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Die Rontgenstrukturanalysen photosynthetischer Reak- 
tionszentren von Bakterien regten zur intensiven Untersu- 
chung von Modellverbindungen an ' ' ] .  Hierzu gehoren ge- 
koppelte Diporphyrine. deren Studium die Rolle des 
,,Special Pairs" (SPs). das als primiirer Elektronendonor im 
Reaktionszentrum wirkt, kliren soll. Zwei wesentliche Kri- 
terien. die ein synthetisches SP-Analogon erfiillen mul3, sind 
1 ) ein energetisch niedriger S, -Zustand und 2) ein niedriges 
Einelektronen-Oxidationspotential"'. Eine wichtige und 
noch zu klirende Frage ist: Wie beeinflussen Porphyrin- 
Porphyrin-Wechselwirkungen die elektronischen Eigen- 
schaften des Dimers. Hier beschreiben wir das neuartige 1.2- 
Phenylen-verbriickte Porphyrindimer 1-Zn,[31. das den er- 
wiihnten Kriterien entsprichtt4]. Den Syntheseweg zeigt 
Schema I .  Durch gekreuzte Kondensation von p-Tolylalde- 
hyd 2. dem Dipyrrylmethan 3 und dem Phthalaldehyd 4 

wurde nach Schutzguppenabspaltung das Formyl-substi- 
tuierte Porphyrin 5 erhalten. das erneut mit 2 und 3 umge- 
setzt wurde. wobei das Dimer 1 in 48% Ausbeute entstand. 

Durch langsames Verdampfen einer Dichlormethan He- 
xan-Losung konnten kleine rote Kristalle der Verbindung 
l-Znz isoliert werden. Abbildung 1 zeigt die Molekulstruk- 
t u r  von I-Zn,'" ' 1 ,  Die beiden Porphyrinringe beeinflussen 

Ahb. I .  Struklur von I-Zn,  im Kristall. Oben:  Seitenansicht: unten: Aufsicht. 
Periphere Alkylgruppen sind der Uhcrschtlichkcit halber weggelarsen. 
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Schema I .  i i )  I .  CCI,CO,H, CH ,CN. Raumtemperalur. 16 h ;  2. p-Chloranil. 
T H E  Raumiemperaiur. 5 h ;  3 CF;,CO,H. 1O0& H 2 S 0 , .  RiickfluU. I h (35% 
Ausbeute). h) I .  3 + 4, CCI,CO,H. CI1,CN. R:iumtemper;itur. 10 h;  2 . p -  
Chloranil. THE. 3 h (48% Auhbeute) 
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sich gegenseitig: sie sind nahezu parallel (Diederwinkel6.6 ). 
Diese Konformation scheint die van-der Waals-Wechselwir- 
kung der beiden Porphyrinringe zu verstiirken. Der mittlere 
Abstand zwischen den beiden Ringen betriigt 3.43 A.  Dieser 
Wert iihnelt den Abstanden in einem Biphenylen-verbriick- 
ten Cuz-Diporphyrin (3.45 ,&)[hbl und in Cuz-..Hexyldipor- 
phyrin-7" (3.52 A)['c1. Die Abstiinde zwischen den Ebenen 
benachbarter Molekiile (3.61 8, und 4.92 A )  sind grol3er als 
die intramolekularen Entfernungen. Das weist darauf hin. 
dal3 die parallele Konformation durch intramolekulare An- 
ziehungskriifte zwischen den beiden Porphyrinringen her- 
vorgerufen wird. Diese ,.aufgezwungene" parallele Struktur 
ist Ursache fur die starke Verzerrung der C(S)a-C(pl)-Bin- 
dung, welche sich jedoch iiber den gesamten Porphyrinring 
verteilt. Ein weiteres Merkmal tst die Drehung der beiden 
Porphyrinringe urn die Phenylenbrucke (um 22.7 ). Diese 
von der exakt ..gestapelten" Konformation abweichende 
Struktur konnte das Resultat elektrostatischer Wechselwir- 
kungen zwischen den beiden Porphyrinringen seinl']. Infor- 
mationen zur Struktur von 1 und I-Zn2 in Losung lieferten 
die ' H-NMR-Spektren. Die Hochfeldverschiebungen der Si- 
gnale der NH- und mrso-Protonen zeigen, da13 auch in 
Losung eine parallele Konformation vorliegt. Die ' H-NMR- 
Spektren von 1 und I-Zn2 enthalten jedoch nur die Hiilfte 
der aufgrund der Kristallstruktur von l-Znz zu erwartenden 
Signale. d. h., es mu13 ein sehr schneller Wechsel zwischen den 
beiden Konformationen stattfinden. 

