Interessant ist gen angepaldt, um eine optimale Bildung von Eisen(ll)-
die unterschiedliche Temperaturabhangigkeit der Raporphyrinaten zu gewahrleisten. Als Losungsmittel dien-
mansignale. So wird im ersten Schritt die Entstehundgen vorzugsweise Benzol bzw. Toluol, dartiber hinaus
eines Sauerstoffadduktes (PFTPRBeQO, (v =  wurde Bromperfluoroctan (BPFO) wegen seiner hohen
398 cntl; stabil bei —80 °C) beobachtet, das einerSauerstoffloslichkeit verwendet [21]. Ausgewahlte ex-
schnellen Reaktion mit Eisen(ll)porphyrinat unter Bil- perimentelle Ergebnisse, die unter Variation des Mo-
dung desu-Peroxokomplexesuy(= 478 cm?; stabil bis  dellkatalysators und des Losungsmittels erhalten wur-
—40 °C) unterliegt. Zusatzlich tritt im Temperaturbe-den, sind in Tab. 3 zusammengefal3t.
reich von —80 °C bis —60 °C ein Signal bei 808 m  Die Produktverteilung der photokatalytischen Oxy-
auf, das auf Grundlage bekannter Daten einem Oxagenierung wurde gaschromatographisch ermittelt und
eisen(IV)porphyrinat zugeordnet wird. Typische Wel-istin Tab. 4 zusammengefal3t. Im wesentlichen wird die
lenzahlen fur Fe=0O-Schwingungen werden in AbhanProduktverteilung einerseits durch die Bildung von Ep-
gigkeit von weiteren axialen Liganden im Bereich vonoxid und andererseits von Allylalkoholen/-ketonen be-
750-850 cm! erwartet [20]. stimmt; Autoxidationsprodukte werden dagegen nicht
_ _ beobachtet.
Untersuchungen zur photokatalytischen Oxygenierung Auf Grundlage dieser Ergebnisse lassen sich folgen-
von a-Pinen in Gegenwart von Chloro-eisen(lll)por- de Aussagen treffen. Im Vergleich mit Kontrollreaktio-
phyrin-Komplexen nen, d.h. Oxygenierung in Abwesenheit von Eisen(lll)-

In Relation zu friiheren Ergebnissen zur Steuerung deétorphyrin-Komplexen bzw. bei Reaktion ohne Licht-

Selektivitat der photokatalytischen Bildung von Oxy- €instrahlung, zeigt sich eine 5- bis 10-fache Zunahme
genierungsprodukten organischer Substrate [5] ist defer Produktbildung. Fir die verwendeten Losungsmit-
EinfluR der Substituenten an den Porphyrinliganden aufe! Benzol, Toluol und BPFO lassen sich keine Unter-
die Oxygenierungsprodukte vanPinen von speziel- Schiede in den prozentualen Verteilungen der Produkte
lem Interesse. Die durch Halogensubstitution bedingtéeststellen, wahrend das Substitutionsmuster am Por-
Zunahme der Photoempfindlichkeit sowie die damitPhyrinliganden der Eisen(lll)-Komplexe von Einfluf3

verbundene Anderung der Redoxpotentiale der photosowohl auf die Ausbeute als auch auf die Verteilung

Tab. 3 Photokatalytische Oxygenierung vafPinen unter Variation der Modellkatalysatoren und Versuchsbedingungen (Tem-
peratur, Losungsmittel)

Seried)  Katalysatorb) S/K ©) LM T (°C) TO 9)
1 TPPFeCl 5540 Benzol 20 154
2 PFTPPFeCI 8371 Benzol 20 194
3 (PFTPPBg)FeCl 9000 Benzol 20 24
4 TMPFeCl 5733 Benzol 20 11
5 TPPFeCl 5540 Toluol 20 160
6 (TPPFe)O 10650 Toluol 20 213
7 TPPFeCl/Inf) 1:5 5540 Toluol 20 221
8 -Hm e Toluol 20 -

9 (PFTPPBg)FeCl 4754 BPFO 60 66
10 TMPFeCl 1911 BPFO 60 34
11 s —— BPFO 60 -
12 - Benzol 20 -
13 H,PFTPPBj 4632 Benzol 20 222
14 TPPMnNCI 5526 Benzol 20 50

