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Kurzzusammenfassung 

 

Bei Übergangsmetallkomplexen mit einer Elektronenkonfiguration von d4 bis d8 kann 

die Änderung der Koordinationszahl einen Wechsel des Spinzustands hervorrufen. 

Beim sogenannten Light-Driven Coordination-Induced Spin State Switch (LD-CISSS) 

erfolgt dieser Spinwechsel durch die Assoziation und Dissoziation von Liganden am 

Metallzentrum des Komplexes. Hierbei kommen photodissoziierbare Liganden (PDL) 

zum Einsatz, die den Vorgang reversibel werden lassen. Phenylazoimidazole 

und -pyridine isomerisieren durch Belichtung mit bestimmten Wellenlängen von der 

thermodynamisch stabileren trans-Konfiguration in die metastabile cis-Konfiguration 

und umgekehrt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde an der Entwicklung der ersten 

reversiblen lichtgesteuerten molekularen Spinschaltung auf Eisen(III)-Basis 

mitgewirkt. Diese beruht auf einer Änderung der axialen Koordination zwischen zwei 

starken Sauerstoff- (high-spin, S = 5/2) und Stickstoffliganden (low-spin, S = 1/2) durch 

Bestrahlung mit zwei verschiedenen Wellenlängen. Dabei wird ein Phenylazopyridin 

eingesetzt, welches aus sterischen Gründen nur in einer der beiden Konfigurationen 

an ein Eisen(III)-Porphyrin bindet und den Spinzustand ändert. Aceton, DMSO und 

der PDL agieren als konkurrierende Liganden und liegen in einem fein abgestimmten 

Gleichgewicht vor.  

Ferner wurden grundlegende Erkenntnisse zur Synthese eines intramolekularen 

Eisen(III)-Schalters im Plattenspieler-Design gewonnen. Nachdem die mit Nickel(II) 

etablierte Biphenyl-Struktur im Fall von Eisen(III) keine Isomerisierung zeigte, wurde 

eine Propylkette zwischen schaltbarer Azoeinheit und Porphyringerüst eingeführt, um 

die Konjugation zu unterbrechen. Sowohl mit Nickel(II) als auch mit Eisen(III) wurde 

dieser Propyl-Plattenspieler erfolgreich dargestellt und untersucht. 

 



 

 

Abstract 

 

Transition metal complexes with an electron configuration of d4 to d8 are able to 

change their spin state when the coordination number is altered. This so-called Light-

Driven Coordination-Induced Spin State Switch (LD-CISSS) occurs by association 

and dissociation of ligands to the metal center of the complex. The development of 

photodissociable ligands (PDL) made the process reversible. Phenylazoimidazoles 

and -pyridines isomerise by illumination with defined wavelengths from the thermo-

dynamically stable trans configuration to the metastable cis configuration and vice 

versa. This thesis contributed to the development of the first reversible light-driven 

molecular spin state switching based on iron(III). It is caused by a change in the axial 

coordination between two strong oxygen (high-spin, S = 5/2) and nitrogen ligands 

(low-spin, S = 1/2) upon irradiation with two different wavelengths. A phenylazo-

pyridine was used as PDL which can only bind in one of its two configurations to the 

iron(III) porphyrin for sterical reasons and changes the spin state in the process. 

Here, acetone, DMSO and the PDL act as competing ligands which are in a carefully 

tuned equilibirum with each other.  

Furthermore, fundamental knowledge regarding the synthesis of an intramolecular 

iron(III) switch with a record player design was gained. After it became clear that the 

biphenyl structure of nickel(II) showed no significant isomerisation with iron(III), a 

propyl chain between the photoswitchable azo unit and the porphyrin scaffold was 

introduced to disrupt the conjugation. This propyl recordplayer could be successfully 

synthesized and studied with nickel(II) as well as iron(III).  
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1 Einleitung 

Bereits seit über 50 Jahren ist der Spin-Crossover (SCO) in Eisen(II)- und Eisen(III)-

Komplexen bekannt.[1,2] Ein Großteil der Arbeiten zu SCO-Systemen beschränkt sich 

allerdings auf Festkörper, da die kooperativen Effekten in der festen Phase nützliche 

Eigenschaften nach sich ziehen. Dennoch sind Untersuchungen in verdünnten 

Lösungen von großer Bedeutung, um grundlegende intermolekularer Effekte 

aufzuklären. Die Erforschung des Spin-Crossovers in Lösung liefert wichtige 

Kenntnisse bezüglich der Wirkung von SCOs in natürlichen Systemen. Insbesondere 

in einer Reihe von Häm-Derivaten spielen Spinübergänge eine entscheidenen Rolle 

bei der Kontrolle von biologischen Funktionen.[3,4] Des Weiteren wird das Phänomen 

des SCOs in Lösung für die Anwendung in responsiven MRT-Kontrastmitteln 

genutzt. Hierbei ermöglicht die stattfindende Änderung des magnetischen Moments 

eine innovative Bildgebung.[5] 

 

1.1 Spinzustandswechsel in natürlichen Systemen 

In der Natur spielt die Kontrolle des Spinzustands von Übergangsmetallionen, 

insbesondere von Eisen(II) und Eisen(III), eine grundlegende Rolle für die 

Selektivität, Effizienz und Katalyse in zahlreichen Metalloenzymen. In vielen 

enzymatischen Reaktionen bildet die Spinzustandsänderung den Schlüsselschritt, 

wobei vor allem C-H-Aktivierungsprozesse eine wichtige Rolle einnehmen. Durch 

gerichtete Spinwechsel werden Reaktanden und Zwischenprodukte in energiearme 

Reaktionspfade gelenkt. Außerdem erfolgt die Einleitung von katalytischen Zyklen, 

die Produkte liefern, welche im Normalfall nur unter drastischen Bedingungen 

entstehen würden.[6] Das zur Familie der Hämoproteine gehörende Cytochrom P450 

gilt als besonders intensiv erforscht.[7,8] Bei diesem Beispiel kommt die 

Spinzustandsänderung eines Häm-Eisen(III) zustande, indem Substrate an das 

Cytochrom P450 koordinieren (s. Abb. 1).  
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Abb. 1: Katalytischer Zyklus des Cytochroms P450.[9]  

 

Im Grundzustand (A) des Cytochroms P450 liegt ein sechsfach-koordinierter low-

spin-Komplex (S = 1/2) mit Cysteinat und Wasser als axiale Liganden vor. Sobald 

organische Substrate in die Bindungstasche vordringen, werden die Wassermoleküle 

verdrängt und es bildet sich ein fünffach-koordinierter high-spin-Zustand (B) (S = 5/2) 

mit Cysteinat als alleinigem Liganden aus. Das Redoxpotential nimmt beim 

Spinwechsel zu, was die Reduktion des Eisens vereinfacht und die Bildung eines 

fünffach-koordinierten high-spin Eisen(II)-Komplexes (C) (S = 2) mit Cysteinat als 

axialem Liganden nach sich zieht. Anschließend erfolgt die Bindung des Sauerstoffs, 

wie es beim Hämoglobin und Myoglobin der Fall ist. Die Addition von Sauerstoff lässt 

eine diamagnetische Spezies entstehen, die entweder als sechsfach-koordinierter 

low-spin Eisen(II)- (S = 0) oder Eisen(III)-Komplex (S = 1/2) vorliegt (D). Eine sehr 

instabile low-spin Eisen(III)-Peroxo-Spezies (E) entsteht durch eine zweite 

Einelektronenreduktion. Dieser Komplex nimmt zwei Protonen auf und setzt ein 

Wassermolekül frei, wobei ein reaktives Intermediat gebildet wird, das als 

kationisches Radikalporphyrin im low-spin-Zustand angesehen werden kann (F).[10,11] 
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Nachdem das Produkt (R-OH) vom aktiven Zentrum freigegeben wird, kehrt das 

Enzym in den ursprünglichen Zustand (A) zurück, indem ein Wassermolekül erneut 

die Koordinationsstelle besetzt. Der Spinwechsel geht mit einer Änderung des 

Redoxpotentials einher, die widerum eine Reaktionskaskade auslöst, an deren Ende 

die selektive Oxidation von aromatischen und alkylierten C-H-Bindungen ermöglicht 

wird.[7,8,12] Aus diesem Grund wird Cytochrom P450 zu den Oxidoreduktasen gezählt. 

Analog dazu konnten WALKER et al. auch bei einigen Eisenporphyrinen (als Modelle 

für Cytochrome) eine Änderung des Redoxpotentials beobachten, einschließlich 

FeTPP+ in DMF in der Gegenwart und Abwesenheit von Pyridinliganden.[13] 

Ein weiteres Beispiel aus der Natur ist die Umwandlung von Methan in Methanol 

durch methanotrophische Bakterien unter milden Bedingungen. Ein wichtiger Schritt 

dabei ist der Spinzustandswechsel in Enzymen, die Eisen(III) beinhalten (Methan-

monooxygenase, MMO).[14,15] Die Hydroxylase MMOH nimmt die entscheidende 

Funktion bei der Reaktion von Methan zu Methanol ein. Im Ruhezustand (MMOHox) 

liegt das Eisenzentrum mit gemischten Oxidationsstufen (FeII-FeIII) vor (s. Abb. 2). 

Durch die Aufnahme von einem oder zwei Elektronen erfolgt die Umwandlung zum 

(FeIII-FeII)- oder (FeII-FeII)-Zustand. Allein der (FeII-FeII)-Zustand der Hydroxylase 

(MMOHred) ist in der Lage mit Sauerstoff zu reagieren und dabei den katalytischen 

Zyklus zu starten. In der MMOHox ist jedes Eisenzentrum oktaedrisch umgeben.[16,17] 

Die Eisenkationen sind über ein Hydroxidion, ein bidentates Glutamat-Carboxylat 

und ein Wassermolekül miteinander verbunden. Außerdem ist jedes Eisenkationen 

mit einem Histidin-Stickstoffliganden und einem monodentaten Glutamat-Carboxylat 

koordiniert. Die beiden Zentren unterscheiden sich dadurch, dass ein Eisenkation ein 

weiteres monodentates Glutamat-Carboxylat trägt, während das andere mit einem 

zusätzlichen Wassermolekül ausgestattet ist. Durch Reduktion erfährt einer der 

Carboxylatliganden eine Umwandlung von einem ehemals terminalen monodentaten 

Liganden zu einem verbrückenden Liganden zwischen den beiden Eisenkationen 

(s. Abb. 2). Überdies geht die Hydroxybrücke verloren und die andere 

Hydroxy/Wasserbrücke bindet nun terminal an das Eisenzentrum. Das in MMOHox 

terminal gebundene Wasser bewegt sich während der Reduktion aus dem Komplex. 

Folglich bildet sich in der reduzierten Form MMOHred ein fünffach-koordinierter 

Komplex, wodurch die Aktvierung von Sauerstoff erst ermöglicht wird. MMOHred 

reagiert sehr schnell mit Sauerstoff und bildet dabei eine metastabile Verbindung, die 

rasch in die Verbindung P umgewandelt wird.[18,19]  
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Diese beschriebenen Beispiele aus der Natur können als Vorbilder dienen, um sich 

den Spinwechsel auch in technologischen oder medizinischen Anwendungen zu 

Nutze zu machen. Insbesondere die Entwicklung von intelligenten MRT-

Kontrastmittel auf der Basis von Eisen könnte interessante Möglichkeiten eröffnen.  

