[14] Elektronentransferrate & = 1/1g - (P5/®s — 1). Fluoreszierende Verunrei-
nigungen (z. B. Reste von 4) von < 1% in 5§ kénnen zur Zeit noch nicht
ausgeschlossen werden. Die tatsdchliche Transferrate kdnnte deshalb deut-
lich groBer sein als 2.5x 107 s~ 1.

[15] Die Freie Enthalpie des Elektronentransfers AG® ist gegeben durch
AG® = E,, — E,.y — €*/de — AEy,. In diesem Fall ist das Oxidationspo-
tential des Donors (Acenaphthen) E,, ~ 1.35 V [16], das Reduktionspo-
tential des Acceptors E,.4 & —1.70 V [3], die Anregungsenergie des Accep-
tors AEq, = 3.85e¢V (aus dem Absorptionspektrum) sowie fiir die
Coulomb-Energie des entstehenden [onenpaars der [onenabstand d = 6 A
und die Dielektrizitidtskonstante des Losungsmittels (Methanol) ¢ = 32.
Das ergibt AG® ~ —0.9eV.

[16] A.J. Bard, L. Lund: Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements,
Vol. X1, Marcel Dekker, New York 1978.

Effiziente photoinduzierte intramolekulare
Energieiibertragung in einem
gewinkelten Bis(porphyrin)-System **

Von Sylvie Chardon-Noblat, Jean-Pierre Sauvage *
und Paul Mathis

Multifunktionelle Molekiile, die intramolekular Elek-
tronen oder Energie libertragen kénnen, sind sowohl fiir den
Umgang mit und die Ubertragung von Signalen auf moleku-
larem Niveau!* als auch fiir das Verstindnis der Funk-
tionsweise von Chromophoren in natirlichen Photosyn-
thesesystemen ! von entscheidender Bedeutung. Als Model-
le fiir den ersten Schritt der Photosynthese, die Ladungstren-
nung, wurden zahlreiche Verbindungen synthetisiert und
untersucht, in denen eine Porphyrineinheit mit einem Elek-
tronenacceptor verkniipft ist!*. Eine vielversprechende Er-
weiterung dieses Schemas wurde in einem Dreiersystem aus
Elektronendonor, Porphyrin und Elektronenacceptor ge-
funden!™!. AuBer der Ladungsiibertragung sind aber auch
Energieitbertragung und -transport in der Photosynthese
von grofler Bedeutung.

In kovalent verkniipften, aber dennoch hochflexiblen Bis-
(porphyrin)-Systemen wurde eine intramolekulare Singulett-
Energie-Ubertragung bereits beobachtet'). Kiirzlich be-
schrieben wir ein starres, {iber eine 1,10-Phenanthrolin-
Einheit verkniipftes, gewinkeltes Bis(porphyrin)-System ®],
das geometrisch stark dem Reaktionszentrum photosynthe-
tisierender Bakterien dhnelt!”). Wir berichten nun iiber eine
einfache Synthese des Bis(porphyrin)-Systems 5 und {iber
dessen intramolekulare Energieilibertragungseigenschaften.

1 entsteht aus 4-Lithiotoluol und 1,10-Phenanthrolin in
65% Ausbeute!®l. Die Bromierung von 1 mit N-Bromsuccin-
imid (3 Aquivalente) in siedendem Benzol unter Lichteinwir-
kung (4 > 320 nm; 30 min) lieferte 2, das nach Filtration,
Waschen mit Wasser und Entfernen des Losungsmittels mit
NaOH in siedender Propionsdure behandelt wurde. Nach
Aufarbeitung und chromatographischer Reinigung (Silica-
gel; CH,Cl,/AcOEt) erhielten wir 3 als gelbe, glasartige
Masse in 20 % Ausbeute bezogen auf 1.

1:R: p-CH,-CH,
7 N\ \

N e 2: R: p-C4H,-CHBr,

3. R- p-CH,CHO
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3 liel man 16 h mit Pyrrol und 3,5-Di-ter¢-butyl-benzalde-
hyd (1:16:15) in siedender Propionsdure reagieren. Nach
Aufarbeitung, wiederholter chromatographischer Reinigung
(Silicagel; Hexan/Toluol) und Umkristallisation aus Benzol/
Ethanol erhielten wir in 2.6 % Ausbeute 4 als purpurfarbe-
nen Feststoff. Daneben isolierten wir 7 in 16 % Ausbeute.

M'-M2:2H

M'-M2.2Zn

4 wurde 1.5 h mit 1.1 Aquivalenten Zinkacetat in sieden-
dem Methanol/CH,Cl, (1/3) behandelt. Nach Chromato-
graphie (Aluminiumoxid; CH,Cl,/Hexan) erhielten wir die
Verbindungen 4, 5 und 6 in 20, 35 bzw. 20% Ausbeute.

T: M-2H
8. M:2Zn

Unm festzustellen, ob in 5 eine photoinduzierte intramole-
kulare Elektroneniibertragung ablduft, bestimmten wir die
elektrochemischen Eigenschaften sowohl dieser Verbindung
als auch von 4, 6 und den Porphyrinen 7 und 8, die den
Untereinheiten von 5 dhneln (Tabelle 1).

Tabelle 1. Elektrochemische Eigenschaften der Porphyrinverbindungen 4-8
(a].

Verbindung E? (Oxidation) E° (Reduktion)
—1le —2e —3e +1e +2e

4 1.04 1.38 —1.20

5 0.80 1.01 1.14 —1.20 <—15

6 0.82 1.17 <—15

7 1.01 —1.24

8 0.62 091 <—1.5

[a] Cyclovoltammetrie von 2.5x 10~ * M (4-6) oder 5x10™*M Lésungen (7
und 8) in entgastem CH,Cl, an Pt-Draht; aufeinanderfolgende Redoxpotentia-
le reversibler Paare in V vs. SCE mit 0.1 M nBu,N®BF$ in CH,CN als Briicke;
0.1 M nBu,N®BF? als Hilfselektrolyt; Scan-Geschwindigkeit 80 mV s~ 1.