In Tabelle I sind Daten zu den Absorptions- und Fluores- 
zenzeigenschaften von 1 und I-Zn, sowie - zum Vergleich 
von den Monomeren 6 und 6-Zn aufgefiihrt. Fur die Di- 
porphyrine 1 und I-Znz werden starke excitonische Wechsel- 
wirkungen beobachtet. d. h. blauverschobene Soret-Banden. 
rotverschobene Q-Banden und eine breite. rotverschobene 
Fluoreszenz[']. I und I-Zn, zeigen relativ grol3e Stokes-Ver- 
schiebungen (760 bzw. 1060 cm- ' ) ,  was Verinderungen der 
Kerngeometrie in angeregten Zustiinden nahelegt. Die cha- 
rakteristische Schwingungsstruktur der Fluoreszenz des Zn- 
Porphyrins wird in der relativ breiten Fluoreszenzbande 
von I-Zn, nicht mehr beobachtet. die an die Emission eines 



Tabelk 1 .  Physikalische L i t e n  von I und I-Zn,  

Verbindung Absorption [a] I:luorcs,enz[:i[ Stokes- E 6, )Ihl El ?kl 
Verschiehung [em - ' ]  [Vl L b m I  L, . [nml 

Sorer-Bande Q-Banden [ e m - ' ]  

I 3x1 5 1 x 5  591.5 671 727 760 15 300 O.I5[d] 0.49[d] 
63X 5 0.38[d] 0.65[d] 

6 407 505.5 5 4 0 0  628 693 90 1 6 000 0.21 0 54 
573.5 674.5 

0.01 0.21 I-Zn,  39 5 545.0 560.5 652 1 Oh0 15 900 
610.0 0.41 0.54 

6-Zn 407 537 5 572 57X 630 180 17 400 0.17 0.37 

[a] In CH,CI, [h ]  Encrgie dcs niedrigsten mgeregtcn Singulet tmstmdes.  [ c ]  0xidationspotenti;ile (gegen FerroceniFerrocenium) ;in einer Pt-Elektrode in CH,C12 mit 
0 I I( nBu,NCIO, be1 20 C .  [d] Peak-Potentiale. 

Excimers von kondensierten Arenen erinnert. Die relativen 
Quantenausbeuten der Fluoreszenz von I und I-Zn, betra- 
gen das 0.25- bzw. 0.087fache derjenigen der entsprechenden 
Monomere. Auf Basis der Absorptions- und Fluoreszenz- 
spektren wurden die Energieniveaus der S,-Zustiinde von I 
und I-Zn, bestirnmt. Sie liegen ca. 700 bzw. 1500 cm- '  nied- 
riger als die der entsprechenden Monomere. Die geringe 
Fluoreszenz-Quantenausbeute von 1-Zn, deutet auf einen 
zusiitzlichen strahlungslosen Ubergang im S,-Zustand hin. 
Form und lntensitlt der Fluoreszenz von 1-Zn, werden je- 
doch kaurn durch polare Losungsmittel (von C,H, bis 
CH,CN) beeinflu&. Irn S,-Zustand von I-Zn, sind dem- 
nach Excimer-Wechselwirkungen wichtiger als Charge- 
Transfer- Wechselwirkungen. 