 

1.2 Innovative MRT-Kontrastmittel 

Die Magnetresonanztomographie (MRT) ist eine der wichtigsten Methoden der 

Bildgebung in der medizinischen Diagnostik. Die grundlegende Wirkungsweise 

beruht auf der Relaxation des Kernspins von Wassermolekülen, bei der es sich um 

eine Rückkehr in den Gleichgewichtszustand nach einer magnetischen Auslenkung 

handelt.[25] Es wird zwischen zwei verschiedenen Relaxationsprozessen 

unterschieden. Die longitudinale Relaxation geschieht entlang des äußeren Feldes 

und geht mit der Abgabe von Energie an die Umgebung einher. Die transversale 

Relaxation findet orthogonal zur Richtung des äußeren Feldes statt, wobei ein 

angeregter Spinzustand seine Energie an einen anderen Spin im Grundzustand 

abgibt.[26] Dementsprechend existieren zwei Relaxationszeiten T1 (longitudinale 

Relaxationszeit) bzw. T2 (transversale Relaxationszeit).[25,26] Die Relaxationszeiten 

des Kernspins machen es möglich zwischen verschiedenen Gewebearten und 

Körperstrukturen zu unterschieden.[27] Aufgrund der natürlichen Häufigkeit und der 

günstigen Eigenschaften kommt größtenteils der 1H-Kern in der Magnetresonanz-

tomographie zum Einsatz. Die Kernspin-Relaxationszeiten werden stark durch 

paramagnetische Substanzen beschleunigt, wodurch der Informationsgehalts einer 

MRT-Aufnahme steigt.[28,26,29] Die sogenannte Relaxivität (R) verhält sich reziprok zur 

Relaxationszeit (T):  

                R = 1/T                                       (1) 

Sie gibt die Effektivität an, mit der ein Kontrastmittel die Relaxationszeiten 

herabsetzt.[30]  

Die meisten MRT-Kontrastmittel verwenden Gadolinium(III) als paramagnetische 

Spezies.[31] Mit einem Gesamtspin von S = 7/2 hat Gadolinium(III) ein großes 

magnetisches Moment, was in hohen Relaxivitäten resultiert. Ein wesentlicher 

Nachteil besteht aber in der hohen Toxizität von nicht-komplexiertem Gadolinium(III), 

weshalb stabile Chelatliganden verwendet werden müssen.[32,33] Außerdem sind 

diese herkömmlichen Kontrastmittel permanent aktiv.  
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Beispielsweise koordiniert unsubstituiertes Imidazol um fast drei Größenordnungen 

besser an Eisen(III)-tetraphenylporphyrin-Chlorid (FeTPPCl) als 2-Methylimidazol, 

wohingegen die Substitution an der 5-Position nahezu keine Auswirkung in dieser 

Hinsicht zeigt.[113] Eine Substitution in der 4-Position führt zu einem ähnlichen steri-

schen Effekt wie bei den in 2-Position substituierten Imidazolen. Demnach ist die 

Synthese von 5-(Phenylazo)imidazolen für die Entwicklung von stark axial-bindenden 

PDLs am erfolgversprechendsten.[114] 

Die Verwendung von 5-(Phenylazo)imidazolen als PDLs für LD-CISSS-Systeme 

wurde von WENDLER et al. untersucht.[82,114,115] Als heterocyclische bindende Einheit 

wurde Pyridin durch Imidazol ersetzt, da die Assoziationskonstanten der Imidazole 

an Übergangsmetallen um eine Größenordnung höher sind als die der Pyridine.[100] 

WENDLER konnte zahlreiche 5-(Phenylazo)imidazole mit einer neu entwickelten 

Syntheseroute erfolgreich darstellen.[82,114,115] Durch Belichtung können 

N-substituierte Phenylazoimidazole in das korrespondierende cis-Isomer überführt 

werden (s. Abb. 8). Wenn die Stickstoffatome der 5-(Phenylazo)imidazole keine 

Substituenten tragen, bildet sich bei Raumtemperatur kein cis-Isomer, da die 

thermische cis-trans-Isomerisierung durch eine selbstkatalysierte Tautomerisierung 

beschleunigt wird. Somit konnten die zuvor beschriebenen Erkenntnisse von SINHA et 

al. bestätigt werden.[110] Folglich müssen bei der Synthese von Phenylazoimidazolen 

zwei Anforderungen erfüllt werden, um den Einsatz als PDL realisieren zu können. 

Es muss sowohl die Substitution der Phenylkomponente an der 5-Position des 

Imidazolrings erfolgen als auch eine N-substituierte Verbindung dargestellt 

werden.[82] 

 
Abb. 8: Prinzip des LD-CISSS mit 1-Methyl-5-phenylazoimidazol als PDL an Nickel-Porphyrinen. 

 

Außerdem spielt der sterische Anspruch des cis-Isomers bei der Steigerung der 

Effektivität von PDLs eine wichtige Rolle.  
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Abb. 9: Schematische Darstellung des Plattenspieler-Designs auf der Basis von Nickel(II). 

 

Durch die Weiterentwicklung und die Ausdehnung des LD-CISSS-Konzepts auf 

weitere Metallionen wie beispielsweise Eisen(II), Eisen(III) oder Mangan(II) eröffnen 

sich neue mögliche Anwendungen als MRT-Kontrastmittel.  

Eisen(II) besitzt analog zu Nickel(II) einen diamagnetischen low-spin-Zustand, also 

einen vollständig MR-inaktiven Zustand. Der oktaedrische Eisen(II)-Komplex (high-

spin, S = 2) geht durch die Dissoziation eines Liganden in einen quadratisch-

pyramidalen Komplex (low-spin, S = 0) über. Aufgrund der geringen Stabilität von 

fünffach-koordinierte Eisen(II)-Spezies wird ein schwacher Ligand aus der 

Umgebung, beispielsweise ein Lösungsmittelmolekül, gebunden, wodurch ein 

(verzerrt) oktaedrischer high-spin-Komplex entsteht. Die hohe Oxidations-

empfindlichkeit spricht gegen den Einsatz von Eisen(II)-Porphyrinen für in vivo 

Anwendungen.[123,124]
 Entsprechende Eisen(III)-Analoga würden diesen Nachteil nicht 

aufweisen. Ein lichtresponsives System auf der Basis von Eisen(II) oder Eisen(III) ist 

bisher nicht bekannt, da die erhöhte Flexibilität dieser Systeme eine Realisierung 

stabiler Schaltzustände erschwert. 
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1.4 Eisen(III)-Porphyrine 

Eisen(III)-Porphyrine weisen eine deutlich höhere Komplexität in Hinblick auf ihre 

elektronischen Zustände und Spinübergänge auf als die gut etablierten Nickel(II)-

Analoga. Mit der Koordinationszahl KZ = 5 liegen Eisen(III)-Porphyrinkomplexe in 

einer quadratisch-pyramidalen Geometrie vor (s. Abb. 10). Der Spinzustand dieser 

Porphyrine richtet sich nach dem axialen Gegenion, wobei oftmals der high-spin-

Zustand (S = 5/2) dominiert.[125] Starkbindende Anionen, wie beispielsweise Chlorid, 

erzeugen in Abwesenheit von axialen Liganden high-spin-Komplexe. Allerdings führt 

bereits die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zum Chlorid (z. B. mit 

Phenolen und Anilinen) zu einer Schwächung der Koordination, wodurch der 

intermediate-spin-Zustand erzeugt wird.[126] High-spin-Komplexe (S = 5/2) mit 

unterschiedlich stark bindenden Gegenionen sind in großer Zahl bekannt und 

vielfach beschrieben worden. Dazu zählen Verbindungen, wie Fe(III)TPPCl,[127] 

Fe(III)TPP-Thiol[128] oder Fe(III)TPPN3.
[129] Die am besten erforschten Eisen(III)-

Porphyrine sind in ihren meso-Positionen mit Phenylringen substituiert. 

Bei der Koordination von zwei Stickstoffliganden wird eine oktaedrische Geometrie 

erreicht, in der das sechsfach-koordinierte Eisen(III)-Zentrum im low-spin-Zustand 

(S = 1/2) vorliegen kann (s. Abb. 10).[130] Im Vergleich zu den Nickel(II)-Porphyrinen 

ist die Spinzustandsänderung invertiert. Bislang konnte nicht zweifelsfrei bewiesen 

werden, ob durch die Koordination eines Liganden an das FeTPPCl bereits der low-

spin-Zustand erzeugt wird[131,132], wohingegen ein Komplex mit zwei Liganden 

definitiv im low-spin-Zustand vorliegt.[131] WALKER et al. konnten NMR-Signal-

verbreiterungen beobachten, die Hinweis auf ein kurzlebiges Intermediat liefern.[132] 

Im Fall von Fe(III)TPPN3 ist bekannt, dass der low-spin-Zustand bereits durch die 

Koordination eines Liganden erreicht wird.[129] Im Zuge der sekundären Koordination 

kommt es zum Austausch des Gegenions, der mit einer deutlich größeren 

Assoziationskonstante verläuft als die Koordination des ersten Liganden.[133] 

Eisen(III)-Porphyrine ohne axiale Liganden sind vierfach-koordiniert und weisen 

einen intermediate-spin (S = 3/2) auf (s. Abb. 10).[134] Erst im Jahr 2008 gelang es 

FANG et al., das erste vierfach-koordinierte Eisen(III)-Porphyrin zu isolieren und 

sowohl in Lösung als auch im festen Zustand vollständig zu charakterisieren. Es 

zeigte einen reinen intermediate-Spinzustand mit S = 3/2.
[135]  
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So muss das Design des Liganden angepasst werden, um eine Assoziation und 

Dissoziation vom Metallzentrum zu ermöglichen. Ferner spielt das Lösungsmittel 

eine wichtige Rolle, da auch dieses zur Koordination befähigt ist. Hinzu kommt, dass 

bei Eisen(III)-Porphyrinen im Gegensatz zu ihrem Nickel(II)-Gegenpart eine sechste 

Koordinationsstelle vorliegt, die durch die Wahl des richtigen Gegenions abgesättigt 

werden muss. Je nach Gegenion ergeben sich neue Eigenschaften des Porphyrins in 

Hinblick auf Löslichkeit oder Assoziationsverhalten. Somit sind eine komplexe 

Planung und langwierige Untersuchungen von Nöten, um das optimale 

Zusammenspiel der einzelnen Faktoren zu gewährleisten.  

Sobald die Möglichkeit des Spinwechsels durch freie Liganden in Lösung 

bewerkstelligt wird, kann der nächste Schritt erfolgen, bei dem der Spinwechsel 

durch einen kovalent gebundenen Koordinationsarm intramolekular stattfindet und 

dadurch nicht mehr konzentrationsabhängig sein würde. Dieses Plattenspieler-

Konzept wurde ebenfalls im Arbeitskreis HERGES entwickelt und bisher mit Nickel(II)-

Porphyrinen ausgiebig erforscht.[116,117,5] Im Rahmen dieser Arbeit sollte festgestellt 

werden, ob das Plattenspieler-Design auch für Eisen(III) zur Anwendung kommen 

kann oder ob eine andere Syntheseplanung notwendig ist (s. Abb. 14). 

 
Abb. 14: Schematische Darstellung des Plattenspieler-Designs mit Eisen(III) als Metallzentrum.
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Abb. 34: 1H-NMR-Experimente von FeTPPCl 3 mit Phenylazoimidazol 11: 2 mM FeTPPCl 3 in 

Toluol-d8 ohne Ligand (lila), mit 25 Äquivalenten des trans-Liganden 11 (grün), mit 200 Äquivalenten 

Ligand 11 (rot), nach sechs Tagen mit 200 Äquivalenten Ligand 11 (blau). 

 

Nachdem der Ligand 11 dem Porphyrin Fe(III)TPPCl 3 in seiner Rolle als PDL nicht 

gerecht werden konnte, mussten weitere Optimierungen des Systems in Betracht 

gezogen werden. Dabei können verschiedene Herangehensweisen verfolgt werden. 

Die Ligandenstärke, die elektronischen Eigenschaften des Porphyrins und die Wahl 

des Gegenions sind nur einige der Parameter, die variiert werden können.  

