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Synthese von 1,3- und 1,4-phenylenverkniipften
bischinonsubstituierten Porphyrin-Dimeren**

Von Jonathan L. Sessler* und Martin R. Johnson

Ein Schliisselschritt der bakteriellen und pflanzlichen
Photosynthese ist der lichtinduzierte Elektronentransfer
von einem dimeren ,,special pair*‘-(Bacterio)Chlorophyll-
Donor (P) (iber eine Reihe prosthetischer Gruppen zu ei-
nem Chinon-Acceptor (Q). Réntgen-Strukturuntersuchun-
gen am bakteriellen photosynthetischen Reaktionszentrum
(RC) von Rhodopseudomonas viridis haben eine spezifische
Orientierung sechs tetrapyrrolischer Makrocyclen am akti-
ven Zentrum ergeben: Das dimere Bacteriochlorophyll-
,special pair* (P) wird auf zwei Seiten im Abstand von
13 A unter einem Interplanarwinkel von 70° von zwei mo-
nomeren Bacteriochlorophyll-Molekiilen (Bchl) flankiert,
die ihrerseits jeweils in Kontakt zu einem Bacteriophio-
phytin (Bph) stehen. Bchl und Bph sind durch einen Inter-
planarwinkel von 64° und einen Abstand der Zentren von
11 A getrennt!"). Diese Befunde legen nahe, daB die Donor-
Acceptor-Abstinde sowie die intermakrocyclischen Orien-
tierungen fiir den Ablauf des photosynthetischen Ladungs-
transfers gleichermaBen entscheidend sind. In den letzten
Jahren wurde eine Reihe photosynthetischer Modellsy-
steme synthetisiert und mit dem Ziel untersucht, den erst-
genannten dieser Faktoren zu verstehen!®. Effekte der in-
termakrocyclischen Orientierung sind jedoch bisher in
Modellsystemen nicht niher beriicksichtigt worden®. Wir
berichten hier Giber die Synthese des chinonsubstituierten,
1,3-phenylenverkniipften ,giebelartigen“® Porphyrin-Di-
mers 1 und seines weiter gedffneten 1,4-phenylenverbriick-
ten Analogons 2. System 1 war so geplant, da8 es die bei-
den Porphyrin-Untereinheiten in eine Anordnung zwingen
sollte, die anndhernd der verdrillten Geometrie zwischen
Bcehl und Bph im RC von R. viridis entspricht!'.

11 und 13, die Vorldufer der chinonsubstituierten Di-
mere 1 bzw. 2, wurden durch Kupplung von Dipyrrylme-
thanen' nach einer dhnlichen Methode wie frither das
»giebelartige** Porphyrin 3 dargestellt®. Der dipyrrolische
Schliisselbaustein 6 wurde in zwei Stufen synthetisiert:
Durch saurekatalysierte Kondensation von Dimethoxy-
benzaldehyd mit 3-Ethyl-4-methyl-2-pyrrolcarbonsdure-
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ethylester!”) in warmem Ethanol sowie anschlieBende Ver-
seifung und Decarboxylierung in siedendem basischem
Ethylenglycol erhielt man 5§ als gelbes Pulver (Fp=128-
130°C, Ausbeute 97%)®. Nachfolgende Vilsmeier-Formy-
lierung™ lieferte 6 in 68% Ausbeute als fast farblose Kri-
stalle (Fp=208-209°C). Das para-phenylenverkniipfte, a-
unsubstituierte Bis(dipyrrylmethan) 10 (Fp=162-163°C,
Ausbeute 90%) wurde via 9 (Fp=237°C) aus Terephthal-
aldehyd und 3-Ethyl-4-methyl-2-pyrrolcarbonséureethyl-
ester’’ nach derselben Methode wie 8 (via 7) synthetisiert'.
Siurekatalysierte Kondensation von 6 und 8 bzw. 6 und
10 (Molverhiltnis jeweils 2: 1, 12 h, Raumtemperatur, ent-
gastes Methanol mit 1% HCIQ,), anschlieBende Zugabe
von Ammoniak und Oxidation mit o-Chloranil ergaben 11
bzw. 13 zusammen mit polymeren Nebenprodukten.
Durch chromatographische Reinigung der Kupferkomple-
xeP¥ (Silicagel, Elutionsmittel CHCl,/CCl, 1:1), Dekom-
plexierung und Umkristallisation aus CHCly/Hexan er-
hielt man 11 (A, (CHCl;)=419, 512, 545, 579, 630 nm)
und 13 (A, (CHCl;)=418, 510, 543, 576, 626 nm) in Aus-

