Elektronentransfer zwischen kovalent verkniipften
Porphyrin- und Chinoneinheiten: Synthese,
magnetische Resonanz- und Pikosekunden-
Fluoreszenzspektroskopie **

Von Jorg von Gersdorff, Martina Huber, Heike Schubert,
Dominique Niethammer, Burkhard Kirste, Martin Plato,
Klaus Mébius*, Harry Kurreck®, Rainer Eichberger,
Reinhard Kietzmann und Frank Willig*

Kovalent mit Porphyrin verkniipfte Chinone eignen sich
als biomimetische Modelle fiir das Studium der lichtindu-
zierten Ladungstrennung im PrimirprozeB der Photosyn-
these mit Hilfe spektroskopischer Methoden und Elek-
tronentransfer (ET)-Theorien!!].

Wir haben die liber bewegliche Briicken mit Porphyrin
verkniipften Chinone 1a und 2 a, das weitgehend starre Por-
phyrinchinon 3 sowie dessen Fragmente 5 und 6 syntheti-
siert. Die funktionalisierten Porphyrine 1¢ und 2d wurden
durch Kondensation von Pyrrol, Benzaldehyd und p-Nitro-
benzaldehyd bzw. 4(e)-(Hydroxymethyl)cyclohexan-(e)-
aldehyd in siedender Propionsdure und anschlieBende chro-
matographische Aufarbeitung erhalten (6 wurde analog mit
Cyclohexanaldehyd dargestellt). Der 4-(Hydroxymethyl)cy-
clohexanaldehyd war durch einfache Tosylierung!?! von
1(e),4(e)-Bis(hydroxymethyl)cyciohexan und nachfolgende
Oxidation des Tosylats mit DMSO®! zuginglich. Zur Syn-
these von 1b wurde 1¢ nach Reduktion der Nitrogruppe mit
SnCL,/HCI in Gegenwart von 2-Ethoxy-1,2-dihydrochino-
lin-1-carbonsidureethylester (EEDQ)*! mit acetylierter Gen-
tisinsdure umgesetzt. 1b bildete sich nach Entfernen der
Schutzgruppen mit methanolischer HCl. Verbindung 2b
wurde durch Veresterung von 2d mit acetyliertem Gentisin-
sdurechlorid und anschlieBende Schutzgruppenabspaltung
(siche oben) erhalten. Die Oxidation zu den Porphyrinchino-
nen 1a und 2a erfolgte jeweils unmittelbar vor der Messung
mit aktiviertem PbO, %),

Zur Synthese von 5 wurde 1,4-Cyciohexandicarbonsiure-
monomethylester mit p-Benzochinon durch (NH,),S,0/
AgNO, 91 oxidativ-decarboxylierend verkniipft. Nach Um-
setzung von 5 mit Natriumdithionit zum entsprechenden
Hydrochinon war der Aldehyd 4 durch Reduktion der Ester-
gruppe mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH)!"! zu-
ginglich. Kondensation von 4 mit Pyrrol und Benzaldehyd
in siedender Propionsiure in Gegenwart von Luftsauerstoff
ergab nach chromatographischer Aufarbeitung direkt das
Porphyrinchinon 3. Die Porphyrinderivate (Endausbeuten
2-4%) wurden mit Zinkacetat in Methanol/Chloroform
metalliert.

