Phenylenverkniipfte, chinonsubstituierte
Porphyrintrimere **

Von Jonathan L. Sessler* und Vincent L. Capuano

Photoinduzierte Elektronentransfer(ET)-Reaktionen iiber
groBe Entfernungen haben erhebliche Aufmerksamkeit er-
langt, da sie fiir viele biologische Prozesse und die Entwick-
lung von Anlagen zur Umwandlung von Sonnenenergie sehr
wichtig sind *). Von besonderem Interesse sind die ET-Reak-
tionen, die nach der Anregung der photosynthetischen Re-
aktionszentren (RCs) von Bakterien durch Licht ablaufen 2!,
Allerdings erschwert die Komplexitit der Umgebung der re-
aktiven Teile der RCs das Verstindnis der Mechanismen des
Ladungstrennungsprozesses sehr.

Wihrend Experimente an natiirlichen RCs!2~# und Mo-
dellsystemen!®- ) dazu beigetragen haben, die Bedeutung
von Faktoren wie Entfernung, Orientierung, Energie und
Umgebung zu kldren, hat es sich als schwierig erwiesen, Ex-
periment und Theorie!”® in Einklang zu bringen. So ist
beispielsweise unklar, ob und, wenn ja, wie das intermediire
monomere Bakteriochlorophyll (BChl) zum ersten ET-
Schritt, der vom durch Licht angeregten ,,special-pair‘‘-Do-
nor SP* zum Bakteriopheophytin(Bph)-Acceptor fiihrt, bei-
tragt!”!. Ein interessanter, bisher allerdings experimentell
nicht gesicherter Mechanismus weist der prosthetischen
Gruppe BChl die Rolle eines ,,Superaustausch**-Vermittlers
zu, der den Elektronentransfer von SP* zu Bph (17 & von
Zentrum zu Zentrum) erleichtert!” %1,

Angesichts der Kontroversen um diese Hypothese haben
wir in den letzten Jahren intensiv daran gearbeitet, acceptor-
substituierte porphyrinartige Modellsysteme zu entwickeln,
die unterschiedliche Chromophore in wohldefinierten star-
ren Anordnungen enthalten. Dabei fanden wir bei der Un-
tersuchung mehrerer komplexer chinonsubstituierter Por-
phyrindimere Belege fiir ein ,,Superaustausch**-vermitteltes
ET-Verhalten, das offensichtlich den Porphyrineinheiten zu-
zuschreiben war{®!. Noch anspruchsvollere Systeme jedoch
sollten eine weitergehende Untersuchung dieser und dhnli-
cher mechanistischer Fragen ermdglichen. In jiingster Zeit
haben wir uns deshalb der Entwicklung von Modellsystemen
mit mehr als zwei Porphyrineinheiten zugewandt.

In diesem Beitrag beschreiben wir die Synthese und die
photophysikalischen Eigenschaften des dichinonsubstituier-
ten, phenylenverkniipften trimeren Porphyrins 1, des unse-
ren Wissens ersten acceptorsubstituierten Porphyrintri-
mers!*%. Zusitzlich berichten wir iiber die Synthese der
chinonfreien Kontrollverbindung 2!,

Zur Synthese von 1 und 2 wurde das a-unsubstituierte
Dipyrryimethan 7 mit den funktionalisierten Porphyrinen 9
bzw. 11 in Abwandlung einer Vorschrift zur Bildung von
Porphyrintrimeren!*2! kondensiert, d.h. die zentrale Por-
phyrineinheit entstand erst im letzten bindungsbildenden
Schritt der Reaktion. Die Startverbindungen 7, 9 und 11
wiederum erhielten wir mit Methoden, die Modifikationen
der von uns und anderen berichteten Verfahren!® %! sind.