) Die Seriennummern kennzeichnen die Versuchsbedingungen und beziehen sich auch auf)TReaktionsbedingungena{Pinen] =
1,0 mol/l; A, >300 nm; Bestrahlungsquelle: HBO100; 8 h; ©) S/K = Mol Substrat pro Mol Katalysatof) TO = Mol Produkte pro Mol
Katalysator; €) Im = Imidazol; f) ohne Katalysator
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Tab. 4 Prozentuale Verteilung der Produkte bei der photokatalytischen OxygenierumgRinan (Die Seriennummern be-
ziehen sich auf die in Tab. 3 angegebenen Versuchbedingungen)

Serie  Katalysator a-Pinenoxid®d  Pin-3-en-2-0)  trans-Pino- trans-Verbenol®)  Myrthenol®  Verbenorn?)
carveol?d)

1 TPPFeCl 17 3 3 34 19 24

2 PFTPPFeCl 36 13 2 40 4 5

3 (PFTPPBy)FeCl 52 - - 30 - 18

4 TMPFeCl - - - 68 - 32

5 TPPFeCl 17 4 4 33 18 24

6 (TPPFe)O 26 4 1 42 10 17

7 TPPFeCl/im 1:5 18 2,5 10 26 26 17,5

8 ---/Im 10 - - 57 3 30

9 (PFTPPBy)FeCl 68 - - 23 - 9

10  TMPFeCl 22 - 4 44 9 11

11 - 18 - 10 42 12 18

12 - - - - 70 30 -

13 H,PFTPPB; 6 - 64 - 30 -

14 TPPMnCI 10 - 5 36 26 23

3 Prozentuale Verteilung der Produkte auf Basis der gaschromatographisch bestimmten Konzentrationen

der Oxygenierungsprodukte ist. Die Produktverteilung 80

wird hauptsachlich durclr-Pinenoxid undrans-Ver- ;4 ® aPinenoxid

benol/Verbenon bestimmt, wobei im Fall von TPPFeCl ® trans-Verbenol . .

(Serie 1, 5, Tab. 6) groRere Mengen an Verbenol und s * Verbenon

fur TMPFeCl (Serie 4) ausschlie3lich Verbenol/Ver- ]

benon erhalten werden. Im Vergleich dazu ist unter Ver- "

wendung halogenierter Eisenporphyrinate (Serie 2, 3) 40

ein héherer Epoxidanteil neben geringeren Mengen an " « - °

Verbenol zu registrieren. Addition von Axialliganden . .

(Imidazol) zu TPPFeCl (Serie 7) fuhrt zu einer Verschie- 20 .

bung des Produktspektrums in Richtung einer Singu- =

lettsauerstoffreaktion, vergleichbar der Reaktion des : R A A N N A

freien Liganden (Serie 13). Darliber hinaus konnten mi- o'c') : - : :

nimale Verschiebungen in Richtung der Epoxid- und .
trans-Verbenolbildung im Fall von (TPPE€) (Serie zeit (h)

6) im Gegensatz an TPPFeCl (Serie 1, 5) bei etwa gleAbb. 9 Zeitabhanggkeit der Produktbildung bei der photo-
chen Ausbeuten beobachtet werden. Von besonderer Bigatalytischen Oxygenierung vanPinen in Gegenwart von
deutung ist, daR sich PFTPPFeCl, (PFTR&Clund  PFTPPFeCl (polychromatische Bestrahlung mit Quecksilber-
(PFTPPCJ)FeCl tiber einen Bestrahlungszeitraum vonstrahler HBO 100; TO: Mol Produkte/Mol Katalysator)

48 h als photostabil erweisen.

Um sowohl Aussagen zum Reaktionsverlauf als auclziehen, da TPPFeCl (im Unterschied zu den halogenier-
zu einer perspektivisch in Aussicht genommenen préten Porphyrinkomplexen) bei ausgedehnten Bestrah-
parativen Anwendung zu erhalten, wurde die Zeitabtungszeiten partiell einer photoinduzierten oxidativen
hangigkeit der Produktbildung untersucht. Im ZeitraumZersetzung unterliegt. Photokatalytische Oxygenie-
von 6—8 h bilden sich in linearer Abh&ngigkeit von derrungsreaktionen unter Verwendung von TPPFeCl erfor-
Bestrahlungszeit typische Oxygenierungsprodukte, wiglern daher eine Kontrolle derKatalysatorkonzentration,
im Fall von PFTPPFeCl an der Bildung varPinen-  wahrend dies fir die extrem lichtstabilen halogenierten
oxid, trans-Verbenol und Verbenon gezeigt (Abb. 9). Komplexe (PFTPPRJFeCl bzw. (PFTPP@I FeCl oder