OGH,4 N AF ) ( N
R HN NH
\ / Ho-Ar-CH_
HN N
2 \ /
OCH;, A AR
5:R=H
6: R=CHO
7: Ar= A, R= CO,Et
8:Ar=A,R=H
9: Ar=B, R= CO,Et
10: A-=B,R=H
H H
Ar H H H
A= Be
H
H H
R R
OCH, OH
3: Ar=A,R=H
4: Ar=B,R=H hae 5
11: A= A R=hqe e hq-
12: Ar= A R=hg
13: Ar= B, R= hge OCHy OH
14: Ar=B, R=hq

0044-8249/87/0707-0679 $ 02.50/0 679



beuten von 8 bzw. 12%®. 10 wurde auf dem gleichen Weg
auch mit Bis(4-ethyl-5-formyl-3-methyl-2-pyrryl)methan
gekuppelt®; man erhielt so - zum Vergleich - das un-
substituierte, para-phenylenverkniipfte Dimer 4 (12%;
Amax (CHCl3) =410, 507, 540, 576, 627 nm)><5),

Umsetzung von 11 mit BBry im UberschuB in wasser-
freiem CH,Cl, und Neutralisation mit NaHCQ;-Losung
lieferte nach Chromatographie an Silicagel (CHCl;/
MeOH 99 :1) und Umkristallisation aus CHCL,/EtOH 12
(Amax (CHCl3) =415, 511, 545, 578, 628 nm) in 67% Ausbeu-
te’®!. Das Bishydrochinon 12 wurde in CHCl;/MeOH
(10:1) mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ)
(leichter UberschuB) zu 1 oxidiert. Durch chromatographi-
sche Reinigung (Silicagel, Elutionsmittel CHCl,/Triethyl-
amin 999 : 1) und Umkristallisation aus CHCl;/Hexan er-
hielt man 1 (1, (CHCl;)=417, 510, 543, 578, 628 nm) in
93% Ausbeute als blauviolette Kristalle®™. Bei der Reaktion
von 13 mit BBr; entstand ein unldslicher Niederschlag,
wahrscheinlich 14'¥1; anschlieBende Behandlung mit DDQ
(als Suspension in CHCl,/MeOH/Pyridin 3:1:1), chro-
matographische Reinigung des Rohprodukts (Silicagel,
Elutionsmittel CHCIl,/Triethylamin 999:1) und Umkri-
stallisation aus CHCIl;/Hexan ergab das Bischinon 2
(Amax (CHCI3) =416, 508, 541, 575, 626 nm) als blauviolette
Kristalle in 72% Ausbeute (bezogen auf 13)®, Die '*C-
NMR-Spektren von 1 und 2 zeigen neben den erwarteten
Signalen im Alkyl- und Arylbereich zwei Signalpaare bei
6=187.0 und 188.8 bzw. 187.3 und 188.9, die den Kohlen-
stoffatomen 1 und 4 des Chinonrings zuzuordnen sind.