Der Weg zu 9 und 11 fiihrte iiber das Dipyrrylmethan 3,
das durch sdurekatalysierte Kondensation von 4-(Hydroxy-
methyl)benzaldehyd (in Form seines Diethylacetals){!3! mit
Ethyl-3-ethyl-4-methyl-2-pyrrolcarboxylat hergestellt wurde
(Ausbeute 75%). Verseifung und Decarboxylierung von 3in
siedendem Ethylenglycol ergab 4 als hellbraunen Feststoff
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(Fp = 149-151°C, Ausbeute 95 %) "4, Verbindung 4 wurde
anschlieBend mit den bekannten Di(formylpyrryl)methanen
5 und 6 unter Sdurekatalyse in THF/MeOH(2/1) konden-
siert. Nach Oxidation mit o-Chloranil und chromatographi-
scher Reinigung (Kieselgel, 2% MeOH in CHCI,) wurden
die (hydroxymethylphenyl)substituierten Porphyrinmono-
mere 8 (1, (CHCI,) = 410, 507, 540, 574, 625 nm)!'4] bzw.
10 (4,,, (CHCIl,) = 404, 502, 537, 571, 623 nm)"**! (die direk-
ten Vorstufen zu 9 bzw. 11) in 50 bzw. 55% Ausbeute erhal-
ten.

Die (formylphenyl)substituierten Schliisselmonomere 9
{(A...(CHCl,) = 410, 507, 538, 572, 624 nm)!'*! ynd 11
(Aa(CHCL,) = 407, 504, 539, 572, 624 nm)[**! wurden aus
8 bzw. 10 durch Oxidation mit Pyridiniumdichromat in
CH,Cl, und Umkristallisation aus CHCIl;/Hexan nahezu
quantitativ als leuchtend violette Kristalle erhalten.

Die sdurekatalysierte trimerisierende Kondensation von
11 und 7, die nach Oxidation mit o-Chloranil die Kontroll-
verbindung 2 a ergab, ist sehr stark von den Reaktionsbedin-
gungen, besonders der Wahl des Katalysators und der Reak-
tantenkonzentrationen, abhingig. Die besten Ausbeuten,
ungefdhr 50 %, wurden bei Reaktantenkonzentrationen von
genau 1.0x 1072 M in CH,Cl, und mit Trifluoressigsiure
(1073 m) als Katalysator erreicht. Diese Bedingungen sind
ganz dhnlich denjenigen, die vor kurzem Lindsey et al. fiir
eine optimierte Synthese von Tetraphenylporphyrin iiber
Porphyrinogen beschrieben haben!'®), Dies deutet darauf
hin, daB3 auch in unserem Fall im kritischen, die Ausbeute
bestimmenden Schritt intermedidr eine Porphyrinogen-dhn-
liche Spezies gebildet wird. Da wir von Dipyrrylmethanen
und Arylaldehyden ausgehen, erfordert unsere Synthese die
Bildung nur halb so vieler C-C-Bindungen wie das Lindsey-
Verfahren, das monomere Pyrrole verwendet.

Unter den gleichen Bedingungen wie bei der Synthese von
2a wurde aus 9 und 7 das Bis(hydrochinonmethylether)-Tri-
mer 12 (A__ (CHCl,) = 409, 507, 541, 573, 625 nm)!**! erhal-
ten; die Ausbeute nach chromatographischer Reinigung
(Kieselgel, 2% MeOH in CHCIl;) und Umkristallisation
(CHCI,/Hexan) betrug mehr als 60 %. Aus 12 wurde schlieB-
lich das Dichinon-Trimer 1a als hellburgunderroter Fest-
stoff!*#l in einer Ausbeute von ungefihr 40% durch Entfer-
nung der Methylether-Schutzgruppen mit BI, in CH,Cl,!1¢!
zu 131'#1 ynd dessen Oxidation mit Dichlordicyan-p-benzo-
chinon in CH,Cl, erhalten.