Die Absorptionsspektren von 4, 5 und 6 in CH,Cl, weisen
Jeweils eine relativ scharfe Soret-Bande auf (1 = 421.5 nm,
g=11x10°cm™"mol ' L fiir 5). Die Spektren entspre-
chen sehr genau denen von 7,7 + 8 (Daten hier nicht angege-
ben). Dies zeigt, daB die beiden Porphyrineinheiten in 4—6
im Gegensatz zu denen in Tabushis giebelartigem System ‘%!
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nicht oder nur wenig gekoppelt sind. Uber den Zusam-
menhang zwischen Geometrie und Wechselwirkung der
Chromophore von flachen, verdrillten und giebelartigen Bis-
(porphyrin)-Systemen wurde kiirzlich berichtet!®- 1% In den
giebelartigen Molekiilen scheint im Gegensatz zu den hier
beschriebenen eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu exi-
stieren. Dieser Unterschied ist wahrscheinlich auf die groBe-
ren Abstinde der Kanten (ca. 9 A) und Zentren (ca. 13 A)
der beiden Porphyrineinheiten von 5 im Vergleich zu denen
der giebelartigen Bis(porphyrin)-Systeme!®-°! zuriickzufith-
ren.

Im Gegensatz zum Absorptionsspektrum ist das Emis-
sionsspektrum des gemischten ,,Dimers* 5 nicht als Summe
der Spektren der ,,Monomere" zu beschreiben (Tabelle 2).

Tabelle 2. Emissionsdaten der Porphyrinverbindungen 4-8 [a].

Verbindung Amax (Emission, relative Intensitdten in Klammern) [nm]
4 - 654 (120) 720 (30)

5 - 654 (180) 718 (30)

6 603 (40) 653 (30) —

7 - 654 (100) 718 (30)

8 600(70) 651 (60) —

[a] Emissionsspektren bei Raumtemperatur in entgastem CH,Cl,;2x107° M
Losungen; Anregungswellenldnge 550 nm.

Die Emission aus dem angeregten Singulett-Zustand des
Zink-haltigen Porphyrinteils (600 nm) ist in 5 vollstindig
geldscht, wihrend die des metallfreien Teils stirker als im
,Monomer* ist: Die Emissionsbande bei 654 nm ist in 5
1.8mal intensiver als in 7. Es hat also eine effiziente Ener-
gieiibertragung zwischen dem Zink-haltigen (Singulett-
Energie-Donor) und dem metallfreien Porphyrinteil (Singu-
lett-Energie-Acceptor) stattgefunden. Unabhingig davon,
welche Porphyrineinheit man anregt, wird immer der Singu-
lett-Zustand der metallfreien Einheit erhalten. Das Emis-
sionsspektrum eines Gemisches von 7 und 8 entspricht dage-
gen fast genau der Summe der Teilspektren.

Die effiziente photoinduzierte intramolekulare Energie-
iibertragung in 5 148t sich mit der energetischen Abfolge der
Singulett-Zustinde der Einzelkomponenten erkldren (Sche-
ma 1). Die AG®-Werte und die Lagen der Energieniveaus

Zn H,

Schema 1. Energielibertragung in elektronisch angeregtem 5. Zn = Zn-halti-
ger Porphyrinteil, H, = metallfreier Porphyrinteil, S = angeregter Singulett-
Zustand.

wurden aus den elektrochemischen Daten (Tabelle 1) und
den Emissionsdaten (Tabelle 2) berechnet. Die Triebkraft fiir
die Elektroneniibertragung ist mit 0.07 eV offensichtlich viel
geringer als die fiir die Energieitbertragung (0.17 eV).
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Nach Anregung von 5, 7 und 8 (10™* M in entgastem
CH, (I, bei Raumtemperatur) mit einem 20-ps-Laserpuls bei
530 nm wurde die Transienten-Absorption bei 820 nm (Tri-
plett-Absorption, vgl.!'!1), mit einer bereits beschricbenen
Apparatur!'?! bestimmt. Gleichzeitig wurden zeitaufgeldst
Emissionsspektren gemessen.

In 5 ist die Emission von 8 bei 600 nm vollstindig geldscht,
wihrend diejenige von 7 bei 660 nm stirker geworden ist.
Die Geschwindigkeiten der Besetzung des Triplett-Zustan-
des (108 s~ ! bei Raumtemperatur in entgastem CH,Cl, ) und
der Desaktivierung des Singulett-Zustandes des metallfreien
Teils sind etwa gleich. Weiterhin sind die Quantenausbeuten
der Emission bei 660 nm und der Besetzung des Triplett-Zu-
standes (Absorption bei 820 nm) bei 5 etwa doppelt so grol
wie bei 7, was die mit konventioneller Emissionsspektro-
skopie erhaltenen Daten in Tabelle 2 bestétigt. Fiir eine licht-
induzierte Elektroneniibertragung fanden sich keine Hin-
weise. Diese Befunde sind in Einklang mit der postulierten
effizienten Singulett-Energie-Ubertragung vom Zink-halti-
gen auf den metallfreien Porphyrinteil.

Die hier vorgestellte Energieiibertragung in einem gewin-
kelten Bis(porphyrin)-System kénnte auch im Reaktionszen-
trum photosynthetisierender Bakterien ablaufen. Energie-
libertragung vom speziellen Paar auf das isolierte Bacterio-
chlorophyll gefolgt von Elektroneniibertragung oder die
umgekehrte Reihenfolge sind denkbar 1.
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