Langzeitbestrahlungen mit TPPFeCl fihrten zu ei-PFTPPFeCI nicht erforderlich ist.
nem Umsatz vora-Pinen von etwa 30%. Nach einer  Auch bei Langzeitbestrahlung zeigen sich unter-
Bestrahlungszeit von 25 Stunden war nur noch eine geschiedliche Produktverteilungen im Fall von TPPFeCl
ringflgige Produktbildung zu beobachten. Allerdingsund TMPFeCl im Vergleich mit den halogenierten Ei-
ergaben sich nach einer Reaktionszeit von 8 h Verschigenporphyrinaten. So tberwiegt bei Verwendung von
bungen in der prozentualen Produktverteilung zugunTPPFeCl und TMPFeCl die Bildung varans-Verbe-
sten vona-Pinenoxid neben einer Verringerung desnol und Verbenon nebena-Pinenoxid. Mit
Anteils antrans-Verbenol. Als Ursache sind Schwan- PFTPPFeCl, (PFTPPGFeCl und (PFTPPRB)FeCl
kungen in der Katalysatorkonzentration in Betracht zuvird dagegen bevorzugt-Pinenoxid gebildet. Als Ur-
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sache dafir wird die UV/Vis-spektroskopisch nachge+illargaschromatograph HP 589011 (Hewlet Packard; Saule:
wiesene starkere koordinative Wechselwirkung wen HP 5; 25 m/0,2 mm/0,33 ml Filmdicke; Detektor: FID) zur
Pinen mit den halogenierten Eisen(ll)porphyrin- Verfligung. Resonanz-Ramanspekiroskopische Untersuchun-
komplexen angesehen, wodurch eine direkte O-Ube@en wurden an einem Dilor Modular XY-Gerat mit Diodenar-
tragung unter Epoxidbildung begiinstigt wird ray—Detektor durchgefihrt. Die Tleftemperaturme_ssungen
Photokatalvtische Oxvaenierunaen in G -nw rt erfolgten in Schlenck-Kuvetten unter Verwendung eines Ox-
y ygenierungen egenwa Vor?ord-Kryostaten (DN 1704 + ITC4). Die Bestrahlungsexperi-
TPPFeCl und PFTPPFeCl sind im Vergleich zumente wurden mit 200 W (HBO 100) bzw. 150 W (HBO 150)
TMPFeCl und (PFTPPR)FeCl wesentlich effizienter  Hg-strahlern bzw. 150 W Xe-Strahlern in einer Photolysean-
(s. Tab. 4). Da sich TPPFeCl und TMPFeCl in ihrenordnung L Ti A1020 (AMKO) unter Verwendung eines Git-
photochemischen Eigenschaften nicht signifikant untertermonochromators L Ti 01-001 (AMKO) bzw. von diversen
scheiden, sind offenbar sterische Faktoren entscheidematerferenzfiltern durchgefiihrt. Die diinnschichtchromatogra-
fir die Wirksamkeit der Sauerstoffiibertragung, wéah-phischen Trennungen erfolgten mittels Kieselgel-Alufolien
rend die unterschiedliche Reaktivitat der halogeniertef0 Foss Schichtdicke 0,2mm; Merck), die saulenchromato-
Komplexe PEFTPPFeCl und (PFTP%EBCI ihre Er- graphlschen mltFeIS 603 neutral, Typ 507C (A'drICh). Far )
klarung in den veranderten Standardelektrodenpoterfi© SPektroskopischen Untersuchungen wurden Uvasol-Lo-
tialen findet sungsmittel (Mgrck) nac_h sorgféltiger Entgasung verwendgt.
. - N . .,_Alle anderen Lésungsmittel wurden nach Standardvorschrif-
_ Eine weitere Erhéhung der Ausbeute wurde bei Vae gereinigt, getrocknet und entgast. Sauerstofffreie Lsungs-
riation der Reaktionstemperaturen (bis 60 °C) erreichtmittel wurden durch Destillation unter Inertgas (Schlenck-
Dieser Effekt ist offenbar auf einer Beschleunigung vonrechnik) bzw. Entgasen durch ca. 4—5 "freeze-pump-thaw-
Folgereaktionen zurtickzufiihren. Die Variation descycles" erhalten.
Lésungsmittels Benzol (inert gegeniber H-Abstrakti- Die zu Vergleichszwecken eingesetzten Verbindungen
on), Toluol, BPFO (hohe Sauerstofflgslichkeit) teid- transPinocarveoI,cis/transPin-3-en-2-oI,tran_sVerbenoI
Butanol (hohe Viskositat) hatte dagegen keinen Einflufgnd Verbenon wurden nach Standardvorschriften hergestellt
auf die Produktselektivitat. bzw. freundlicherweise von Frau Dr. Marina Vogel (Univer-