Wie die 1,4-phenylenverkniipften Dimere 16 und 179! zei-
gen die phenylenverkniipften Trimere 1 und 2 in den Grund-
zustandsabsorptionsspektren Anhaltspunkte fiir Excitonen-
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wechselwirkungen zwischen den Untereinheiten. Bei den
freien Basen 1a (4,,,,(CHCl,) = 415, 509, 535, 572, 626 nm)
und 2a (4,,,(CHCI,) = 412, 508, 538, 574, 624 nm) ist dies
nur eine leichte Verbreiterung der Soret-Banden verglichen
mit den Bandenmonomerer phenylsubstituierter Porphyrine
(z.B. 5,15-Diphenylprophyrin!'™%; i_. (CHCI,) = 408, 506,
541, 573, 624 nm). Bei stark absorbierenden Trizinkkomple-
xen 1b und 2b (erhalten in MeOH/CHCI, aus 1a bzw. 2a
mit Zn(OAc), im UberschuB) dagegen zeigt sich diese Exci-
tonenkopplung in einer signifikanten bathochromen Ver-
schiebung der Soret-Bande und einer groBen Aufspaltung
der Absorptionsbande in zwei gleich intensive Banden. Nach
Rechnungen auf der Basis einfacher Excitonentheorie, die
fiir dieses System und 1,4-phenylenverkniipfte Dimere!!®
durchgefiihrt wurden, kénnen solche Verschiebungen leicht
mit der Punktdipol-Néherung erklirt werden.

Das durch Anregung mit A = 410 nm erhaltene stationdre
Fluoreszenzspektrum von 1a in Benzol weist verglichen mit
dem von 2a (A_,, = 630, 695 nm) eine betrichtliche Lo-
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schung auf. Quantitative Analysen ergaben als Verhiltnis
der Emissionsintensititen von laund 2a < 0.02. Dies deutet
darauf hin, daB die verschiedenen angeregten Zustinde der
Porphyrineinheiten in 1a durch Elektronentransfer zu den
Chinonacceptorgruppen geldscht werden!®© 1% Aus der
Tatsache, daB die einfacheren chinonsubstituierten mono-
meren und dimeren Systeme 14 bzw. 16 bei Anregung unter
identischen Bedingungen nicht nachweisbar fluoreszieren
(P, < 107318 folgt zudem, daB die Restfluoreszenz von 1a
der zentralen Porphyrineinheit zuzuschreiben ist. Jedoch ist
die Fluoreszenzquantenausbeute von la (&, < 0.00212%1),
obwohl erheblich héher als die von 14 und 16, relativ zu der
der acceptorfreien Systeme 2a, 15 und 17 deutlich geringer.
Dies ist ein Hinweis darauf, daB auch der angeregte Singu-
lettzustand der zentralen Porphyrineinheit in 1a durch die
entfernten ,,duBeren‘’* Chinoneinheiten geldscht wird.

Aus diesen Befunden folgt sowohl fiir die inneren als auch
fiir die duBeren Porphyrineinheiten ein sehr wirksamer Elek-
tronentransfer zu den Chinoneinheiten. Aus der gemessenen
Fluoreszenzlebensdauer des unsubstituierten Systems 2a
(9.09 ns) und durch Standardanalysenverfahren ! kann ei-
ne untere Grenze von 5x 10° s~! fiir die Geschwindigkeit
des ET von der Porphyrintrimereinheit in 1a zu den Chinon-
einheiten bestimmt werden!?!1.

Die Effizienz, mit der der Netto-ET-ProzeB in 1a iiber
eine Entfernung erfolgt, die der in natiirlichen photosynthe-
tischen Reaktionszentren dhnelt, legt nahe, daB Systeme wie
1 und 2 gut geeignet sein konnten, die Mechanismen von
ET-Reaktionen iiber groBe Entfernungen in Mehrkompo-
nentensystemen zu studieren. Deshalb wird bereits an Syn-
thesen noch komplexerer analoger Verbindungen, in denen
der Acceptor an nur ein Ende des Systems gebunden ist und
in denen Metall-Kationen selektiv in zwei oder weniger Por-
phyrineinheiten enthalten sind, gearbeitet.