Da die ET-Geschwindigkeiten wesentlich von der geo-
metrischen Anordnung von Donor, Briicke und Chinon mit-
bestimmt werden, haben wir die Vorzugskonformationen
durch NMR-Messungen (NOE) an den Fragmenten Zn-6
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und Cyclohexylbenzochinon sowie durch Elektron-Kern-
Doppelresonanz(ENDOR)-Messungen®! an den entspre-
chenden Radikalionen ermittelt. Fiir Zn-6 wurden starke
Kern-Overhauser-Effekte (9-16%) zwischen dem Cyclo-
hexylproton in Position 1 bzw. den axialen Protonen in Posi-
tion 2 und 6 und den benachbarten Pyrrolprotonen (bei
6 = 9.83) beobachtet. Die daraus folgende Anordnung der
beiden Ringebenen senkrecht zueinander ergibt sich auch
aus den Hyperfeinkopplungskonstanten (HFC; alle
< 2 MHz) des Radikalkations von Zn-6 (AgClO,/lod-Oxi-
dation, CH,Cl, ) mit Hilfe der Heller-McConnell-Bezie-
hung!'%. Bei 2-Cyclohexyl-1,4-benzochinon wurde ein be-
trachtlicher NOE (10%) zwischen den axialen Protonen in
Position 2 und 6 und dem benachbarten Chinonproton be-
obachtet, was auf eine Vorzugskonformation mit dem Pro-
ton in Position 1 in der Nihe des Sauerstoffatoms schlieBen
1d8t. Aus der HFC (3.2 MHz) des korrespondierenden Pro-
tons des Cyclohexylsubstituenten im Radikalanion von 5
(Benzoin-Reduktion, Trimethylbenzylammoniumhydroxid,
Isopropanol) ergibt sich durch Vergleich mit der Methyl-
HFC des entsprechenden Methylsemichinon-Radiakal-
anions (5.6 MHz) ein (mittlerer) Diederwinkel von ca.
60°119. RHF-INDO/SP-Rechnungen!!!! ergaben fiir das
Radikalkation von Mg-6!*? ein Energieminimum bei anni-
hernd senkrechter Anordnung von Porphyrin- und Cyclo-
hexanebene. Dagegen wurden fiir das Radikalanion des Cy-
clohexylchinons mehrere flache lokale Energieminima ver-
gleichbarer Tiefe erhaiten; die beste Ubereinstimmung mit
der gemessenen HFC wurde fiir einen Diederwinkel von ca.
70° gefunden.

Fiir die Verbindung 3, die sich durch eine relativ starre
Konformation auszeichnet, wurden die Elektronentransfer-
Geschwindigkeitskonstanten kg; abgeschitzt!'*. Der Quo-
tient aus kg -Werten fiir die Ladungstrennung (LS) und die
Ladungsrekombination (LR) ist ein MaB fiir die Effizienz
des Separationsprozesses und damit auch ein MabB fir die
Eignung von Donor(D)-Acceptor(A)-Komplexen als Mo-
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dellsysteme fiir die Primérprozesse der Photosynthese. Fiir
nichtadiabatischen Elektronentransfer gilt!!*!:

2n 2
kET:TlVDAI F )

Hierin bedeuten fi = h/2r das Plancksche Wirkungsquan-
tum, ¥, das elektronische Wechselwirkungs-Matrixelement
zwischen D und A sowie F der thermisch gemittelte Franck-
Condon-Faktor. Die explizite Berechnung von Vp,['3! er-
moglicht es, den EinfluB des Abstands und der Orientierung
von D und A sowie den EinfluB der MO-Koeffizienten in den
Grenzorbitalen von D und A auf kg zu untersuchen 1, ¥,
wurde fur eine senkrechte Anordnung der mittleren Cyclo-
hexanebene zur Porphyrinebene fiir mehrere Orientierungen
des Chinons berechnet '3,

Der Quotient Vp,(LS)/Vpa(LR) betrigt fiir die beiden An-
ordnungen des Chinons senkrecht zur mittleren Cyclo-
hexanebene 0.82 bzw. 1.06 (Diederwinkel +90°), fir nicht-
orthogonale Orientierungen wird der Quotient <1. Dieses
fiir eine biomimetische Modellverbindung ungiinstige Ver-
hiltnis [erwiinscht wire in Analogie zu den Photosynthese-
Priméirprozessen kgr(LS) » kg(LR), was z.B. durch
Voa(LS) » Vpu(LR) realisierbar wire] ist vorwiegend auf
den groBen MO-Koeffizienten des HOMOs an der Verkniip-
fungsstelle des Porphyrins mit dem Cyclohexan zuriickzu-
filhren, durch den kg (LR) vergréBert wird!!3),

Die Effizienz der Ladungstrennung wird durch das Pro-
dukt aus V,,(LS)/ Vpa(LR) und dem Quotienten der Franck-
Condon-Faktoren, F(LS)/F(LR), bestimmt. Eine Abschit-
zung nach dem klassischen Ansatz von Marcus et al.l'”!
zeigt, daB F(LS)/F(LR) das fiir biomimetische Modelle un-
ginstige Verhiltnis ¥V, (LS)/Vpa(LR) kompensieren kann.
Die experimentelle Uberpriifung dieser Vorhersage wird erst
durch Messung von kg (LR) in Verbindung mit den im fol-
genden beschriebenen Messungen von kz(LS) moglich sein.