Zusammenfassend ergibt sich, dal3 die Substituenteﬁi-t"""tt I_"etzipAzlilg, Ins(}itm far Organti)sche CShebmie) zur Verngul?g

variation am Tetraphenylporphyrinliganden zu bemeracoc /1€ anderen angegebenen Su stanzen waren kom-
) . - merziell verfligbar und wurden direkt oder nach entsprechen-

kenswerten photochemischen Eigenschaftsanderunge reinigung eingesetzt.

der entsprechenden Eisen(lll)-Komplexe fuhrt, die so-

wohl auf sterische (5TMP) als auch elektronische Ef- synthesen

fekte (Halogensubstitution) zurtickzufihren sind. Die

Zunahme der Photoempfindlichkeit und Lichtbestandigliganden

keit der halogenierten bzw. perhalogenierten Tetraphepie Darstellung der Ligandemese5,10,15,20-Tetraphenyl-
nylporphyrinato-eisen(lll)-Komplexe macht ihre An- porphyrin H,TPP) [22], mese5,10,15,20-Tetramesitylpor-
wendung fir photokatalytische Systeme attraktiv. Diephyrin (H,TMP) [23], mese5,10,15,20-Tetrakis(penta-
durch Substituenteneffekte bedingte Mdglichkeit derfluorphenyl)porphyriniti,PFTPP) [24], [27], [28], 2,3,7,8,12,

Koordination olefinischer Substrate am Eisen(lI)-Zen-ﬁiﬁgg%&ﬁfﬁgpﬁéé%1)5,[ZZ%ite[tgzl](iS(pdegtgf?%fgge-
trum eroffnet Mdglichkeiten der Selektivitatskontrolle - 2 g » 1£ol und 2,3,/,8,12,

photokatalytischer Oxygenierungsreaktionen hinsicht:-3:17.18-Octgg-chlor-[5,10,15,20-tetrakis-(pentafluorphe-

X . -~ . ... _Nyl)]- porphyrin (HPFTPPC)) [25] erfolgte modifiziert nach
I|(_:h einer bevorzugten Epoxidbildung, die gegenwartlgden angegeben Literaturvorschriften. Die synthetisierten Li-
eingehender untersucht werden.

ganden wurden nach Reinigung mittels Saulen- bzw. Dinn-
, ) schichtchromatographie, Elementaranalifde, 13C- und!9r-

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und defmR- sowie UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert und wie-
Fonds der Chemischen Industrie fir die Forderung diesegen die fur die Komplexsynthesen erforderliche Reinheit auf.
Untersuchungen.