Experimentelles

12: Ein 50 mL-Dreihals-Rundkolben mit Argon-Einla8, RickfluBkiihler und
Septumstutzen wurde mit 9 (212mg, 0.295mmol, 107%m), 7 (85mg,
0.297 mmol, 10~2 M) und 30.0 mL CH,Cl, beschickt. In die Losung wurde
dann 15min Argon eingeleitet. AnschlieBend wurde Trifluoressigsdure
(22.7 uL) mit einer Spritze zugegeben und die Reaktionsmischung im Dunkeln
3.5 h unter Argon geriihrt. Nach Zugabe von o-Chloranil (109 mg, 0.449 mmol)
wurde die Mischung weitere 3 h bei 40 °C geriihrt. Danach war durch Diinn-
schichtchromatographie (2% MeOH/CHCI,, Kieselgel) kein Porphyrinalde-
hyd mehr nachweisbar, und ein neuer Fleck bei niedriperem R, wurde dem
Porphyrintrimer zugeschrieben. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und 12 durch Chromatographie an Kieselgel (2% MeOH/CHCI, als Eiu-
tionsmittel) und Umkristallisation aus CHCl,/Hexan gereinigt; Ausbeute:
201 mg (0.0892 mmol, 60.4%) eines hellpurpurfarbenen Feststoffs. UV/VIS
(CHCly): 4_,, () = 409 (630 000), 507 (54 600), 541 (16 200), 573 (20 100), 625
(4010) nm. *H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = — 1.84 3H, br. s, NH), — 1.47
(3H, br. 5, NH), 1.24 (12H, t, J =7.26 Hz, CH,CH,CH,CH,), 1.86 (8H, m,
CH,CH,CH,CH;,), 1.93 (12H,t,J =7.59 Hz, 12",18"-CH,CH,), 1.96 (12H, t,
J =7.33 He, 2",8"-CH,CH,), 2.37 (8H, m, CH,CH,CH,CH,), 2.68 (12H, s,
13",17"-CH,),3.22(12H, 5,3,7,13,17-CH,), 3.23 (12H,5, 3",7"-CH,), 3.73 (6 H,
s, OCH,), 3.89 (6H, s, OCH,), 4.11 (16H, m, CH,CH,), 421 (8H, m,
CH,CH,CH,CH,), 729 (6H, m, H,, ), 8.17 (8H, dd, H,,), 10.34 (4H, s,
10",20"-H), 10.47 (2H, 5, 10,20-H). '3C-NMR (125 MHz, CDCl,): 6 = 13.64,
14.41,17.33, 17.45, 17.69, 17.78, 20.02, 20.16, 23.61, 26.82, 35.72, 56.05, 56.12,
96.61, 97.34, 111.89, 113.68, 115.12, 117.89, 118.06, 120.25, 131.66, 133.30,
133.41, 133.47, 135.38, 135.74, 135.98, 140.77, 141.06, 141.22, 143.37, 144.51,
144.56, 144.67, 145.55, 145.66, 146.04, 153.70, 153.93. MS (FAB, 70 eV): m/z
2255 (M®), 2118 (M® — 137).