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Ladungstren-
nung wurden durch Pikosekunden-Fluoreszenzspektro-
skopie bestimmt. Dazu wurden Fluoreszenzabklingkurven
mit zeitaufgeldster Einzelphotonenzihlung!!'®! oder mit ei-
ner Synchroscan-Streak-Kamera!'®! aufgenommen 2%, Bei
Zn-1b, 2b, Zn-2b, Zn-2¢ und Zn-6 nimmt die Fluoreszenz-
intensitdt ber mehr als fiinf Lebensdauern monoexpo-
nentiell ab. Variiert man den Substituenten in der meso-Posi-
tion, hat das keinen meBbaren EinfluB auf die Abklingkurve.
Der Einbau von Zink in die metallfreien Verbindungen be-
wirkt dagegen eine drastische Verkiirzung der Lebensdauer,
da das Intersystem Crossing dann zum dominierenden Zer-
fallskanal wird!?!!. Beide Ergebnisse stimmen mit statio-
nidren Messungen der Fluoreszenzausbeute!?? {iberein.

Fiir den Singulettanregungszustand der Porphyrinchi-
none, ' P*, offnet sich ein weiterer Zerfallskanal, wenn ein
Elektron (mit kg;) auf das Chinonfragment iibertragen wer-
den kann. Die Geschwindigkeitskonstante fiir den Zerfall
von 'P* ist dann k =t~ ! + kg, wobei t die Lebensdauer
der analogen Verbindung mit Hydrochinon- statt Chinon-
rest ist. Die Abklingkurve von Zn-2a unterscheidet sich
deutlich von denen der Verbindungen mit Hydrochinonteil
(Zn-2b) bzw. ohne Chinonteil (Zn-2¢, Zn-6).

Die kg-Werte (Tabelle 1) werden erwartungsgemalB mit
zunehmender Linge der Briicke zwischen Porphyrin und
Chinon kleiner. Sie sind auch gut mit Daten dhnlicher Por-
phyrinchinon-Komplexe vereinbar!?3), Fiir das relativ starre
Zn-3 ist ein Vergleich zwischen der gemessenen ET-Ge-
schwindigkeitskonstante und dem berechneten kg (LS) mit
den aus den ENDOR-Daten erhaltenen Strukturinformatio-
nen moglich. Die berechneten Werte fiir V4,,(LS) variieren
fiir verschiedene Konformationen (Diederwinkel) vergleich-
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barer Energie zwischen 0.2x 1072 und 3.9x 1073 eV. Fiir
die Konformation mit einem Diederwinkel von 70° (siehe
oben) ergibt sich ¥V, (LS)=2.4x10"*eV. Mit diesem
Wert und den Parametern AG° und AI'7' erhilt man
fir 7=293K nach den Gleichungen (1) und (21"
kgr(LS) = 5.7x 10" bzw. 9.9x 1057 ! fiir A = 0.62 bzw.
0.9 eV in zufriedenstellender Ubereinstimmung mit der ex-
perimentell bestimmten ET-Geschwindigkeitskonstante von
4x 10951 (Tabelle 1).

Tabelle 1. Gemessene Fluoreszenziebensdauern k ~! und Elektronentransfer-
Geschwindigkeitskonstanten kgy (Raumtemperatur).

Verbindung k! kerfs™']
Zn-1a 253 ps 3.4x10°
Zn-1b 1.7 ns -
2a 500 ps 1.9 x 10°
2b 7.3 ns —
Zn-2a 275 ps 3.0x10°
Zn-2b 1.8 ns -
Zn-2¢ 1.8 ns -
3 107 ps 9.2x10°
Zn-3 25 ps 40.0 x 10°
Zn-6 1.8 ns —

Fazit: Fiir eine effiziente Ladungstrennung in kovalent
mit Porphyrin verkniipften Chinonen sollten der MO-Koef-
fizient im HOMO des Porphyrins an der Verkniipfungsstelle
moglichst klein und die Orientierung des Chinons zur Cyclo-
hexanbriicke mdoglichst orthogonal sein.
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H,NF !, Fiir das Kation H,OF® ergaben ab-initio-Rech-
nungen eine C-Symmetrie mit den Parametern JOF) =
144, d(OH) = 96 pm, ¥(HOH) = 108, X (FOH) = 120°].
Sie stimmen mit den durch Mikrowellenspektroskopie be-
stimmten Werten der entsprechenden Parameter von
H,NF! mit Ausnahme des FOH-Winkels (& (FNH) =
101°), befriedigend iiberein.