Chloro-(porphyrinato)eisen(ll)-Komplexe

Beschreibung der Versuche Die Synthese der Eisen(lll)porphyrinate Chloro-[5,10,15,20-
tetraphenylporphyrinato]eisen(lI)TPPFeCl), Chloro-
Die UV/Vis-Spektren wurden mit den Spektrometern Cary[5,10,15,20-tetramesitylporphyrinato]eisen(IMMPFeCl),
Il (Varian) bzw. Lambda 900 (Perkin Elmer), die IR-Spek- Chloro-[5,10,15,20-tetrakis-(pentafluor-phenyl)porphyri-
tren mit Spectrum 2000 (Perkin EImer) und die NMR-Spek-nato]eisen(lll) PFTPPFeCl), Chloro-{2,3,7,8,12,13,17,18-
tren mit dem Gerat Gemini 2000 (Varidht: 200,041 MHz,  octa3-bromo-[5,10,15,20-tetrakis-(pentafluorphenyl)]-
13C: 50,305 MHz,19F: 188,205 MHz) aufgenommen. Die porphyrinato}eisen(lll) [PFTPPBrg)FeCl] und Chloro-
Anfertigung der Elementaranalysen erfolgte mit einem Ana{2,3,7,8,12,13,17,18-octg-chloro-[5,10,15,20-tetrakis-(pen-
lysator CHN-O-S-Rapid (FOSS-HERAEUS), und die Halo-tafluorphenyl)]-porphyrinato}eisen(lll) KFTPPClg)FeCl]
genbestimmung wurde nach Schoninger vorgenommen. Figrfolgte modifiziert nach folgender Standardvorschrift:
die gaschromatographischen Untersuchungen stand ein K&,5 mmol Porphyrinligand wurden mit 5 g wasserfreiem
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Eisen(Il)chlorid in 50 ml DMF 8 Stunden unter Riickfluf3 ge- (c,: Anfangskonzentratiory: Reaktionsvolumerk,: Extink-
halten. Nach dem Abkiihlen wurden 350 ml halbkonzentriertion bei Reaktionsstark,: Extinktion nach Bestrahlungszeit
te Salzsdure zugesetzt und nach einer weiteren Stunde 1, [E.: Extinktion nach Reaktionsendg,. Extinktion beiA;,
destilliertes Wasser. Nach 24 Stunden wurde der gebildete I Lichtintensitét bei,)

Niederschlag abgesaugt, in 50 ml Chloroform aufgenommen,

zweimal filtriert (zur Abtrennung von Uberschussigem Eisen-Tieftemperaturuntersuchungen

salzen) und nach Einengen auf ein minimales Volumen mib
n-Hexan ausgefallt. Die erhaltenen Komplexe (Ausbeute cag
75%) wurden unter Vakuum getrocknet und mittels Mikro-
elementaranalyse und UV/Vis- bzWF-NMR-spektrosko-

ie jeweiligen Reaktionsldsungen wurden unmittelbar in
chlenckklvetten vorbereitet, indem der entsprechende Por-
phyrin-Komplex in die Kivette gegeben, ca. 15 min evaku-
pisch charakterisiert. In Abhangigkeit von diesen Daten er-iert unq anschlief&epd das entsprechende Subsf[rat unter Inert-
. gas mit einer gasdichten Hamilton-Spritze dosiert zugesetzt

folgte gegebenenfalls eine weitere saulen- bzw. diinnschich . . . >
ch?omgtc?graphische Reinigung bis zur fur die photochemiVurde- Die photolytische Erzeugung der Eisen(ll)porphyrine

" . ; rfolgte bei Raumtemperatur. Anschlieend wurde die Ku-
SRCeri]re]Eeit:ZW' katalytischen Untersuchungen erforderhcher\?ette in den Kryostaten tberfuhrt, der bereits auf die Unter-

suchungstemperatur eingestellt (—50 °Cds®inen, —80 °C

bei Toluol/CHCI,) war und das UV/Vis-Spektrum aufgenom-
men. Sauerstoff wurde Uber das Ventil der verwendeten Gas-
Die Synthese vom-Oxo0-[5,10,15,20-tetraphenylporphyri- flasche dosiert und tber einen diinnen Teflonschlauch in die
nato]eisen(lll) [TPPFe),0] und u-Oxo-[5,10,15,20-tetrakis- Reaktionslésung eingeleitet. Es wurde 1-2 min eingeleitet
(pentafluorphenyl)porphyrinato]eisen(ll)HETPPFe),O] und danach der Verlauf der Reaktion UV/Vis-spektroskopisch
erfolgte nach Fleischer [29]. Die erhaltenen Komplexe wur-kontrolliert. Die Untersuchung der Temperaturabhéangigkeit
den mittels S&ulenchromatographie bzw. durch Umkrsitalli-wurde mittels schrittweiser Temperaturerhéhung um 10 K
sation so lange gereinigt, bis die Analysendaten (Mikroele{20 — 30 min zur Einstellung des Temperaturgleichgewich-
mentaranalyse, IR- UV/Vis-Spektroskopie) den photochemites) vorgenommen.

schen Erfordernissen entsprachen.

u-Oxo-[tetraphenylporphyrinato]eisen(ll)-Komplexe

Eisen(Iporphyrinate Resonanz-Ramanspektroskopie
Die Synthese vorRFTPPBrg)Fe und PFTPPClg)Fe erfolg-
te nach folgender Standardvorschrift: Der jeweilige Ligand