Im Zuge dessen sollten weitere 1H-NMR-Experimente Aufschluss darüber geben, ob 

durch die Variation des Porphyrinsystems ein Spinwechsel möglich ist. So könnte 

beispielsweise die Verwendung von elektronenziehenden meso-Substituenten im 

Porphyringerüst die Addition von Liganden erleichtern. In Anlehnung an die 

Erkenntnisse mit Nickel(II)-Porphyrinen wurden halogenierte und insbesondere 

fluorierte Phenylringe in den meso-Positionen in Erwägung gezogen. Dabei wurden 

Porphyrine mit 2,6-Dichlorphenyl-,[175,176] 2,6-Difluorphenyl-[177,178] sowie Pentafluor-

phenylsubstituenten[176,179] nach gängigen Synthesemethoden dargestellt und Eisen 

eingelagert. Die Komplexierungsversuche mit Liganden verliefen erfolglos, weshalb 

im Rahmen dieser Arbeit auch nicht genauer auf die angesprochenen Synthesen und 

Experimente eingegangen wird. Letztlich konnte der literarische Beleg dafür 

gefunden werden, warum die Einführung dieser meso-Substituenten kein geeignetes 

Mittel zur Änderung des Porphyrinsystems darstellt. Halogenierte Metalloporphyrine 

sind sehr aktive Katalysatoren für Oxidationen.[180,181]  
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GROVES et al. veröffentlichten bereits 1979, dass die Reaktion von halogenierten 

Eisen(III)-Porphyrinen mit Iodosylbenzol ein Modellsystem für die Oxidation von 

Kohlenwasserstoffen im Cytochrom P450 darstellt.[182] Die Stabilität dieser 

Katalysatoren wird verstärkt, wenn Pentafluorphenylsubstituenten in den meso-

Positionen vorhanden sind.[183] Die Eisen(III)-Derivate von meso-Tetrakis(2,6-

dichlorphenyl)porphyrinen sind sogar noch robustere Katalysatoren.[181] Im 

Allgemeinen steigt die katalytische Aktivität des Metalkomplexes mit zunehmendem 

Halogenierungsgrad an. Die Aktivität der Eisenkomplexe korreliert direkt mit dem 

Fe(III)/Fe(II)-Redoxpotential des Porphyrins.[180] Die katalytische Oxidationswirkung 

wurde in den durchgeführten 1H-NMR-Experimenten deutlich, indem die Pyrrol-

protonensignale mit der Zeit verschwanden und sich generell erhebliche Änderungen 

in Spektrum bemerkbar machten, die auf eine Zersetzung der eingesetzten 

Komponenten hinwiesen. 

Eine weitere Möglichkeit die Komplexbildung des Porphyrins zu beeinflussen, 

besteht in der Wahl des Gegenions. Die Bindingsstärke der Gegenionen zum 

Fe(III)TPP nimmt in der Reihenfolge ClO4
- < Br- < Cl- < N3

- < F- zu.[184] Die 

Verwendung von Phenylazoimidazolen in Verbindung mit FeTPPClO4 wurde als 

äußerst problematisch eingeschätzt und daher nicht näher verfolgt. IKEZAKI et al. 

untersuchten die Komplexbildung von FeTPPClO4 mit Imidazolen in CD2Cl2 mittels 
1H-NMR-Spektroskopie.[185] Während der Reaktion entsteht üblicherweise das µ-oxo-

Dimer, sobald die Reaktionslösung auch nur Spuren von Wasser enthält. Die 

Reaktion verläuft über eine Protonenabstraktion vom koordinierten Wasser durch das 

Imidazol, wobei der FeTPPOH-Komplex gebildet wird. Im Fall von sterisch 

ungehinderten Imdazolen, wie HIm oder 1-MeIm, entstehen die mono- und bis-

Imidazoladdukte. Ein Überschuss an diesen Imidazolen führt jedoch zur alleinigen 

Bildung des bis-Imidazolkomplexes. Es liegt also die Vermutung nahe, dass das µ-

oxo-Dimer in der Gegenwart von Imidazol zum bis-Addukt umgesetzt wird. 

Verantwortlich dafür ist das Imidazoliniumion, da Imidazol allein nicht in der Lage ist, 

das µ-oxo-Dimer zu spalten. Wenn ein sterisch sehr anspruchsvolles Imidazol mit 

FeTPPClO4 reagiert, wird nur das Dimer und das mono-Addukt gebildet. Bei weiterer 

Zugabe des entsprechenden Liganden stellt das µ-oxo-Dimer das alleinige Produkt 

dar. Folglich verhalten sich sterisch anspruchsolle Imidazole eher als Base und 

bilden das µ-oxo-Dimer, als dass sie als Ligand fungieren und das bis-Addukts 

entstehen lassen.[185] 
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Die Photoanregung von [Fe(III)TPP]2O 18 mit Licht der Wellenlänge 532 oder 

355 nm resultiert in einem Intermediat mit einer Lebensdauer von <100 ps. Dies 

könnte ein angeregter Zustand einer Monomereinheit sein, welcher das photo-

dissoziierte Paar TPPFe(II)+ + TPPFe(III)-O- bildet und letztlich Fe(lI)TPP sowie 

TPPFe(IV)=O entstehen lässt. In der Abwesenheit von leicht zu oxidierenden 

Substraten rekombinieren die Photoprodukte zu [Fe(III)TPP]2O 18 innerhalb von 

4.3 ns.[199] 

 

Abb. 37: 1H-NMR-Experimente von FeTPPN3 19 mit Phenylazoimidazol 11: 2 mM FeTPPN3 19 ohne 

Ligand (lila), mit 25 Äquivalenten trans-Ligand (grün), nach Belichtung mit 365 nm für 15 min (rot), 

nach Belichtung mit 365 nm für weitere 15 min (blau). 

 

Somit kann festgehalten werden, dass die Verwendung von Azid als Gegenion des 

Porphyrins die Stabilität gegenüber Belichtungen einschränkt und die Bildung von 

dem µ-oxo-Dimer 18 eine unmittelbare Folge dieser Instabilität ist. FeTPPN3 19 

eignet sich daher nicht als Porphyrinsystem für den LD-CISSS von Eisen(III)-

Systemen.  

Abschließend bleibt zu klären, wie das unterschiedliche Koordinationsverhalten an 

FeTPPCl 3 und FeTPPN3 19 zustande kommt. Dabei könnten die strukturellen 

Gegebenheiten der beiden Porphyrine eine wichtige Rolle spielen. Die Phenylringe 

der Tetraphenylporphyrine sind um 80 ° aus der Ebene herausgedreht.[131] Überdies 

befindet sich das Eisen(III)-Kation nicht komplett zentriert im Porphyrin, sondern liegt 

aufgrund der Größe über oder unter der Ebene.  
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Abb. 39: Darstellung von FeTPPNCO 20 aus FeTPPCl 3 und Silbercyanat. 

 

Thiocyanat (NCS-) ist ein linearer ambidenter Ligand, der entweder über das 

Stickstoff- oder das Schwefelatom eine Koordination zum Metallzentrum eingehen 

kann. Wenn die Bindung über das Stickstoffatom erfolgt, ist die M-NCS-Gruppe im 

Normalfall linear. Demgegenüber weist die M-SCN-Gruppe einen Winkel von 110° 

auf.[201] Der fünffach-koordinierte Isothiocyanat-Komplex FeTPP(NCS) besitzt eine 

über Stickstoff gebundene lineare Fe-NCS-Gruppe.[202] MARICONDI et al. stellten 

mittels ESR-Messungen fest, dass FeTPPNCS im high-spin-Zustand vorliegt.[203] Die 

magnetischen Momente von FeTPP(py)(NCS) sind bei Raumtemperatur größer, als 

es für einen reinen low-spin-Komplex zu erwarten wäre. Diese Beobachtung lässt 

vermuten, dass die axialen Liganden Isothiocyanat und Pyridin dafür sorgen, dass 

das Eisen(III)-Porphyrin dicht an den Spin-Crossover-Punkt zwischen low-spin- und 

high-spin-Zustand gebracht wird.[202] Die Bindungsabstände der Koordinations-

gruppen zeigen eine gute Übereinstimmung mit denen von low-spin-Eisen(III)-

Porphyrinen.[4] Trotz der zum Teil widersprüchlichen Ergebnisse wird davon 

ausgegangen, dass die Koordination eines Pyridinliganden ausreicht, um den low-

spin-Zustand hervorzurufen.[202] 

Analog zu der zuvor beschriebenen Darstellung von FeTPPNCO 20 konnte das 

Isothiocyanat-Derivat 21 ebenfalls durch den Einsatz des entsprechenden 

Silbersalzes mit einer quantitativen Ausbeute gewonnen werden (s. Abb. 40).  

 
Abb. 40: Darstellung von FeTPPNCS 21 aus FeTPPCl 3 und Silberthiocyanat. 
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Abb. 63: Protonensignal der tert-Butylgruppen des Phenylazopyridins 36 in Toluol-d8 bei 300 K nach 

10 min Belichtung mit 365 nm (rot) und nach 15 min Belichtung mit 435 nm (blau). 

 

Aus dem neuen PDL-Design resultierte also ein Phenylazopyridin, das nicht nur die 

bislang beste trans-cis-Isomerisierung zeigte, sondern zugleich die beste Rück-

isomerisierung aufwies. Das zuvor verwendete Methyl-Derivat 31 erzeugte nach 

Belichtung mit 435 nm beachtliche 66 % weniger trans-Anteil als das neue Methoxy-

Analogon 36. Auch die verbesserte trans-cis-Isomerisierung um 3 % sollte sich 

bemerkbar machen, da es wichtig ist, das stärker bindende trans-Isomer nahezu 

komplett aus dem Gleichgewicht zu entfernen. 

In einem 1H-NMR-Titrationsexperiment wurde getestet, ob der trans-Methoxy-Ligand 

36 einen low-spin-Komplex mit FeTPPCl 3 eingeht (s. Abb. 64). Dabei wurde eine 

2 mM Lösung von FeTPPCl 3 in CDCl3 mit 100 Äquivalenten des Liganden 36 

versetzt. Die Lage des Signals der Pyrrolprotonen veränderte sich nach der 

Ligandenzugabe nicht, was für keine Komplexbildung spricht. Somit kann davon 

ausgegangen werden, dass selbst das Methoxy-Derivat 36 in seiner trans-

Konfiguration nicht an das Metallzentrum des FeTPPCl 3 koordiniert.  
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Abb. 66: Schematische Darstellung der Komplexbildung von FeTPPClO4 37 mit Aceton, DMSO und 

Phenylazopyridin 36 unter Anwendung des LD-CISSS-Konzeptes. Experimente erfolgten durch 

SHANKAR und nachfolgende Berechnungen wurden von STEINBORN durchgeführt. 

