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Kovalent verbundene Porphyrindimere sind von grof3em
Interesse als biomimetische Modelle fiir das photosyntheti-
sche Reaktionszentrum!'). Sie dienen als Modelle fiir Unter-
suchungen der Ladungstrennung, des Excitonentransfers
und weiterer spektroskopischer Charakteristika des ,,Special
Pairs‘* im bakteriellen Reaktionszentrum 2. Um solche Un-
tersuchungen zu ermdéglichen, muB} die relative Geometrie
der Untereinheiten eines Dimers bekannt sein. Es sollte ins-
besondere moglich sein, die relative Anordnung der Unter-
einheiten zu variieren, was eine Untersuchung von Einfliissen
wie Ringabstand und rdumlicher Anordnung auf die photo-
physikalischen Parameter erlaubt. Wir berichten hier iiber
die Darsteilung und strukturelle Charakterisierung von drei
Bisporphyrinen mit unterschiedlichen Ringanordnungen:
parallel gestapelt (cofacial, face to face) ausgedehnt-linear
und gewinkelt (,,Giebeltyp®).

Von besonderem Interesse sind Porphyrindimere mit pa-
rallel gestapelten Ringen, welche eine erhebliche Uberlappung
der n-Elektronensysteme aufweisen und so die Situation in
vivo besser wiedergeben als ausgedehnte, lineare Systeme.
Die Synthese derartiger Verbindungen ist jedoch sehr auf-
wendig, und die Ausbeuten sind gering!®~%!; in der Regel
gelingt die Darstellung nur, indem man entweder zwei Por-
phyrine iiber zwei oder mehr Briickeneinheiten verbindet
(strapping)™! oder starre Briickeneinheiten wie Biphenylen-
diyl, Anthracendiy!'®!, oder 1,2-Phenylen!®! verwendet, wel-
che die Untereinheiten in eine parallele Anordnung zwingen.
Verbindet man Tetrapyrrole liber flexible Briickeneinheiten
wie CH,—CH,, so fiihrt dies unweigerlich zu Dimeren mit
ausgedehnten Strukturen!”

Kiirzlich wurde gezeigt, daB die Titan-induzierte, redukti-
ve Kupplung (McMurry-Reaktion)!! von 5-Formylporphy-
rinen 2, welche leicht aus Octaethylporphyrin (OEP) 1 zu-
ginglich sind, ein bequemer Weg zu CH=CH-verbriickten
Bisporphyrinen ist!®!. Aus thermodynamischen Griinden soli-
te diese Reaktion zum trans-Isomer 4 fithren, die Ergebnisse
spektroskopischer Untersuchungen zeigten jedoch bei Ver-
wendung des Ni-Formylporphyrins 2b die Bildung eines Ge-
misches aus cis- und trans-Isomer!®.

Die McMurry-Reaktion von 2b ergibt in etwa 50 % Aus-
beute den Ethen-verbriickten Bis(porphyrinato)nickel(m)-
Komplex. Nach 1 h Reaktion waren im ' H-NMR-Spektrum
mehrere Signale fir die meso-Protonen zu erkennen
(Abb. 1b), das UV/VIS-Spektrum deutete auf die Anwesen-
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Schema 1. Synthese von 4b.
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heit zweier Verbindungen hin. Zwei der NMR-Signale der
meso-Protonen waren identisch mit denen von 4b, welches
nach der in Schema 1 zusammengefaBten Reaktionssequenz
dargestelit wurde!*?!,

@

o

Ia)

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5
-

Abb. 1. *H-NMR-Spekiren der Ni"-Porphyrindimere in [D,]1,1,2,2-Tetra-
chlorethan, Signalbereich der meso-Protonen. a) Spektrum von 4b, identisch
mit dem Spektrum, das nach 1 h Erhitzen der Probe mit dem Spektrum b} auf
120 °C erhalten wird. b) Das Spektrum des Produktgemischs der Kupplung von
2b nach 1 h Reaktionszeit. ¢) Spektrum von 5b. Zuordnung der Signale siche
Lit. {12].
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Eine Untersuchung mit temperaturabhingiger NMR-
Spektroskopie in [D,]1,1,2,2-Tetrachlorethan zeigte zuerst
eine Verbreiterung und dann das Verschwinden von zwei der
Signale der meso-Protonen (oberhalb von 120 °C). Die ver-
bleibenden NMR-Signale (Abb. 1a) waren identisch mit de-
nen, die fiir das nach der Methode von Ponomarev und
Shul’ya!!% dargestellte Produkt erhalten wurden, d.h. das
trans-Isomer 4b.