Eine Synthese von  Monofluoroxonium(o)-Salzen
H,OF®MF? in Analogie zu der der Hydroniumsalze® ge-
maB (a) durch Protonierung von HOF im wéafrig sauren

H,0 + HF + MF;, — H,;0®MF? (a)
(M =As, Sb)

Milieu gelingt nicht!®). Es erfolgt vielmehr ein Zerfall in
H,O, und HF, da das Proton wegen der Polaritit HO*®F%©
am Fluor angreift 3!, Auch bei der direkten Fluorierung von
H,0 zu HOF und HF werden keine Hinweise auf ein
H,OF®-Ion erhalten®]. Gleiches gilt fiir die Reaktion von
H,O mit XeF, zu O,, HF und Xel®.

XeF®MFP-Salze haben ein hohes Oxidationspotential.
Dennoch sind sie sehr selektive Fluorierungsmittel!” 1),
wetil die Reaktionen mit ihnen in wasserfreiem HF bei 195 K
noch duBerst moderat ablaufen. Dadurch konnen auch tem-
peraturempfindliche Produkte hergestellt werden.

Durch Fluorierung von H,O mit XeF®MFY [Gl. (b)] ent-
stehen nahezu quantitativ die schwach rétlichen Salze 1.

HF
XeF®MF® + H,0 —2‘”4;- H,OF®MF? + Xc ®)
(M = As, Sb) 1

Beide Salze sind in geschlossenen GefdBen bei 233 K einige
Wochen und bei Raumtemperatur bis zu 2 h unzersetzt halt-
bar. In einer Hochvakuumapparatur konnen jedoch bereits
bei 223 K HOF (v(OH) 3540s, 8(HOF) 1361 m, v(OF)
890 ms cm ') und HF in einer Inertgasmatrix einkonden-
siert und nachgewiesen werden!* ' [Gl. (c)]. SbF bleibt bei
dieser Temperatur im Reaktionsgefdl zuriick.

A
H,OF®MF® -2 HOF + HF + MF, (©)
1

Hiermit {ibereinstimmend werden massenspektrometrisch
(EI, 30 eV) folgende Fragmente beobachtet: m/z (%) 36(2.8)
HOF®, 32(32.8) O%, 20(10) HF®, 19(3.6) F®, 18(100)
H,0%, 17(14.3) OH®. Diese Fragmente einschlieBlich ihrer
Intensititen sind charakteristisch fir HOF ' 2,

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung von 1 in
HF bei 213 K ergibt fiir beide Salze: §(*H) (300 MHz, CH,
als externer Standard) = 8.06 (als Schulter neben dem Lo-
sungsmittelsignal bei 6 = 7.47); 6(*°F) (282 MHg, F, als ex-
terner Standard) = — 490.9 (breites, nicht aufgespaltenes Si-
gnal)(13. Die !F-NMR-Signale der Anionen werden bei
5 = — 480.7 (AsF2) und — 534.9 (SbFY) beobachtet.

Die Zuordnung der Schwingungen im H,OF®-Ion gemil
Tabelle 1 ergibt sich zwanglos durch Vergleich mit der
Zuordnung bei H,NF, die durch Rechnungen gesichert ist {1,
Nur die Lage von v (OH) > v, (OH) ist nicht zweifelsfrei. Sie
basiert lediglich auf den Intensitdtsunterschieden der Ban-
den im IR-Spektrum. Wegen der grofen Halbwertsbreiten
der Schwingungsbanden (Abb. 1) sind jedoch starke, die In-
tensititen beeinflussende H-Briickenbindungen zwischen
den Ionen anzunehmen. Diese Wechselwirkungen stehen
auch einer Kraftfeldberechnung entgegen, obwohl ausrei-
chend Isotopendaten gemessen wurden. Alle Frequenzver-
schiebungen der [sotopomere liegen in den nach der Produkt-
regel zu erwartenden Bereichen!'#!,
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