Durch Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Massenspektren
(Glycerin/Oxalsdure-Matrix;  Beschleunigungsspannung
8 keV) konnte die dimere Struktur der Porphyrine 1, 2, 11,
12 und 13 nachgewiesen werden: Es wurden ausschlieB-
lich Peaks der erwarteten Ionen M®+nH (n=1-5) beob-
achtet. Auch die 'H-NMR-Spektren sind strukturbewei-
send: Wie fir ein in 5- und 15-Position substituiertes Por-
phyrin zu erwarten ist, zeigen die Spektren der Verbindun-
gen 1, 2,11, 12 und 13 in CDCl; nur ein Signal bei 6 = 10,
das von den vier meso-Protonen herriihrt. Im 360MHz-"H-
NMR-Spektrum konnten Signale aufgelost werden, die
den vier bzw. sechs Protonen der Hydrochinon-/Chinon-
Reste bzw. den Phenylenbriicken zuzuordnen sind. Bei den
m-phenylenverkniipften Dimeren 1, 11 und 12 beobachtet
man drei Signale der aromatischen Briicke, bei den p-phe-
nylenverkniipften Dimeren 2 und 13 erscheinen die ent-
sprechenden Signale als Dublett von Dubletts mit einem
Zentrum bei 6=8.6. Diese Aufspaltung weist darauf hin,
daB anscheinend auch bei den p-substituierten Verbindun-
gen die beiden Porphyrinringe nicht véllig coplanar sind.

Die freien p- und m-phenylenverkniipften Porphyrin-
Dimere weisen im Vergleich zum Bezugsmonomer
2,8,13,17-Tetraethyl-3,7,12,18-tetramethyl-5-phenylporphin
(Amax =402, 501, 534, 559, 626 nm)!'” alle verbreiterte, rot-
verschobene Absorptionsbanden auf, wobei die Verbreite-
rung (nicht aber die Verschiebung) in der m-Reihe grofier
ist. Es iiberrascht nicht, daB die substituierten Dimere 1,
2, 10, 11 und 13 alle starkere bathochrome Verschiebun-
gen als die unsubstituierten Dimere 3 und 4 zeigen; 4hnli-
che Beobachtungen waren friiher an einfach chinonsubsti-
tuierten monomeren Porphyrinen gemacht worden!'". Dra-
stische Unterschiede zwischen den beiden isomeren Rei-
hen der phenylenverkniipften Dimere ergeben sich beim
Vergleich der Bis-zink(1)-Komplexe. Die Bis-zink-Kom-
plexe der p-phenylenverkniipften Dimere 2, 13 und 14 ha-
ben eine starke Soret-Bande bei ca. 420-425 nm mit einer
angedeuteten Schulter auf der kurzwelligen Seite. Die Bis-
zink-Komplexe der ,,Giebel*“-Porphyrine 1, 11 und 12 zei-
gen dagegen alle eine Soret-Bande, die in zwei Peaks na-
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hezu gleicher Intensitdt aufgespalten ist (bei ca. 412 und
428 nm). Diese Aufspaltung, die durch Dipol-Dipol-Kopp-
lung bewirkt wird, beweist Wechselwirkungen zwischen
den beiden Porphyrinchromophoren!®. Ferner bekriftigt
die Beobachtung, daB8 die Fluoreszenzquantenausbeuten
der meta-verkniipften Dimere 3 und 11 um etwa 25%
niedriger sind als die der entsprechenden para-Analoga 4
und 13, daB in den ,,Giebel‘-Dimeren die excitonischen
Wechselwirkungen stirker sind.

Wie aufgrund fritherer Arbeiten iiber chinonsubstitu-
ierte monomere Porphyrine zu erwarten war''!l, zeigten we-
der 1 noch 2 als ca. 107°M Losungen in Toluol bei Be-
strahlung (A1=418 nm) eine nachweisbare Fluoreszenz
(¢:<10°). Dies legt nahe, daB der photoinduzierte inter-
molekulare Elektronentransfer von den Porphyrinen zu
den Chinonacceptoren rasch verlduft. Die Verbindungen 1
und 2 erscheinen daher geeignet, um primire Prozesse der
photosynthetischen Ladungstrennung zu untersuchen.
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