Die Cyclovoltarnmetrie von I-Zn, in CH,CI, ergab vier 
reversible Oxidationspotentiale (Tabelle 1). Die Stufe bei 
0.01 V kann inan der Einelektronen-Oxidation des neutralen 
Zn-Porphyrins zuordnen (E :,? (ZnP-ZnP@/ZnP-ZnP)). Die 
reversible Einelektronen-Oxidation findet also bei I-Zn, 
leichter als bei 6-Zn statt (160 mV). 
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Die starken Wechselwirkungen in I-Zn, fiihren sowohl 
zur Energieerniedrigung des S,-Zustandes als auch zu einem 
niedrigeren Einelektronen-Oxidationspotential. I-Zn, ist 
demnach ein vielversprechender Elektronendonor fur ein 
kiinstliches photosynthetisches Reaktionszentrum. 

E.uperinien elks 

1 ' Formyl-substituiertes Porphyrin 5 (249 mg. 0.37 mmol) und p-Tolylaldchyd 
2 ( I  75 mg. 1.455 mmol) wurden in 20 m L  CH ,CN gelos!. das  Trichloressigsiu- 
re (131 nig, 0.8 mmol) enthielt. AnschlieUend wurde das  Dipyrrylmethan 3 
(422 g. I 83 mmol) in 3 m L  CH,CN zugegeben und 19 h geriihrt (unter Stick- 
stoff und I.ichtausschlul3). Nach Zugabe von p-Chloranil (662 mg. 2.69 mmol) 
in 30 mL T H F  uurde  wettere 3 h geriihrt und auf iibliche Weisc aufgearbeitet 
I wurde durch Flash-Saulenchromatographie ahgetrennt. Die Ausbeute be- 
t r igt  4x96 (215 ing) bezogen auf umgesetztes Porphyrin 5 (215 rng). ' H - N M R  
(400 Hr.  CDCI,. 25 C. TMS):  6 - 6 31 (hr.. NH. I H ) ,  - 5.77 (br., NH. 2H).  
I 3 2  ( I .  IZH). I 5 3  (1. 12H).  3 . 3  3.6 (m. 16H).  2.35 (s. Me, 12H).  2.81 (s. 
Ar-Me. 6H) .  2 Y I  (5. Me. 12H).  7.78 (dd. J = 2 und 7 8 Hz. ?H) .  7.36 (d. 
J = 7  Hz. 1 H ) .  7.76 (d. J = 7  Hz. 2 H ) .  8 17 (dd. J = 3.X und 5.8 Hz. ZH), 8.26 
(dd.  J = 7  3 und 3 Hz, 2H) .  8.39 (s. nicw-H. 4H). und 9.00 (dd,  J = 3.4 und 
5.4 Hr.  ? I { ) .  FAB-MS: mi- 1211 (.+I@ + I ) .  
I -Zn, :  ' H - N M R  (400 MHz.  CDCI,. 25 C. TMS) :  6 = 1.28 (1. El. 12H).  1.53 
(I. EL I2H) .  2.30(s. Me. 12H).  2.79(s. Ar-Me.6H).  2.90(s. Me, 12H).3.4-3.6 
(m. El. I6 H). 7.10(dd. J = 2 und 7 5 Hz. 2 H). 7.29 (dd. J = 2 und 7.5 Hz. 2H). 
7.77(dd.J=2tind7.5Hz.2H).8.11(t.J=7Hz.2H).8.33(s.mrsu-H.4H). 
8.35 (dd.  J = 2 tind 7.5 Hz. 2H) .  X.93 (dd,  J = 3.8 und 6 Hr.  2H) :  FAB-MS: 
msz 1341 ( M a  + I). 

Eingegangen am 12. November 1990. 
ergdnzte Fdssung am 1.  Februar 1991 [Z42741 

CAS-Registry-Nummern : 
I .  13291 I-XO-9: I-Zn2.  132938-1 X-2.2. 104-XY-0.3.92415-30-0.4. 106456-XX-6. 
5. 13293X-17-1 
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131 Kurzlich wurde iiher die Synthese eines 1.2-Phenylen-verhruckten Tetrii- 
phcnylporphyrindimers bcrichtet. H.  Meier. Y. Kohuke. S Kugimiya. J. 
(‘hem Sol . .  ( ' h ~ ~ n i .  Corwmin I Y R Y .  923. 