Die NMR-spektroskopischen Befunde kdnnen daher als
Umwandlung der cis-Verbindung Sb in die trans-Verbindung
4b interpretiert werden. Dieser ProzeB ist irreversibel und
mdglicherweise auf das leicht azide Losungsmittel zuriickzu-
fiihren, welches zur sdurekatalysierten Bildung des thermo-
dynamisch stabileren trans-Produktes fiihrt. Erhitzt man 5b
in [D,]1,1,2,2-Tetrachloroethan ca. 12h auf 120°C, so
wandelt es sich ebenfalls vollstindig in 4b um. Eine dhn-
liche Reaktion wurde bei lingerer Belichtung beobachtet.
Behandlung mit Sdure bei Raumtemperatur fithrte dagegen
zu keinen Verdnderungen. Eine Untersuchung des reinen
trans-Dimers 4b mit temperaturabhéngiger NMR-Spektro-
skopie zeigte nur eine Verbreiterung der Signale der meso-
Protonen.

Nach Verdampfen der NMR-Probe von 4b konnten brau-
ne Kiristalle aus CH,Cl,/CH,OH erhalten werden. Erste
Rontgendaten zeigen klar die trans-Konfiguration der ver-
briickenden CH=CH-Einheit und die ausgehnte, lineare
Anordnung der Porphyrine mit parallel angeordneten Ring-
ebenen!! !l Die Struktur dhnelt stark der eines CH,-CH,-
verbriickten Ni'"(OEP),-Komplexes!™?l. Dieses Ergebnis er-
laubte eine korrekte Zuordnung der NMR- und UV/
VIS-Daten der rrans-Verbindung 4b!'?l. Wesentlich einfa-
cher ist die Situation bei Verwendung der entsprechenden
Kupfer(i1)-Verbindung. Die McMurry-Reaktion von 2a fithr-
te zur Bildung des Dimers in etwa 70 % Ausbeute. Nach Siu-
lenchromatographie und Kristallisation aus CH,Cl,/CH,OH
wurde eine einzige Verbindung (5 a) erhalten, die scharfe UV/
VIS-Absorptionsbanden bei 393 und 568 nm zeigte. Eine
Kristallstrukturanalyse!!3- 141 (Abb. 2) beweist die hauptsich-
liche Bildung des cis-Ethen-verbriickten Bisporphyrins 5a.
Somit sind derartige Porphyrinsysteme einfach zugénglich.

Das trans-Dimer 4a ist in den meisten organischen Lo-
sungsmitteln unléslich und wurde vom cis-Dimer 5a durch
Saulenchromatographie abgetrennt; das unldsliche trans-Di-
mer verblieb auf der Sdule, das cis-Dimer 5a konnte leicht
eluiert werden. In Analogie dazu tritt eine dhnliche Situation
bei der Dimerisierung von 2b auf, was zu zwei Signalgruppen
fiir die meso-Protonen fiihrt. Die unerwartete Bildung eines
cis-Bisporphyrins aus 2b und dessen vorherrschende Bil-
dung aus 2a deuten auf eine starke n-n-Stapelung der zwei
Hilften des Dimers vor der Bildung der Alkenbindung hin.

Die starke Uberlappung der n-Elektronensysteme, wie sie in
der Kristallstruktur beobachtet wird, zeigt, daB Porphyrin-
Porphyrin-Aggregation eine wesentliche Rolle bei der Stabi-
lisierung der cofacialen Ringanordnung spielt. Die zwei
Makrocyclen sind nahezu parallel angeordnet; der Winkel
zwischen den beiden Ebenen der vier Stickstoffatome betragt
1.9°. Wiire die verbriickende Doppelbindung allein fiir die
Geometrie des Dimers verantwortlich, so wire eine aufge-
weitete Anordnung mit gréBerem Winkel zwischen den Ring-
ebenen zu erwarten. Der kurze Abstand von 3.36 A zwischen
den Ringebenen kann daher nur durch Aggregationskréfte
erklart werden, die die beiden Makrocyclen in die beobach-
tete coplanare Anordnung bringen. Der Ring-Ring-Abstand
dhnelt den entsprechenden Abstidnden anderer cofacialer Di-
mere, z.B. 3.43 A in einem 1,2-Phenylen-verbriickten'®* und
3.45A in einem Biphenylendiyl-verbriickten Bisporphy-
rint® sowie 3.52 A in ,,Cu,-Hexyldiporphyrin-7-#2). Der
Cu-Cu-Abstand in 4a betrigt 4.63 A und fiihrt, zusammen
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mit einem Verschiebungswinkel (= Winkel zwischen Metall-
Metall-Achse und Ringebene) von 43.9°, zu einer seitlichen
Verschiebung der Metallzentren um 3.21 A. Diese GroBen
wurden von Scheidt und Lee!'S! dazu verwendet, die Por-
phyrin-Aggregation zu klassifizieren. Entsprechend diesem
System fillt das vorliegende Dimer in den mittleren Bereich
derartiger Wechselwirkungen. Die Geometrie des Bispor-