 

Die Verwendung von Aceton/DMSO als Lösungsmittel machte es notwendig, die 

Schalteigenschaften des PDL 36 in eben diesem Medium zu bestimmen. Eine 50 µM 

und eine 1.0 mM Lösung des PDL 36 in Aceton/DMSO (2 mL, 25.87 mM) wurden in 

versiegelten Quartzküvetten für jeweils 2 min mit Licht der Wellenlänge 365 nm 

bestrahlt und UV/Vis-Spektren aufgenommen (s. Abb. 67). Eine Verlängerung der 

Belichtungsdauer zeigte nur vernachlässigbare Änderungen im Spektrum des cis-

Isomers. Somit sollte das photostationäre Gleichgewicht innerhalb von 2 min zu 

erreichen sein. Bei dem Einsatz von Licht mit der Wellenlänge 435 nm reichen 3 min 

aus, um keine signifikanten Änderungen mehr zu beobachten.  
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Abb. 67: UV/Vis-Spektrum einer (a) 50 µM und (b) 1 mM Lösung des Phenylazopyridins 36 in 

Aceton/DMSO im photostationären Gleichgewicht nach Belichtung mit der Wellenlänge 365 nm für 

2 min (rot) und 435 nm für 3 min (blau).[6] 

 

Mit Hilfe von 1H-NMR-Messungen wurden die cis/trans-Anteile im photostationären 

Gleichgewicht ermittelt (s. Tab. 4). Dabei wurde eine 15 mM Lösung des Phenyl-

azopyridins 36 in Aceton-d6 (598 µL) mit DMSO-d6 (2 µL) in einem versiegelten 

NMR-Röhrchen bei 60 °C für 24 Stunden gelagert, um eine vollständige thermische 

Rückisomerisierung zu bewirken. Danach wurde die Probe für 2, 7 und 12 min mit 

Licht der Wellenlänge 365 nm bestrahlt. Während der Belichtung wurde das 

Röhrchen in einen schräggeneigten KPG-Rührer eingespannt und mit einem 

Ventilator gekühlt, um für eine kontinuierliche Durchmischung der Probe ohne 

Erhitzen zu sorgen. Die 1H-NMR-Spektren nach 2, 7 und 12 min Belichtung 

unterscheideten sich kaum voneinander, demzufolge wurde das photostationäre 

Gleichgewicht (94.4 % cis, 5.6 % trans) bereits nach 2 min erreicht. Die cis-trans-

Isomerisierung mit Licht der Wellenlänge 435 nm konnte ein PSS mit 24.5 % cis- und 

75.5 % trans-Isomer erzeugen. Die angegebenen Verhältnisse wurden wie schon 

zuvor durch die Integration des Singulettsignals der Methoxygruppe bestimmt 

(s. Abb. 68).  
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Tab. 4: Mittels 1H-NMR-Analytik bestimmte photostationäre Gleichgewichte des Phenylazopyridins 36 

nach Belichtung mit verschiedenen Wellenlängen bei 300 K in Aceton-d6/DMSO-d6 (598:2). 

Wellenlänge, 
Belichtungsdauer cis-Anteil trans-Anteil 

365 nm, 2 min 94.2 % 5.8 % 

365 nm, 7 min 94.4 % 5.6 % 

365 nm, 12 min 94.4 % 5.6 % 

435 nm, 2 min 31.3 % 68.7 % 

435 nm, 7 min 24.9 % 75.1 % 

435 nm, 12 min 24.5 % 75.5 % 

 

Im Vergleich zu Toluol ist die trans-cis-Isomerisierung in Aceton/DMSO mit 

unveränderten 94 % cis-Anteil nach wie vor sehr effektiv. Die Rückisomeriserung mit 

435 nm gelingt mit einem trans-Anteil von 75 % aber schlechter als in Toluol (81 % 

trans-Anteil). Diese unvollständige Umsetzung zum bindenden trans-Isomer 

beeinträchtigt jedoch nicht die Schalteffizienz, da der Ligand im Überschuss 

eingesetzt wird. Die Anwesenheit des Porphyrins beeinflusst die photostationären 

Gleichgewichte nicht signifikant (s. Abb. 68). 

 
Abb. 68: 1H-NMR-Spektrum von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6 (598 µL) mit DMSO-d6 (2 µL) und dem 

PDL 36 (15 mM) nach Belichtung mit 365 nm (rot) und 435 nm (blau). Der Ausschnitt zeigt die 

Protonensignale der Methoxygruppe.[6]  
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Im Allgemeinen besitzen cis-Phenylazopyridine ähnliche Halbwertszeiten wie die 

entsprechenden Azobenzole. Die Halbwertszeit (t½) einer 15 mM Lösung des cis-

Phenylazopyridins 36 in Aceton-d6 und Aceton-d6/DMSO-d6 (598:2) wurde durch 1H-

NMR-Messungen bei 300 K verfolgt. Die Halbwertszeit fiel im Vergleich zu den 

bisher bekannten Phenylazopyridinen mit 164 Tagen äußerst hoch aus (s. Abb. 69a). 

Die Gegenwart von DMSO-d6 führte zu keinem nennenswerten Unterschied 

(s. Abb. 69b). Durch die Anwesenheit von paramagnetischem FeTPPClO4 37 

(0.2 mM) konnte dagegen eine sehr viel geringere Halbwertszeit von 18 Tagen 

bestimmt werden (s. Abb. 70). 

 
Abb. 69: Halbwertszeit (t½) einer 15 mM Lösung von cis-36 ermittelt durch 1H-NMR-Messungen bei 

300 K in (a) Aceton-d6 und in (b) Aceton-d6/DMSO-d6 (598:2).[6]  

 

 
Abb. 70: Halbwertszeit (t½) von cis-36 (15 mM) in der Gegenwart von 0.2 mM FeTPPClO4 37 ermittelt 

durch 1H-NMR-Messungen bei 300 K in Aceton-d6/DMSO-d6 (598:2).[6]  
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3.2.3 1H-NMR-Analytik des PDL-Systems 

In 1H-NMR-Messungen in Aceton-d6 konnten die verschiedenen Spezies durch den 

Pyrrolshift des Porphyrins 37 untersucht werden. Um die high-spin-Komplexe zu 

analysieren, wurden bei einer 0.2 mM Lösung von FeTPPClO4 37 verschiedene 

Volumenverhältnisse von Aceton-d6 zu DMSO-d6 eingestellt, so dass immer ein 

Absolutvolumen von 600 µL im NMR-Röhrchen vorlag (s. Abb. 71). Je höher der 

Anteil des DMSO-d6 im Lösungsmittelgemisch ausfällt, desto größer fällt der Shift der 

Pyrrolprotonen in den Tieffeldbereich aus, was mit einer Verstärkung des high-spin-

Charakters des Komplexes einhergeht. So findet in reinem DMSO-d6 (vi) mit 

71.49 ppm die größte Tieffeldverschiebung der Pyrrolprotonen statt. In dem für das 

PDL-Konzept optimierten Mischungsverhältnis von 598:2 (ii) beträgt der Pyrrolshift 

68.63 ppm. Weitere Werte für 599:1 (i), 595:5 (iii), 590:10 (iv) und 500:100 (v) 

können der Abbildung 71 entnommen werden. 

 
Abb. 71: 1H-NMR-Spektren der high-spin-Komplexe mit verschiedenen Aceton-d6/DMSO-d6-

Verhältnissen. Zu einer 0.2 mM Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6 wurde DMSO-d6 

hinzugegeben (600 µL Absolutvolumen), so dass sich Verhältnisse von (i) 599:1, (ii) 598:2, (iii) 595:5, 

(iv) 590:10, (v) 500:100 und (vi) 0:600 (nur DMSO-d6) ergaben.[6] 

 

Die relevanten low-spin-Komplexe des FeTPPClO4 37 konnten ebenfalls mittels 1H-

NMR-Analytik charakterisiert werden (s. Abb. 72).  
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Es wurde eine 0.2 mM Lösung des Porphyrins 37 in Aceton-d6 vorgelegt und mit 

4-Methoxypyridin bzw. dem PDL 36 versetzt. Ein Überschuss (500 Äq) von 

4-Methoxypyridin (i) führte zu einem typischen low-spin-Signal der Pyrrolprotonen 

bei -14.89 ppm. Die Zugabe von 75 Äquivalenten 4-Methoxypyridin zu einer 0.2 mM 

Lösung des Porphyrins 37 in Aceton-d6 und DMSO-d6 (598:2) resultiert in einem 

kaum veränderten low-spin-Signal bei -14.88 ppm (ii). Bei der Wiederholung dieser 

beiden Versuche mit dem PDL 36 anstelle des 4-Methoxypyridins, ergibt sich bei 

einem Überschuss (500 Äq) (iii) ein Wert von -14.73 ppm und bei 75 Äquivalenten in 

Gegenwart von DMSO-d6 (iv) -14.72 ppm. 

 
Abb. 72: 1H-NMR-Spektren der low-spin-Komplexe (i) nach der Zugabe eines Überschusses (500 Äq) 

von 4-Methoxypyridin zu einer Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6, (ii) nach Zugabe von 75 

Äquivalenten 4-Methoxypyridin zu einer 0.2 mM Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6 und DMSO-

d6 (598:2), (iii) nach Zugabe eines Überschusses (500 Äq) des trans-PDL 36 zu einer 0.2 mM Lösung 

von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6, (iv) nach Zugabe von 75 Äquivalenten trans-PDL 36 zu einer 0.2 mM 

Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6 und DMSO-d6 (598:2).[6] 

 

Das zugrundegelegte Konzept umfasst drei Komplexe mit unterschiedlichen 

Spinzuständen, die allesamt in 1H-NMR-Messungen charakterisiert werden konnten 

(s. Abb. 73). Durch das Lösen von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6 (0.2 mM) kommt es 

zur Bildung des admixed-spin-Komplex FeTPP(Aceton)2
+, der ein Pyrrolprotonen-

signal bei 40.3 ppm mit geringer Intensität zeigt (s. Abb. 73a). In der Gegenwart von 

DMSO-d6 (598:2) verschiebt sich das Signal der Pyrrolprotonen auf 68.63 ppm in den 

Tieffeldbereich. Der high-spin-Komplex FeTPP(DMSO)2
+ liegt nun in der Lösung vor 

(s. Abb. 73b).  
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Sobald das trans-Phenylazopyridin 36 (75 Äq, 15 mM endgültige Konzentration) 

hinzugegeben wird, entsteht der low-spin-Komplex FeTPP(Azopy)2
+

 mit einem 

Pyrrolprotonensignal bei -14.72 ppm (s. Abb. 73c). 

 
Abb. 73: 1H-NMR-Spektren der Spinzustandsänderung. (a) admixed-spin-Komplex FeTPP(Aceton)2

+, 

(b) high-spin-Komplex FeTPP(DMSO)2
+ und (c) low-spin-Komplex FeTPP(Azopy)2

+. Zusätzlich ist 

jeweils die entsprechende high-spin- und low-spin-Region dargestellt.[6] 

 

Die reversible photoinduzierte Schaltbarkeit zwischen high-spin- und low-spin-

Zustand, also zwischen FeTPP(DMSO)2
+ und FeTPP(Azopy)2

+ konnte zuerst in 1H-

NMR-Messungen erprobt und bestätigt werden. Die zuvor angegebenen 

Konzentrationen (0.2 mM FeTPPClO4 37 in Aceton-d6/DMSO-d6 (598:2) mit 75 Äq 

PDL 36) wurden auch hier verwendet. Um Konzentrationsänderungen vorzubeugen 

wurde das NMR-Röhrchen versiegelt. Das 1H-NMR-Spektrum zeigte das low-spin-

Signal bei -14.72 ppm. Im Anschluss wurde das Röhrchen für 5 min mit Licht der 

Wellenlänge 365 nm bestrahlt. Das aufgenommene Spektrum zeigte ein high-spin-

Signal bei 66.8 ppm. Der erste Schaltzyklus wurde komplettiert, indem mit Licht der 

Wellenlänge 435 nm für 5 min bestrahlt wurde. Diese partiellen Schaltexperimente 

wurden über 1000 Zyklen wiederholt.  
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Jeder Zyklus bestand aus der Isomerisierung des Phenylazopyridins 36 durch 

alternierende Belichtung mit zwei unterschiedlichen Wellenlängen (365, 435 nm) und 
1H-NMR-Messungen in regelmäßigen Zeitintervallen. Die verwendete Belichtungs-

einheit wurde an einen automatisierten Timer angeschlossen, der zwischen den 

entsprechenden LEDs alle 5 min wechselte. Die Probelösung war auch nach über 

1000 Zyklen dieser Art stabil (s. Abb. 74). 

 
Abb. 74: Reversible Spinschaltung von FeTPP(Azopy)2

+. Es sind nur die Regionen des 1H-NMR-

Spektrums gezeigt, die für den high- und low-spin-Zustand durch die breiten Signale der 

Pyrrolprotonen bei 66.8 und -14.72 ppm charakteristisch sind. 