[4] a )  J A.  Cowan. J. K .  M.  Sanders. J. ( ' h n ~ i .  Soc. Pcrkiti T r i m .  I IYh'7,  2395. 
h ) C .  A. Hun1er.J. K.  M .  Sanders. A. J. Stone. C'l icrn .  Ph.5. /33(1989)395. 

[ 5 ]  Kristallsrrukturdatcn von I-Zn, triklin. Raumgruppe Pi. u = lY.44(1), 
h = 19.53(1). ( '=  15.023(5)A. I = 100.95(5). /I = 104.38(4), 7 = 129.54(3) . 
V = 3769(5) A'. Z = 2 ;  pb,,, = 1.31 g e m - ' ,  p(Mok,)  = 0.832 m m - ' .  Da-  
tensammlung auf  CAD4-Diffraktometer ( Enraf-Nonius). Mo,,-Stahlung 
mit Graphi tmonochromator  ( L  = 0 71073 A). KristallgroOe- 0.40 x 0.12 x 

0.03 mm. Schweratomverfahrcn. Verfeinerung im B1ockdi;igonalmatrixver~ 
fahren. R = 0.079. R,  = 0 082 und .T = 1.56. 2842 unahhingige Reflexe. 
70 < 40 , lb;,l > 30 ( b ; > ) .  Gewichte M = 10; + ( 0 0 4 x  l K , J ) ' [ - ' .  Weiterc 
Einzelheiten m r  Kristallstrukturuntersuchung konnen heim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Daca Centre. University Chemical Lahordro- 
ry. Lensfield Road. GB-Cambridge CB2 1 EW, unter Angahc des vollstandi- 
gen Literarurzitars angefordert werden. 

[6] Bislang wurden fiinf R~ntgenstrukturanalysen von Porphyrindimercn 
durchgefuhrt a)  J. P Collman. A. 0. Chong.  G. B Jameson. R. T. Oakley. 
E. Rose. E. R .  Schmittou. J. A. Ibers. J.  .4m. Chtiri. So i .  103 (19x1) 516; 
h) J. P. Fillers. K .  <;. Ravichandran. I Ahdalmuhdi. A. Tulinsky, C. K. 
C h m g  rhd. 108 (1986) 417. c)  M. H. Hatada.  A.  Tulinsky. C. K .  Chang. 
ihid. /02(1980)7115:d)J .  L . S e d e r .  M.  R.Johnson.T-Y.  Liu. Ez/rahc&ofi 
L e t / .  45 (1989) 4767. 

[7] C A. Hunter. J. K .  M.  Sanders. J. A m .  C h ~ m  Siw. /12(1990) 5525. zit. L i t .  

[ X I  Kiirzlich wurde iiber monomere nicht-ebene Porphyrine herichtet. die i h n -  
liche rotverschobene Q-Banden und nicdrige Oxidationspotentiale aufwei- 
sen: a )  K. M.  Barkigia. L. Chantranupong. K .  M.  Smith. J. Fajer, J. A m  
C/iwi. S'oc 110 (198X) 7566: h )  C. J. Medforrh. M.  D. Berber. K.  M. 
Smith. J. A. Shellnutt. firruhrdron Lrrr. 31 (1990) 3715). Der Porphyrinring 
in I-Zn, 1st allerdings fast eben. was darauf  hindeutet. daU dessen unge- 
wohnlichen Eigenschaften nicht durch Ringtorsion. sondern durch die star- 
ken Wechselwirkungen zwischcn den beiden Ringen mstnnde kommen 
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Beim Versuch, die 1,2-Dichlordiborane(4) 1 a, bIt1 nach 
dem Verfahren von Kaujmann et al.lzl mit Lithiumfluorid in 
die entsprechenden 1.2-Difluorverbindungen umzuwandeln, 
erhielten wir die 1 , I  -Difluordiborane(4) Za, bl3I, Die Umset- 
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