(0,2 mmol) wurde in 25 ml DMF geltst und anschlieRend mit_. K I hl bai
0,05 g (0,25 mmol) reinem FeChH,O versetzt. Die Reak- Eisenkomplex V\{,urd.e SOWo Pe' Raumtemperatur unter Ver-
tionsmischung wurde unter starkem Ruhren fir ca. 2 Stunwendung einer “spinning cell” als auch temperaturabhangig

den unter RiickfluR gehalten. Die Umsetzung des Ligandefte" Einhaltung der folgenden Parameter untersucht: “spin-
wurde mittels Dunnschichtchromatographie kontrolliert. Nachnmglct:g lrlei(tce HCZE)S fe)i‘cn;'%s?,gI?trrno,sLI?geir;_cer:ztugg.ea(t)brpe\:/i\{[’e-
Ende der Reaktion wurde das Losungsmittel entfernt, de P ; » SP P P )

1 : it . : . . "
Ruckstand in wenig Ci€l, aufgenommen, filtriert und das st?s{ts (4Ccmc,| I)r'lt/\egreltfgzge:;[.ml.,E:églft:gtlﬂﬁtlng%s\?,g rgﬁ_
Filtrat mit n-Hexan versetzt. Zur Kristallisation wurde die HCl): Aexc= 457, : g 2P

Lésung kihl gestellt. Die Reinheit der erhaltenen Komplexe::i)g;';ezzei?flfrg;Sspsgifrit?;iOsngilj[bzrg'te: 10,53 rimtegra-
wurde UV/Vis-spektroskopisch bestimmit. IR s

Aufgrund gegebener technischer Méglichkeiten (Anregungs-
wellenlangem,, . = 457,9 nm) erwiesen sich ausschlief3lich

die Untersuchungen an (PFTPEBeCI als sinnvoll. Dieser

Durchfiihrung der photochemischen Untersuchungen Photokatalytische Oxygenierung

Die Porphyrinkomplexe wurden direkt in Schienckkivetten a5 ReaktionsgefaR diente eine thermostatierbare Spezialki-
gegeben und ca. 10 min evakuiert. Anschlieend wurdefette mit Gaseinleitung, die eine Konstanthaltung des Lo-
3,5 ml des entsprechenden Substrates in die Kiivette untgfngsmittelvolumens ermédglicht. In Analogie zur Photolyse
Inertgas eingespritzt. Die Bestimmung der Startkonzentratigey Eisenporphyrinate unter anaeroben Bedingungen wurden
on des jeweiligen Komplexes erfolgte UV/Vis-spekirosko-gie gleichen Bestrahlungsanordnungen verwendet. Der Ka-
pisch. Die Bestrahlung wurde an der genannten Apparatiysator wurde direkt in die Kivette eingewogen und an-
unter Thermostatierung durchgefiihrt und die UV/Vis-Spek-schlieRend im entsprechenden Lésungsmittel geldst. Der Zu-
tren in Zeitintervallen aufgenommen, bis keine Veranderunsatz von Substrat erfolgte durch Einspritzen definierter Men-
gen mehr zu registrieren waren. . gen. Die Oxygenierungsreaktion wurde gaschromatogra-
Die Bestimmung der Quantenausbeuten erfolgte\pe  phisch kontrolliert, indem nach Aufnahme der Startprobe
365 nm unter Nutzung eines entsprechenden Interferenzfily = o h) die Reaktionslésung im 1-Stunden-Abstand analy-
ters mittels UV/Vis-spektroskc_)pische( Konzentrationsbestim—siert wurde. Sauerstoff wurde tiber eine Pumpe so in die K-
mung nach Gl. 11,urde aktinometrisch mit Tris(oxalato)- yette eingeleitet, daR gleichméaRig feinverteilte Gasblaschen

ferrat(lll) bestimmt [30]. entstehen (GasfluR: 50 ml/h). Die Gesamtreaktionszeit be-
O O -£ trug im Durchschnitt 8 h, fir Langzeitbestrahlungen 36 h.
covg—%% (11)  Wellenlangenabhangige Untersuchungen wurden durch den
o) = 0 0o -Ew Einsatz von Monochromatoren bzw. entsprechenden Filtern
lot{l-1075 realisiert.
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