 

Um gänzlich auszuschließen, dass das cis-Isomer zur Koordination befähigt ist, 

wurde ein weiteres 1H-NMR-Experiment durchgeführt. Dabei wurden zwei 

Probelösungen mit jeweils einer 0.2 mM Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6 

angesetzt. Die eine Probe sollte eine 0.9 mM Lösung des reinem trans-PDL 36 

enthalten, was 6 % trans-Isomer von der sonst verwendeten 15 mM Lösung 

entspricht. Die andere Probe bestand aus einer 14.1 mM Lösung des PDL 36 (94 % 

cis-Isomer). Die Anwesenheit der cis-Konfiguration führt zu keiner Änderung des 

Spektrums (s. Abb. 75). Allem Anschein nach ist das cis-Isomer nicht in der Lage, mit 

dem sehr schwachen Aceton-d6 zu konkurrieren und kann daher auf keinen Fall das 

DMSO-d6 ersetzen, da dieses ein um vier Größenordnungen stärkerer axialer Ligand 

als Aceton-d6 ist.  
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In Abbildung 77 sind alle drei vorkommenden Spinzustände des FeTPP+ mit ihren 

UV/Vis-Spektren zu sehen. Es wurden jeweils zwei Konzentrationen vermessen 

(10 µM und 100 µM), um die Änderungen der Soretbande und der Q-Banden besser 

illustrieren zu können. Ausgehend vom FeTPP(Aceton)2
+-Komplex im admixed-spin-

Zustand (schwarz) kommt es nach der Zugabe von DMSO-d6 (25.87 mM) zu einer 

Rotverschiebung der Soretbande und zur Ausprägung einer Q-Bande bei ~690 nm. 

Der high-spin-Komplex FeTPP(DMSO)2
+ liegt nun in der Lösung vor (rot). Diese 

Beobachtung steht in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen von BALDWIN et 

al., die dem DMSO-Komplex charakteristische Banden bei 530 nm und 683 nm 

zuwiesen.[233] Wenn ~70 Äquivalente 4-Methoxypyridin hinzugegeben werden (blau), 

verringert sich die Intensität der Soretbande und der zuvor entstandenen Q-Bande, 

die zusätzlich einen Blaushift erfährt. Außerdem taucht eine neue Bande bei 

~560 nm auf. Der FeTPP(4-MeO-Py)2
+-Komplex kann also deutlich als low-spin-

Zustand von den anderen Zuständen unterschieden werden.  

Wird das DMSO-d6 bei der Bildung des low-spin-Komplexes von vornherein 

weggelassen (grün) zeigen sich nur noch minimale spektrale Veränderungen, die 

darauf schließen lassen, dass in Lösung der gleiche Komplex, nämlich FeTPP(4-

OMePy)2
+, vorliegt. Wenn ein Überschuss DMSO-d6 zu der low-spin-Lösung 

gegeben wird, kann im UV/Vis-Spektrum kein high-spin-Komplex nachgewiesen 

werden. Demzufolge ist das DMSO-d6 anscheinend nicht in der Lage, das 

4-Methoxypyridin zu verdrängen.  

 
Abb. 77: UV/Vis-Spektren des admixed-, high- und low-spin-Komplex bei Konzentrationen von (a) 

10 µM und (b) 100 µM. Schwarz: FeTPP(Aceton)2
+, rot: FeTPP(DMSO)2

+ durch Zugabe von 

DMSO-d6, blau: FeTPP(4-MeO-Py)2
+ nach Zugabe von DMSO-d6 und ~70 Äquivalenten 4-Methoxy-

pyridin, grün: FeTPP(4-MeO-Py)2
+ nach Zugabe von ~70 Äquivalenten 4-Methoxypyridin.[6]  
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Es folgte eine UV/Vis-Titration von DMSO-d6 zu dem admixed-spin-Komplex 

FeTPP(Aceton)2
+, um detaillierte Informationen bezüglich des Spinübergangs zu 

erlangen. Zu einer Lösung von FeTPP(Aceton)2
+ wurden bei 25 °C sukzessiv 

größere Mengen an DMSO-d6 hinzugegeben und Spektren aufgenommen. Ein 

isosbestischer Punkt wurde bei 626 nm gefunden, der wohl die Umwandlung von 

FeTPP(Aceton)2
+ zu FeTPP(DMSO)2

+ beschreibt (s. Abb. 78a).  

Zwischenstufen konnten nicht nachgewiesen werden, weil sie entweder nicht 

existieren, zu kurzlebig sind oder die gleichen optischen Eigenschaften wie die 

anderen Spezies in Lösung besitzen. Dieser Prozess wurde verfolgt, indem die 

entsprechende Änderung der Absorption bei 686 nm gegen die Konzentration von 

DMSO-d6 aufgetragen wurde (s. Abb. 78b). Die Intensität der Bande nahm zunächst 

mit steigender DMSO-d6-Konzentration zu und lief ab einer Konzentration von 10 mM 

in die Sättigung.  

 
Abb. 78: (a) DMSO-d6-Titration zu einer 0.1 mM Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton. (b) Auftragung 

der Änderung der Absorption bei 686 nm gegen die DMSO-d6-Konzentration.[6] 

 

Analog dazu wurde auch der trans-PDL 36 zu der high-spin-Lösung titriert. Eine 

Lösung von FeTPP(Aceton)2
+ mit DMSO-d6 (25.87 mM) wurde bei 25 °C mit 

steigenden Mengen an trans-Phenylazopyridin 36 versetzt. Die endgültige 

Konzentration des Porphyrins lag erneut bei 0.1 mM in einem Absolutvolumen von 

2 mL in der Küvette. Hierbei zeigte sich ein isosbestischer Punkt bei 621 nm, der 

dem Übergang von FeTPP(DMSO)2
+ zu FeTPP(Azopy)2

+ entspricht (s. Abb. 79a). Es 

konnten erneut keine Intermediate ausgemacht werden.  
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Die Änderung der Intensität der Absorptionsbande bei 686 nm wurde in Korrelation 

zu der Konzentration des trans-Phenylazopyridins 36 gesetzt (s. Abb. 79b). Mit 

zunehmender Konzentration des PDL 36 verringert sich die Intensität der Bande, bis 

sie ab einer Konzentration von 7 mM gegen Null konvergiert.  

 
Abb. 79: (a) PDL-Titration zu einer 0.1 mM Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton/DMSO-d6. (b) 

Auftragung der Änderung der Absorption bei 686 nm gegen die Konzentration des trans-PDL 36.[6] 

 

Die Reversibilität und Erschöpfungsresistenz des LD-CISSS an Eisen(III)-

Porphyrinen wurde bisher in 1H-NMR-Experimenten gezeigt und konnte auch durch 

UV/Vis-Messungen verifiziert werden. Die Belichtung wurde für 2 min mit Licht der 

Wellenlänge 365 nm durchgeführt, wobei die Lösung mit einem Magnetrührer 

durchmischt wurde. Nachdem das Spektrum vorlag, wurde die Küvette für 3 min mit 

Licht der Wellenlänge 435 nm bestrahlt und währenddessen wieder durchmischt. 

Das Schaltexperient bestand aus insgesamt 10 Zyklen. Jeder Zyklus setzte sich aus 

der cis-trans- bzw. trans-cis-Isomerisierung des PDL 36 durch die abwechselnde 

Belichtung mit zwei unterschiedlichen Wellenlängen (365, 435 nm) und die 

Aufnahme des entsprechenden Spektrums zusammen (s. Abb. 80). Die reversiblen 

Änderungen der Absorptionsbande bei 686 nm konnten folglich auch durch optische 

Messungen erfolgreich nachvollzogen werden. 
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3.2.8 Cyclovoltammetrie am PDL-System 

Beim Cytochrom P450 führt der Spinwechsel nach der Substratbindung zu einer 

Änderung des Redoxpotentials, die wiederum eine Reaktionskaskade auslöst an 

deren Ende die selektive C-H-Oxidation stattfindet. In der Natur werden 

augenscheinlich Spinwechsel genutzt, um auf diese Weise komplexe katalytische 

Vorgänge ablaufen zu lassen. Das entwickelte Eisen(III)-Porphyrin-System wurde 

bezüglich des Einflusses des Spinwechsel auf das Redoxpotential der Lösung 

untersucht. Dazu wurden elektrochemische Messungen (Cyclovoltammetrie) 

durchgeführt und die Spektren mit der üblichen Konzentration (0.2 mM) von 

FeTPPClO4 37 in Aceton aufgenommen. Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP, 

40 mM) diente als zusätzlicher Elektrolyt. Die Experimente wurden in einer Glovebox 

bei Raumtemperatur durchgeführt. Alle Messungen wurden mindestens dreimal 

wiederholt, um verlässliche Potentialwerte zu erhalten (detaillierte Informationen in 

Abschnitt 6.1.9).  

Die Cyclovoltammogramme (CVs) von drei Probelösungen wurden miteinander 

verglichen (s. Abb. 86a). Zunächst wurde der low-spin-Komplex FeTPP(Azopy)2
+ 

generiert (blaue Kurve) und für 20 min mit 365 nm belichtet (rote Kurve). Außerdem 

wurde eine Lösung des high-spin-Komplexes FeTPP(DMSO)2
+ vermessen (grüne 

Kurve). Abbildung 86b zeigt den Vergleich der Cyclovoltammogramme von 

FeTPPClO4 37 in Aceton (orangener Kurve), in Aceton mit DMSO (grüne Kurve) und 

nach der Zugabe eines Überschusses von 4-Methoxypyridin (500 Äq.) (violette 

Kurve). Die gestrichelte violette Linie illustriert das CV der zuletzt genannten Lösung 

nach der Bestrahlung mit Licht der Wellenlänge 365 nm für 20 min. Außerdem 

wurden zwei Lösungen durch Langzeitmessungen auf die Stabilität und 

Reproduzierbarkeit der Ergebnisse untersucht. Dabei wurden 50 aufeinander-

folgende Cyclovoltammogramme von der in (a) blau dargestellten Lösung 

aufgenommen (s. Abb. 86c). Das Gleiche wurde mit der rot dargestellten Lösung aus 

(a) wiederholt. 
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Abb. 86: Cyclovoltammetrie bei 50 mV/s von verschiedenen Eisen(III)-Komplexen. (a) Vergleich der 

CVs drei verschiedener 0.2 mM Lösungen von FeTPPClO4 37: Zugabe von 15 mM Azopyridin in 

Aceton mit DMSO (blau), Belichtung mit 365 nm für 20 min (rot) und in Aceton mit DMSO (grün). (b) 

Vergleich der CVs von FeTPPClO4 37 in Aceton (orange), von FeTPPClO4 37 in Aceton mit DMSO 

(grün) und nach der Zugabe eines Überschusses von 4-Methoxypyridin (500 Äq.) zu FeTPPClO4 37 in 

Aceton mit DMSO (violett). Die gestrichelte violette Linie steht für das CV der gleichen Lösung nach 

Belichtung mit 365 nm für 20 min. (c) 50 aufeinanderfolgende CVs der Lösung mit blauem CV aus (a). 

(d) 50 aufeinanderfolgende CVs der Lösung mit rotem CV aus (a).[6] 

 

Für das FeIII/FeII-Redoxpaar des low-spin-Komplexes konnten vor und nach der 

Belichtung mit 365 nm typische zyklische Voltammogramme erhalten werden. Der 

low-spin-Komplex zeigt eine gut definierte 1 e--Oxidation-Reduktion-Kurve mit einem 

Halbstufenpotential von 82 ± 4 mV (gegenüber der SHE). Nach der Bestrahlung mit 

Licht der Wellenlänge 435 nm für 30 min nimmt das Redoxpotential von FeIII/FeII fast 

wieder den Wert vor der Belichtung mit 365 nm an (s. Abb. 87). Wenn die 

elektrochemischen Experimente ausschließlich unter Stickstoff durchgeführt werden, 

ist die Schaltung reversibel. An der Luft reagiert offenbar die reduzierte Fe(II)-

Spezies mit Sauerstoff, sodass die Reaktion irreversibel wird. 
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Abb. 87: Lichtinduzierte Schaltung des Redoxpotentials einer 0.2 mM Lösung von FeTPPClO4 37 mit 

Tetrabutylammoniumperchlorat (40 mM) als Zusatzelektrolyt und DMSO (47.2 mM) in Aceton. Blau (i): 

CV vor der Belichtung; rot (ii): nach der Belichtung mit 365 nm für 20 min; schwarz (iii): nach der 

Belichtung von (ii) mit 435 nm für 30 min.  