1a: Das Dihydrochinon-Trimer 12 (50 mg, 0.022 mmol} wurde in 10 mL frisch
destilliertem CH,Cl, gel6st. In diese Losung wurde 15 min Argon eingeleitet.
Eine frisch bereitete Losung von Bl, (1.3 mL einer 0.81 M Lésung in CH,Cl,)
wurde dann innerhalb von 30's bei 0°C zugetropft. AnschlieBend wurde die
Mischung im Dunkeln bei 0°C 15 min geriihrt. Danach wurde sie innerhalb von
30 min auf Raumtemperatur gebracht. Uberschiissiges B, wurde hydrolysiert,
die Reaktionsmischung mit verdiinntem Ammoniak neutralisiert und mit
CHCI, extrahiert (3 x 30 mL). Die organische Phase wurde separiert und iiber
Na,SO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Yakuum blieb
ein Riickstand von anndhernd 50 mL. DDQ (25 mg, 0.11 mmol) wurde zugege-
ben, die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur im Dunkeln 2.5 h gerihrt
und dann mit wiBrigem Na,CO, und H,0O gewaschen und iber Na,SO, ge-
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trocknet. Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (2% MeOH/CHCI,) wur-
den 18 mg (0.0095 mmol, 43.2%). la erhalten. UV/VIS (CHCl,): 4., (g) =
415 (60.1 000), 510 (41700), 535 (13 000), 572 (16 800), 627 (5910) nm. '"H-NMR
(300 MHz, CDCly): 6 = 1.99(2H, s, NH), — 1.88 (2H, s, NH), — 1.46 (2H,
s, NH), 1.28 (12H, t, CH,CH,CH,CH,), 1.88-1.97 (32H, m, 2,8,12,18-
CH,CH,CH,CH,, 2" 8" 12"18"-CH,CH,), 2.39 (8H, q, CH,;CH,CH,CH,),
3.09(24H,s,3,7,13,17-CH,, 3",7"-CH,), 3.17(12H,5,13",17"-CH,), 4.14-4.23
(24H, m, 2".4",12"18"-CH,CH,, 2,8,12.18-CH,CH,CH,CH,), 7.34 (8 H, dd.,
Hopean) 842 (6H, m, Hy,..0). 10.39 (4H, s, 10",20"-H), 10.49 (2H, 10,20-H),
3C.NMR (125 MHz, CDCl,): 6 =14.39, 16.37, 17.33, 17.49, 17.71, 20.04,
20.11, 23.60, 26.82, 29.70, 35.71, 97.23, 97.39, 110.23, 117.94, 119.28, 133.31,
133,38, 133.50, 13592, 136.13, 137.17, 137.93, 139.53, 141.17, 141.24, 141.33,
141.96, 142.26, 143.46, 144.67. 144.90, 145.71, 146.05, 187.34, 189.00. MS
(FAB, 70 eV): m/z 1913 (M® + 3), 1912 (M® + 2), 1911 (M® + 1).
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[20] Berechnet relativ zu Tetraphenylporphyrin (@, = 0.11).

[21] Dieses Ergebnis wird gestiitzt durch die direkte Untersuchung der Absorp-
tion von angeregten Zustinden im Picosckundenbereich: Die Lebensdauer
des angeregten Singulettzustandes von la muB <75 ps, die Grenze der
zeitlichen Auflésung der uns zur Verfligung stehenden Gerite, sein. Wir
danken Stefan Hubig und Anthony Harriman am Center for Fast Kinetics
Research (eine von mehreren Sicllen genutzie NIH-Einrichtung an der
University of Texas) fiir die Unterstiitzung bei der Aufnahme der stati-
schen und dynamischen Spektren.

Elektrostatische Kontrolle der Molekiil- und der
Kristallstruktur eines olefinischen Doppelbetains **

Von Robert Weiss*, Reinhardt Roth, Rainer H. Lowack
und Matthias Bremer

Professor Hans Jiirgen Bestmann
zum 65. Geburtstag gewidmet

Ej/Z-isomere olefinische Doppelbetaine des Typs 1/2 sind
bislang unbekannt. Das Quadrupolsystem 2 mit seinem al-
ternierenden Ladungsmuster sollte aufgrund der giinstigeren
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den gelade-
nen Substituenten deutlich stabiler sein als das System 1.
Modellrechnungen zeigen, daB dieser Stabilitdtsunterschied
in Abhingigkeit von den Substituenten bis zu 40 kcal mol ™'
betragen kann!'!. Nachfolgend berichten wir iiber die erste
Synthese einer stabilen Verbindung vom Typ 1 sowie iiber
dessen ungewdhnliche Molekiil- und Kristallstruktur.

2 x® ¥ R
¥® o ¥e x®
1 2

Ausgangspunkt der Synthese war unsere Beobachtung,
daB sich Dichlormaleinsdureanhydrid 3 in strukturell be-
dingter Analogie zu p-Chloranil*! durch 4-Dimethylamino-
pyridin (DMAP) 6 bis-oniosubstituieren laBt. Das gelbe
Dikationsalz 4, das in guten Ausbeuten als analysenreines
CH,Cl,-Addukt anfillt, wurde vollstindig charakteri-
siert 3],

[*] Prol. Dr. R. Weiss, Dr. R. Roth, Dipl.-Chem. R. H. Lowack,
Dr. M. Bremer
Institut [Gr Organische Chemie der Universitat
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geforderi.
R. H. L. dankt der Studienstiftung des deutschen Volkes fr ein Promo-
tionsstipendium.
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