Ci33q _C(33b)

Abb. 2. Struktur von Sa im Kristall. Die Ellipsoide geben 40 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit wieder. Oben: Aufsicht; unten: Seitenansicht. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: C(5)-C(41) 1.489(7), C(41)-C(42) 1.327(7),
C(42)-C(25) 1.489(6); C(5)-C(41)-C(42) 121.9(4), C(25)-C(42)-C(41) 123.8(4).

phyrins mit seiner seitlichen Verschiebung der zwei Ring-
systeme dhnelt stark der Anordnung, die Abraham et al.l*®]
fiir die Aggregation von Metalloporphyrinen auf der Basis
von NMR-Studien vorschlugen. Die gegenseitige Verschie-
bung der Ringe ist eindeutig das Ergebnis elektrostatischer
Wechselwirkungen der Metallzentren und des aromatischen
Ringsystems. Die Signale der meso-Protonen des cis-Dimers
Sb sind gegeniiber denen des trans-Dimers um bis zu
Aé =1.5 nach héherem Feld verschoben, was auf den Ab-
schirmeffekt in der gestapelten Porphyrinanordnung hin-
weist. Somit miissen die Strukturen in Lésung und im Kri-
stall dhnlich sein. Das UV/VIS-Spektrum des cis-Dimers zeigt
eine gegeniiber dem trans-Dimer blauverschobene Soret-Ban-
de (393 vs. 414 nm) was auf excitonische Wechselwirkungen
hindeutet. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir ein von Osuka et
al. beschriebenes 1,2-Phenylen-verbriick tes Dimer erhalten 6,
Eine Tieftemperatur-NMR-Untersuchung bis zu —80°C er-
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gab keine Anderungen in den Spektren. Dies zeigt, dal die
beiden Untereinheiten gegeneinander oszillieren und daB auf
der NMR-Zeitskala nur eine gemittelte Struktur beobachtet
wird.

Unter Ausnutzung der McMurry-Reaktion kann die Geo-
metrie des Dimers weiter variiert werden. Verwendet man
anstelle eines meso-formylsubstituierten ein f-formylsubsti-
tuiertes Porphyrin (3), so verlduft die Reaktion nicht unter
Bildung einer verbriickenden HC=CH-Einheit, sondern lie-
fert vielmehr nach Abspaltung einer Formylgruppe ein Hy-
droxymethylen-verbriicktes Dimer 6. Die Rontgenstruktur-
analyse von 6 (Abb. 3) zeigt, daB3 dieser Dimertyp eine gewin-
kelte Anordnung der beiden Porphyrinsysteme hat!*# 17,

cizer  CUQ

Abb. 3. Struktur von 6 im Kristall. Die Ellipsoide geben 40% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit wieder. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel []:
C(7)-C(41) 1.54(2), C(22)-C(41) 1.55(2), C(41)-0(1) 1.32(2); C(7)-C(41)-C(22)
113(1), C(7)-C(41)-0(1) 116(1), C(22)-C(41)-O(1) 110(1).

Die beiden Ebenen durch die Stickstoffatome der beiden
Porphyrine schlieBen einen Winkel von 77.3° ein. Die Kon-
formationen der Makrocyclen in beiden Einheiten unter-
scheiden sich sehr. Wihrend die meso-Kohlenstoffatome des
Rings Ni(1) um durchschnittlich 0.35 A aus ihrer besten
Ebene abweichen, zeigt der Ring an Ni(2) lediglich Abwei-
chungen von 0.1 A. Eine dhnliche Situation liegt in Kristal-
len von 5a vor. In einem Ring betragen die Abweichungen
der meso-Kohlenstoffatome aus ihrer besten Ebene durch-
schnittlich 0.05 A, wihrend im anderen Ring Abweichungen
von 0.36 A beobachtet werden. Diese Ergebnisse konnten
von Bedeutung fiir die Beeinflussung der konformellen
Flexibilitit'*8! in eng gepackten Porphyrinanordnungen
sein.

Eine einfache Variation der Position der Formylgruppe im
Ausgangsmaterial ermdglicht somit die Bildung von zwei
Dimertypen mit sehr unterschiedlicher Geometrie; dariiber
hinaus sind in Abhdngigkeit vom Zentralmetall im Edukt 2
gestapelte Bisporphyrine 5 mit cis-Doppelbindung zuging-
lich, welche leicht in die entsprechenden trans-Verbindungen
4 umgewandelt werden kénnen. Dies bietet die Moglichkeit
fir weitergehende Studien itber die Abhéngigkeit photo-
physikalischer Parameter und katalytischer FEigenschaf-
ten von der relativen Anordnung der Porphyrin-Unterein-
heiten.
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