 

Durch die Belichtung einer Lösung aus Porphyrin 37, DMSO, trans-Azopyridin und 

TBAP verschiebt sich das Reduktionssignal zu positiveren Werten, wohingegen 

eigentlich ein negativeres Potential zu erwarten wäre, wenn das cis-Azopyridin den 

elektrochemischen Prozess nicht beeinflusst. Dieses Verhalten könnte durch die 

Komplexierung der reduzierten Eisen(II)-Spezies mit cis-Azopyridin erklärt werden. 

Für diese Theorie spricht ebenfalls der Bedarf von hohen Konzentrationen des 

Zusatzelektrolyten (TBAP) für die elektrochemischen Experimente. Der Elektrolyt 

könnte das Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Spinzuständen stören, da es 

den admixed-spin-Zustand des Porphyrins begünstigt.[144] In Zukunft sollten 

unabhängige Experimente mit Hilfe von NMR-, ESR- und UV/Vis-Spektroskopie 

sowie magnetische Messungen für die Aufklärung der Chemie der Eisen(II)-Spezies 

in Betracht gezogen werden.  
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Abb. 89: Änderung der Phenylprotonensignale durch die Zugabe von Aceton-d6 zu einer 0.2 mM 

Lösung von FeTPPClO4 37 in CD2Cl2. 

 

 
Abb. 90: Änderung der Pyrrolprotonensignale durch die Zugabe von Aceton-d6 zu einer 0.2 mM 

Lösung von FeTPPClO4 37 in CD2Cl2. 

 

Die Bildung von FeTPP(Aceton)2
+ über FeTPP(Aceton)ClO4  als Zwischenstufe ist 

das wahrscheinlichste Modell. Dabei konnten die Bildungskonstanten 

K1'' = 0.865 L mol-1 und K2'' = 1.077 L mol-1 ermittelt werden. Die experimentell 

bestimmten Werte und die berechneten chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 

8 dargestellt.  
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Weiterhin wurden verschiedene Annahmen bezüglich der Absorption der 

Zwischenstufe FeTPP(Aceton)(DMSO)+ im 2:1-Bindungsmodell getätigt. Mehrere 

Bindungsmodelle wurden evaluiert und miteinander verglichen:  

a)  Es bildet sich keine Zwischenstufe während des Ligandenaustausches.  

b)  Es bildet sich nur ein einziger gemischter Komplex.  

c)  Die Absorption von FeTPP(Aceton)(DMSO)+ ist identisch mit der Absorption 

 von FeTPP(Aceton)2
+.  

d)  Die Absorption des gemischten Komplexes FeTPP(Aceton)(DMSO)+ ist 

 identisch mit der Absorption von FeTPP(DMSO)2
+.  

e)  Die Absorption des gemischten Komplexes liegt zwischen FeTPP(Aceton)2
+ 

 und FeTPP(DMSO)2
+.  

Aus den Rechnungen geht hervor, dass die Bildung von FeTPP(Aceton)(DMSO)+ 

laut Modell d) und e) wahrscheinlich ist. Tabelle 10 zeigt die Zusammensetzung der 

Spezies in Lösung sowie die beobachteten und berechneten Absorptionen bei 

686 nm.  

Tab. 10: Berechnete Zusammensetzung einer 0.1 mM Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton, die mit 

DMSO-d6 titriert wurde, zusammen mit der beobachteten und berechneten Absorption bei 686 nm. 

 

DMSOtot 

 

Absorption 

  FeTPP(L1)(L2)+  

   L1 Aceton Aceton DMSO  

   L2 Aceton DMSO DMSO  

 (mM)  obs. ber.   (mM)  

 0  0.1496 0.1496   0.1000 0 0  
 0.1  0.1703 0.1725   0.0703 0.0285 0.0012  
 0.2  0.1878 0.1880   0.0515 0.0446 0.0039  
 0.3  0.2007 0.1989   0.0393 0.0534 0.0074  
 0.4  0.2067 0.2070   0.0309 0.0580 0.0111  
 0.5  0.2150 0.2133   0.0250 0.0602 0.0147  
 0.6  0.2190 0.2183   0.0207 0.0610 0.0183  
 0.7  0.2220 0.2224   0.0174 0.0609 0.0216  
 0.8  0.2230 0.2259   0.0149 0.0603 0.0248  
 1.0  0.2325 0.2315   0.0113 0.0582 0.0306  
 1.5  0.2394 0.2409   0.0064 0.0516 0.0420  
 2.0  0.2472 0.2468   0.0042 0.0455 0.0503  
 3.0  0.2555 0.2539   0.0022 0.0363 0.0615  
 5.0  0.2600 0.2609   0.0009 0.0256 0.0735  
 10.0  0.2684 0.2672   0.0003 0.0146 0.0852  
 14.5  0.2684 0.2694   0.0001 0.0105 0.0894  
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Es konnten die Komplexbildungskonstanten K1' = 5862 L mol-1 und K2' = 596 L mol-1 

bestimmt werden. Diese Bildungskonstanten wurden mit Hilfe von 1H-NMR-

Titrationen überprüft, bei denen die chemischen Verschiebungen der Phenyl- und 

Pyrrolprotonensignale verfolgt wurden (s. Abb. 91/92).[241,242] Dies geschah durch 

eine sukzessive Zugabe von DMSO-d6 zu einer 0.2 mM Lösung von FeTPPClO4 37 

in Aceton-d6.  

 
Abb. 91: Änderung der Phenylprotonensignale durch die Zugabe von DMSO-d6 zu einer 0.2 mM 

Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6. 

 

 
Abb. 92: Änderung der Pyrrolprotonensignale durch die Zugabe von DMSO-d6 zu einer 0.2 mM 

Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6. 
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Aus den 1H-NMR-Daten wurden K1' = 5372 L mol-1 und K2' = 580 L mol-1 als 

Bindungskonstanten berechnet. Diese zeigen eine gute Übereinstimmung mit der 

UV/Vis-Titration mit einer Abweichung von 8.4 % (K1') und 2.8 % (K2'). Die 

Zusammensetzung der Lösung kann aus K1' und K2' abgeleitet werden: 0.01 % 

FeTPP(Aceton)2
+, 3.5 % FeTPP(Aceton)(DMSO)+ und 96.5 % FeTPP(DMSO)2

+. 

Folglich sollte in der Lösung vorwiegend der 2:1-Komplex FeTPP(DMSO)2ClO4 

vorliegen (s. Tab. 12). 

Tab. 12: Berechnete Zusammensetzung einer 0.2 mM Lösung von FeTPPClO4 37 in Aceton-d6, die 

mit DMSO-d6 titriert wurde, wobei die Bindungskonstanten der UV/Vis-Titration verwendet wurden. 

    FeTPP(L1)(L2)+  
 DMSOtot  L1 Aceton Aceton DMSO  
   L2 Aceton DMSO DMSO  
 (mM)   (mM)  
 0   0.20000 0 0  
 0.10   0.15269 0.04591 0.00140  
 0.20   0.11748 0.07734 0.00518  
 0.40   0.07319 0.11000 0.01682  
 0.60   0.04914 0.12070 0.03016  
 0.80   0.03511 0.12187 0.04302  
 1.00   0.02630 0.11897 0.05473  
 1.50   0.01472 0.10666 0.07862  
 2.00   0.00939 0.09429 0.09632  
 3.00   0.00477 0.07507 0.12016  
 5.00   0.00192 0.05245 0.14563  
 7.50   0.00090 0.03787 0.16122  
 10.00   0.00052 0.02958 0.16989  
 15.00   0.00024 0.02056 0.17921  
 20.00   0.00014 0.01574 0.18412  
 30.00   0.00006 0.01072 0.18922  
 47.12   0.00003 0.00693 0.19305  

 

Zur näheren Untersuchung der Komplexe mit PDL-Komponente wurde ebenfalls eine 

UV/Vis-Titration durchgeführt. Dabei wurde eine 0.1 mM Lösung von FeTPPClO4 37 

in Aceton mit DMSO-d6-Anteil (25.87 mM) mit trans-Phenylazopyridin 36 titriert. 

Sowohl der 1:1- als auch der 2:1-Komplex wurden bei den Rechnungen berück-

sichtigt. Die Existenz eines isosbestischen Punkts bei 621 nm spricht entweder für 

eine direkte Umsetzung zu einem einzigen Produkt oder für die Bildung des 

FeTPP(DMSO)(Azopy)+ als Intermediat mit den gleichen optischen Eigenschaften 

wie die anderen Spezies in der Lösung. 
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Zu jedem postulierten Komplex (s. Abb. 88) konnten durch die beschriebenen 

Modellrechnungen die entsprechenden Bindungskonstanten ermittelt werden. In 

Tabelle 14 ist eine Übersicht aller erhaltenen Bindungskonstanten unter Angabe der 

verwendeten Spektroskopie-Methode dargestellt. Die Rechnungen besagen, dass 

der erste DMSO-Ligand durch das Phenylazopyridin mit K1 = 314 L mol-1 und der 

zweite mit K2 = 868 L mol-1 ersetzt wird (s. Tab. 14).  

Demzufolge ist der PDL ein bedeutend stärkerer Ligand als das DMSO, weshalb der 

Austausch des zweiten DMSO-Liganden auch viel günstiger ist als der des ersten. 

Dementsprechend muss die Konzentration des 1:1-Komplexes immer gering sein, 

was sich positiv auf die Spinschalteffizienz auswirkt, weil die Isomerisierung von 

einem PDL-Molekül den Austausch des zweiten mit dem DMSO-Liganden erleichtern 

sollte. 

Tab. 14: Bindungskonstanten für die Komplexe aus Abbildung 88 und die jeweilige Methode. 

Modell Ligand Methode 
K1'' K2'' K1' K2' K1 K2 

(L mol-1) 

- Aceton-d6 NMR 0.865 1.077 - - - - 

einzelna DMSO-d6 UV/Vis - - 5862 596 - - 

kombinierta,b trans-PDL UV/Vis - - 5862 596 314 868 

a) Unter Annahme, dass die Acetonkonzentration konstant ist, weil FeTPP(Aceton)2
+ die vorwiegend 

vorliegende Spezies in Aceton ist und ein großer Überschuss vorherrscht. b) Unter Annahme, dass 

die Acetonkonzentration konstant, aber die DMSO-d6-Konzentration variabel ist. 

 

Mit dem kombinierten Modell konnte die Zusammensetzung einer Lösung aus 

FeTPPClO4 37 (0.2 mM), DMSO-d6 (47.12 mM) und trans-Phenylazopyridin 36 

(15 mM) in Aceton-d6 bestimmt werden: 0.0006 % FeTPP(Aceton)2
+, 0.17 % 

FeTPP(Aceton)(DMSO)+, 4.7 % FeTPP(DMSO)2
+, 11.9 % FeTPP(DMSO)(Azopy)+ 

und 83.2 % FeTPP(Azopy)2
+ (s. Tab. 16). Insgesamt besteht die Lösung vor der 

Belichtung zu 95.1 % aus low-spin- und zu 4.7 % aus high-spin-Spezies, was in guter 

Übereinstimmung mit den ESR-Beobachtungen steht. 

Die Zusammensetzungen der Lösungen im photostationären Gleichgewicht nach den 

Belichtungen mit 365 und 435 nm konnten ebenfalls ermittelt werden. Es wurde 

dabei vorrausgesetzt, dass die Bindungskonstante des cis-Isomers wesentlich 

kleiner ist als die von DMSO-d6 und dass das cis-Isomer nicht bindet.  
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Im photostationären Gleichgewicht (365 nm) enthält die Lösung 81.4 % high-spin 

FeTPP(DMSO)2
+, 11.3 % low-spin FeTPP(Azopy)(DMSO)+ und 4.3 % low-spin 

FeTPP(Azopy)2
+ (s. Tab. 16). Nach Bestrahlung mit Licht der Wellenlänge 435 nm 

kehrt das cis-Isomer in die stark bindende trans-Konfiguration zurück (24.5 % cis, 

75.5 % trans) und ersetzt die DMSO-Liganden. Im photostationären Gleichgewicht 

(435 nm) enthält die Lösung 77.2 % low-spin FeTPP(Azopy)2
+, 14.7 % low-spin 

FeTPP(DMSO)(Azopy)+ und 7.8 % high-spin FeTPP(DMSO)2
+ (s. Tab. 16). Aus dem 

prozentualen Anteil der low-spin-Komponenten nach Belichtung mit 365 nm 

(Experiment 3, 15.7 % low-spin) und 435 nm (Experiment 4, 91.9 % low-spin) 

resultiert eine Schalteffizienz von 76.3 %. 

Tab. 15: 1H-NMR-Schaltexperimente. Konzentration von trans-PDL 36 in unterschiedlichen 

Experimenten vor (1) und nach (2) der Zugabe des trans-PDL und nach Belichtung mit 365 nm (3) und 

435 nm (4). Die entsprechende Zusamensetzung der resultierenden Lösung ist in Tabelle 16 

dargestellt. 

 
Exp. 

 
FeTPPClO4,tot DMSOtot 

trans-
PDLtot 

 cis-
PDL 

trans- 
PDL low-spin 

 

  (mM)  (%)  
 1  0.20 47.12 0  0 0 0  

 2  0.20 47.12 15.00  0 100 95.1  

 3  0.20 47.12 0.84  94.4 5.6 15.7  

 4  0.20 47.12 11.33  24.5 75.5 92.0  

 

Tab. 16: 1H-NMR-Schaltexperimente. Berechnete Zusammensetzung der Lösungen in 

unterschiedlichen Experimenten vor (1) und nach (2) der Zugabe von trans-PDL 36 und nach 

Belichtung mit 365 nm (3) und 435 nm (4). 

 FeTPP(L1)(L2)+ 

 Aceton  Aceton  DMSO  DMSO  Azopy 

Exp. 
Aceton  DMSO  DMSO  Azopy  Azopy 

(mM) (%)  (mM) (%)  (mM) (%)  (mM) (%)  (mM) (%) 

1 2.53E-05 0.01265  0.0069 3.464  0.1930 96.5  0 0  0 0 

2 1.22E-06 0.00061  0.0003 0.168  0.0094 4.7  0.0238 11.9  0.1664 83.2 

3 2.13E-05 0.01065  0.0058 2.919  0.1628 81.4  0.0226 11.3  0.0087 4.3 

4 2.01E-06 0.00100  0.0006 0.277  0.0155 7.8  0.0295 14.7  0.1544 77.2 
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3.3 Eisen(III)-Plattenspieler 

3.3.1 Biphenyl-Design 

Als Vorbild für die Darstellung eines Eisen(III)-Plattenspielers diente zunächst das von 

VENKATARAMANI et al. vorgestellte und durch DFT-Rechnungen konzipierte Design des 

Nickel(II)-Plattenspielers.[116] Dabei wird das Nickel(II)-Ion quadratisch-planar von einem 

Porphyringerüst umgeben, welches in den meso-Positionen mit drei elektronen-

ziehenden Pentafluorphenyl-Resten und dem Phenylazopyridinliganden substituiert ist. 

Diese photochrome Einheit ist durch eine Biphenylfunktion mit dem Porphyrin 

verbunden, weshalb im Folgenden vom Biphenyl-Design die Rede ist (s. Abb. 94). Aus 

den DFT-Rechnungen (PBE/TZVP//B3LYP/6-311+G**) ging hervor, dass das 

Stickstoffatom des Pyridinliganden im trans-Zustand einen Abstand von ~6 Å zum 

Metallzentrum einnimmt. Beim cis-Isomer beträgt dieser Abstand nur noch 2.2 Å, 

wodurch die freien Elektronen des Pyridin-Stickstoffatoms an das Zentralatom 

koordinieren können und der Übergang vom low-spin- zum high-spin-Zustand 

stattfindet.[116] Neben dem Stammsystem konnten noch weitere Varianten des Nickel(II)-

Plattenspielers im Biphenyl-Design dargestellt werden, bei denen der Pyridinring in 

4-Position mit Methoxy-, Methyl- oder Chlorsubstituenten ausgestattet wurde 

(s. Abb. 94).[5] Durch die Einführung von elektronenschiebenden Substituenten (OMe, 

Me) in der 4-Position des Pyridinrings konnte die intramolekulare Koordination und 

damit auch die Schalteffizienz zum paramagentischen Zustand erhöht werden. 

Elektronenziehende Substituenten (Cl) zeigten einen gegenteiligen Effekt.[5]  

 
Abb. 94: Nickel(II)-Plattenspieler als Vorbild für den Eisen(III)-Plattenspieler.[244] 

 

Bei den bekannten Nickel(II)-Plattenspielern kommt es zur trans-cis-Isomerisierung, 

sobald Licht der Wellenlängen 495-530 nm in die Q-Bande des Porphyrins 

eingestrahlt wird.  
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3.3.1.1 Synthese der Biphenyl-Plattenspieler 

Zunächst wurden die meso-Positionen des Porphyringrundgerüsts wie beim 

Nickel(II)-Vorbild mit drei Pentafluorphenylsubstituenten versehen. Aus vorherigen 

Synthesen zur Darstellung von Nickel(II)-Plattenspielern konnte 5-(Biphenylazo-

pyridin)-10,15,20-tris(pentafluorphenyl)porphyrin (38a) als Edukt für die Synthese 

des Eisen(III)-Analogons 39a benutzt werden. Dazu wurde die Eiseneinlagerung 

nach EVANS et al. durch die Verwendung von Eisen(II)chlorid-Tetrahydrat in 

Acetonitril unter Rückfluss bewerkstelligt (s. Abb. 96).[247] Es konnte eine quantitative 

Ausbeute erreicht werden. 

Des Weiteren sollte ein Plattenspieler mit drei unsubstituierten Phenylringen in den 

meso-Positionen synthetisiert werden, da vermutet wurde, dass keine 

elektronenziehenden Reste notwendig sind, um eine Koordination des Tonarmes 

hervorzurufen. Hierbei wurde als Edukt 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-trisphenyl-

porphyrin (38b) eingesetzt. Die Eiseneinlagerung wurde analog zum Pentafluor-

phenyl-Derivat 38a durchgeführt, jedoch wurde erst nach 17 h Rückfluss durch 

MALDI-MS kein Edukt mehr detektiert (s. Abb. 96). Nach säulenchromatographischer 

Aufreinigung belief sich die Ausbeute des Chlorid-Derivats 39b auf nur 60 %, weil es 

eventuell durch die lange Reaktionszeit zur Bildung von Zersetzungssprodukten kam, 

was sich massenspektrometrisch aber nicht beweisen ließ.  

Bei den beiden Biphenyl-Plattenspielern 39a und 39b wurde zudem das Chlorid-

Gegenion durch Thiocyanat ausgetauscht (s. Abb. 96). Die Verwendung von 

Silberthiocyanat in Acetonitril führte nach Rühren bei Raumtemperatur für 16 h in 

beiden Fällen zu quantitativen Ausbeuten für 40a und 40b. Die vollständige 

Charakterisierung wurde für die Chlorid-Derivate 39a und 39b vorgenommen.  
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Abb. 99: Suzuki-Kreuzkupplung zwischen dem funktionalisierten Porphyrin 44 und Azobromderivat 45 

zum 5-(Biphenylazo-methoxypyridin)-10,15,20-tris(pentafluorphenyl)porphyrin (46). 

 

Zuletzt wurde nach der herkömmlichen Methode die Eiseneinlagerung 

vorgenommen.[247] 5-(Biphenylazo-methoxypyridin)-10,15,20-tris(pentafluorphenyl)-

porphyrin (46) wurde mit Eisen(II)-Tetrahydrat in Acetonitril zum Rückfluss erhitzt 

(s. Abb. 100). Bereits nach einer halben Stunde konnte die Reaktion beendet 

werden, was vermutlich auf die strukturell bedingte erhöhte Reaktivität zurück-

zuführen ist. Anscheinend kam es auch nach dieser kurzen Reaktionszeit zur Bildung 

von Nebenprodukten. Nichtsdestotrotz konnte nach säulenchromatographischer 

Aufreinigung für den Plattenspieler 47 eine Ausbeute von 60 % erreicht werden. 
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Abb. 100: Eiseneinlagerung von 5-(Biphenylazo-methoxypyridin)-10,15,20-tris(pentafluorphenyl)-

porphyrin (46) zum Eisen(III)-Plattenspieler 47. 

 

3.3.1.2 Untersuchung der Biphenyl-Plattenspieler 

Die dargestellten Eisen(III)-Plattenspieler im Biphenyl-Design wurden bezüglich ihrer 

Fähigkeit zur Isomerisierung untersucht. Vor allem die 1H-NMR-Spektroskopie sollte 

Aufschluss darüber geben, ob die Azopyridineinheit auch mit Eisen(III) als 

Zentralatom eine Photoisomerisierung erfährt. Ein Spinwechsel wurde wissentlich 

zunächst nicht angestrebt, da Chlorid als Gegenion vorliegt und somit ein starker 

Stickstoffligand nicht ausreichen sollte, um den Spinzustand zu ändern. Die 

Belichtungsexperimente wurden stets mit den gleichen Aufnahme- und Belichtungs-

parametern durchgeführt. Allerdings wurde das verwendete Lösungsmittel oftmals 

variiert, um auszuschließen, dass die Isomerisierung aufgrund von Lösungs-

mitteleffekten beeinträchtigt wird.  
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Im Folgenden werden die Untersuchungsergebnisse der im vorherigen Kapitel 

beschriebenen Biphenyl-Plattenspielern nacheinander vorgestellt. 

Das Spektrum von 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-tris(pentafluorphenyl)-eisen(III)-

porphyrinchlorid (39a) in Toluol-d8 zeigt ein sehr breites Signal bei 81 ppm, welches 

eine Schulter trägt und daher von mehreren überlappenden Signalen ausgegangen 

werden kann (s. Abb. 101a und 101b). Bei diesem breiten Signal handelt es sich um 

die Pyrrolprotonen, deren Lage im Tieffeld typisch für high-spin-Komplexe ist. Im 

aromatischen Bereich werden Signale bei 11.0, 11.3 12.0, 13.0 und 13.9 ppm 

beobachtet, die höchstwahrscheinlich dem Tonarm zugehörig sind. Eine zweifelsfreie 

Zuordnung ist leider nicht möglich, da aufgrund des Paramagnetismus der Probe 

keine aufschlussreichen 13C-NMR-Spektren aufgenommen werden können. Dennoch 

wurde der Fokus nach den Belichtungen auf diese Signale gelegt, da etwaige 

Signalverschiebungen durch eine photoinduzierte trans/cis-Isomerisierung hier 

festzustellen sein sollten. Die Probe wurde für 30 min mit Licht der Wellenlänge 

365 nm bestrahlt. Nach der Messung konnten keine signifikanten Unterschiede zum 

unbelichteten Probenspektrum erkannt werden. Wenn 435 nm als Lichtquelle genutzt 

werden, machen sich nach 30 min Belichtungszeit ebenfalls keine Intensitäts-

änderungen oder Signalverschiebungen bemerkbar. Folglich kann der Plattenspieler 

39a mit den genannten Wellenlängen in Toluol-d8 nicht isomerisiert werden.  

 
Abb. 101a: 1H-NMR-Belichtungsexperimente von 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-tris(pentafluor-

phenyl)-eisen(III)-porphyrinchlorid (39a) (2 mM) in Toluol-d8.  
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Abb. 101b: Ausschnitt der 1H-NMR-Spektren zu den Belichtungsexperimenten von 5-(Biphenylazo-

pyridin)-10,15,20-tris(pentafluorphenyl)-eisen(III)-porphyrinchlorid (39a) (2 mM) in Toluol-d8.  

 

Das Experiment wurde mit Aceton-d6 als Lösungsmittel mit den gleichen 

Aufnahmeparametern wiederholt. Aceton-d6 sollte als schwacher Ligand am 

Eisenzentrum koordinieren, wohingegen Toluol-d8 keine Koordination eingeht. Der 

aromatische Bereich blieb hier nach Belichtungen mit 365, 435 und 630 nm ebenfalls 

unverändert (s. Abb. 102). 630 nm wurde als dritte LED-Lichtquelle eingeführt, um 

auszuschließen, dass im Falle von Eisen(III) eventuell weniger energiereiches Licht 

die Isomerisierung induziert.  

 
Abb. 102: 1H-NMR-Belichtungsexperimente von 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-tris(pentafluor-

phenyl)-eisen(III)-porphyrinchlorid (39a) (2 mM) in Aceton-d6.  
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Als nächstes wurde 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-tris(pentafluorphenyl)-eisen(III)-

porphyrinisothiocyanat (40a) 1H-NMR-spektroskopisch in Toluol-d8 vermessen 

(s. Abb. 103a und 103b). Im Tieffeldbereich tauchte wieder das high-spin-Signal bei 

~82.0 ppm auf, das sich womöglich aus mehreren Signalen zusammensetzt. Im 

aromatischen Bereich sind sieben Signale zwischen 10.0 und 14.0 ppm auszu-

machen, deren Verhalten verfolgt werden sollten. Nach 30 min Belichtung mit 

365 nm zeigten sich in diesem Bereich einige Veränderungen. Von den ursprünglich 

sieben Signalen sind nur noch fünf Signale vorhanden. Die beiden Signale bei 10.8 

und 12.6 ppm sind nach der Belichtung verschwunden. Im Tieffeldbereich änderte 

sich die Signalform der Pyrrolprotonen. Von vormals drei mehr oder weniger 

separierten Signalen kann jetzt nur noch ein Signal mit einer breiten Schulter 

beobachtet werden. Ein Spinwechsel zum low-spin-Komplex tritt auch mit 

Isothiocyanat als Gegenion nach der Belichtung nicht auf.  

Die Unterschiede zwischen dem belichteten und dem unbelichteten Spektrum von 

Plattenspieler 40a könnten im Wesentlichen zwei Ursachen haben. Zum einen kann 

es tatsächlich zu einer Photoisomerisierung des Azopyridinarmes gekommen sein, 

wodurch ein vorheriges Gemisch aus trans- und cis-Isomer gänzlich in das cis-

Isomer überführt wurde und damit weniger Signale vorliegen. Zum anderen wäre 

eine langsame Zersetzung der Probe durch die intensive Belichtung eine Erklärung 

für das Verschwinden von Signalen, wenn dabei eine strukturell einfachere 

Verbindung entsteht.  

 

Abb. 103a: 1H-NMR-Belichtungsexperimente von 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-tris(pentafluor-

phenyl)-eisen(III)-porphyrinisothiocyanat (40a) (2 mM) in Toluol-d8.  
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Abb. 103b: Ausschnitt der 1H-NMR-Spektren zu den Belichtungsexperimenten von 5-(Biphenylazo-

pyridin)-10,15,20-tris(pentafluorphenyl)-eisen(III)-porphyrinisothiocyanat (40a) (2 mM) in Toluol-d8.  

 

Zusätzlich zu den 1H-NMR-Belichtungsexperimenten von 5-(Biphenylazopyridin)-

10,15,20-tris(pentafluorphenyl)-eisen(III)-porphyrinisothiocyanat (40a) in Toluol-d8 

wurde das Schaltverhalten auch über UV/Vis-Spektroskopie untersucht (s. Abb. 104). 

Dabei wurde eine 20 µM Lösung des Plattenspielers 40a in Toluol vermessen und 

mit Licht der Wellenlängen 365, 470, 495 und 525 nm für jeweils eine Minute 

bestrahlt. 

 

Abb. 104: UV/Vis-Belichtungsexperimente von 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-tris(pentafluorphenyl)-

eisen(III)-porphyrinisothiocyanat (40a) (20 µM) in Toluol.  

 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen aus der 1H-NMR-Analytik zeigte sich im UV/Vis-

Experiment nur eine Veränderung, wenn 365 nm als Lichtquelle genutzt wurden.  
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Die Soretbande bei 420 nm bleibt auch nach der Belichtung nahezu unverändert. 

Abgesehen von dieser Bande kommt es zu einer allgemeinen Intensitätszunahme. 

Dies gilt für die Q-Banden bei 510, 570 und 640 nm, sowie für die Bande bei 340 nm. 

Dabei geht die Intensitätsänderung nicht mit einer Verschiebung von Banden einher. 

Ein Grund für diese Zunahme der Intensität könnte Hitzeentwicklung während der 

Belichtung sein, was jedoch aufgrund der kurzen Belichtungsdauern zu bezweifeln 

ist. Ferner könnte durch die Anregung mit 365 nm eine neue Spezies entstanden 

sein, die eben dieses Absorptionsspektrum mit höherer Intensität aufweist. 

Als nächste Verbindung im Biphenyl-Design soll 5-(Biphenylazo-methoxypyridin)-

10,15,20-tris(pentafluorphenyl)-eisen(III)-porphyrinchlorid (47) vorgestellt werden. 

Das unbelichtete 1H-NMR-Spektrum wurde zunächst in CDCl3 aufgenommen, da hier 

besser aufgelöste Signale als beispielsweise in Aceton-d6 zu erwarten sind. Es zeigt 

zwei breite Signale im Tieffeldbereich zwischen 78.0 und 82.0 ppm, was erneut für 

den high-spin-Charakter der Verbindung spricht (s. Abb. 105). Im aromatischen 

Bereich sind zwischen 11.0 und 14.0 ppm vier gut separierte Signale zu erkennen, 

die wohl dem Tonarm zugeordnet werden können. Eine definitive Aussage kann hier 

leider nicht getroffen werden, da sich die Aufnahme von 2D-Spektren zur genauen 

Strukturaufklärung nicht realisieren ließ. 

 

Abb. 105: 1H-NMR-Spektrum von 5-(Biphenylazo-methoxypyridin)-10,15,20-tris(pentafluorphenyl)-

eisen(III)-porphyrinchlorid (47) (2 mM) in CDCl3. 
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Die Belichtungsexperimente des 5-(Biphenylazo-methoxypyridin)-10,15,20-tris(penta-

fluorphenyl)-eisen(III)-porphyrinchlorids (47) zeigten, dass auch bei dieser 

Verbindung wahrscheinlich eine Zersetzung bei intensiver Belichtung eintritt. Folglich 

sind die Pentafluorphenyl-substituierten Porphyrine augenscheinlich nicht für 

reversible Photoisomerisierungen geeignet. Dies ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf 

den bereits beschriebenen katalytischen Charakter der halogenierten Eisen(III)-

Porphyrine zurückzuführen.[180,181,183] 

Im weiteren Verlauf werden die dargestellten Plattenspieler mit Phenylsubstituenten 

in den meso-Positionen präsentiert, bei denen die katalytische Oxidation keine Rolle 

spielen sollte und somit von einer deutlich höheren Stabilität ausgegangen werden 

kann. Das unbelichtete 1H-NMR-Spektrum von 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-

trisphenyl-eisen(III)-porphyrinchlorid (39b) weist im Tieffeldbereich ein breites 

Pyrrolprotonensignal auf. Der aromatische Bereich zeigt eine Vielzahl von Signalen, 

die teilweise nicht gut separiert sind (s. Abb. 106). 

 
Abb. 106: 1H-NMR-Spektrum von 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-trisphenyl-eisen(III)-porphyrin-

chlorid (39b) (2 mM) in Aceton-d6. 

 

Bei den Belichtungsexperimenten wurde sich auf den Bereich zwischen 3.50 und 

11.5 ppm fokusiert. Die Lösung des Plattenspielers 39b wurde jeweils für 5 min mit 

Licht der Wellenlängen 365, 420, 435, 505, 565, 590 und 630 nm bestrahlt. Alle 

aufgenommenen Spektren zeigen in dem beobachteten Bereich keine signifikanten 

Unterschiede zueinander (s. Abb. 107).  
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5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-trisphenyl-eisen(III)-porphyrinchlorid (39b) lässt sich 

mit den angegebenen Wellenlängen in Aceton-d6 nicht isomerisieren. 

 

Abb. 107: Aromatischer Bereich der 1H-NMR-Belichtungsexperimente von 5-(Biphenylazopyridin)-

10,15,20-trisphenyl-eisen(III)-porphyrinchlorid (39b) (2 mM) in Aceton-d6.  

 

Die Schalteigenschaften des Isothiocyanat-Plattenspielers 40b wurden in Toluol 

untersucht, das als nicht koordinierendes Lösungsmittel gilt und sich bei 

Belichtungsexperimenten besonders bewährt hat. Die Probe des 5-(Biphenylazo-

pyridin)-10,15,20-trisphenyl-eisen(III)-porphyrinisothiocyanats (40b) wurde für 30 min 

mit Licht der Wellenlänge 365 und 435 nm bestrahlt. Die drei Spektren weisen alle 

das erwartete Pyrrolprotonensignal im Tieffeld auf (s. Abb. 108a). Allerdings ist hier 

erstmalig ein einzelnes Signal ohne Schulter oder Andeutung mehrerer Signale 

zusehen, wie es bisher bei allen Eisen-Plattenspielern der Fall war. Der Bereich, der 

vermutlich die Signale der Azopyridineinheit beinhaltet, wurde zwischen 9.50 und 

17.5 ppm genauer betrachtet (s. Abb. 108b). Die Spektren bleiben nach der 

Belichtung unverändert. Beide Wellenlängen scheinen beim 5-(Biphenylazopyridin)-

10,15,20-trisphenyl-eisen(III)-porphyrinisothiocyanat (40b) keinen Effekt zu haben.   
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Abb. 108a: 1H-NMR-Belichtungsexperimente von 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-trisphenyl-

eisen(III)-porphyrinisothiocyanat (40b) (2 mM) in Toluol-d8. 

 

 

Abb. 108b: Ausschnitt der 1H-NMR-Spektren zu den Belichtungsexperimenten von 5-(Biphenylazo-

pyridin)-10,15,20-trisphenyl-eisen(III)-porphyrinisothiocyanat (40b) (2 mM) in Toluol-d8. 

 

Um die Isomerisierung von 5-(Biphenylazopyridin)-10,15,20-trisphenyl-eisen(III)-

porphyrinchlorid (39b) leichter sichtbar zu machen, wurde versucht, den 

Paramagnetismus der Probe und dadurch auch die Signalbreite zu verringern. Dazu 

sollte ein Cyanid-Komplex gebildet werden, der bekanntermaßen im low-spin-

Zustand vorliegt. Die 1H-NMR-Spektren von low-spin-Komplexen sind im 

Allgemeinen leichter zu interpretieren, da schärfere Signale auftreten. DMSO-d6 

wurde als Lösungsmittel verwendet, um Kaliumcyanid in Lösung bringen zu können.  
















































































































































































































































































































