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Modellreaktionen fiir die Photosynthese — photoinduzierter Ladungs- und
Energietransfer zwischen verkniipften Porphyrin- und Chinon-Einheiten
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Die Photosynthese gehdrt zu den faszi-
nierenden Feldern aktueller interdiszipli-
ndrer Forschung. Es ist wohl ein Wunder,
wie die Natur es im Verlauf der Evolu-
tion vollbringen konnte, die im Primir-
schritt der Photosynthese in den Reak-
tionszentren aus dem photoangeregten
Singulettzustand des (Bakterio)Chloro-
phylldonors heraus erfolgende Ladungs-
trennung mit einer Quantenausbeute von

100% zu bewerkstelligen, obwohl der
einfache Riicktransfer des angeregten
Elektrons in den Grundzustand so favo-
risiert wire. An biomimetischen, d.h.
der Natur nachempfundenen, aus Por-
phyrinen und Chinonen aufgebauten
Modellverbindungen konnen die Fakto-
ren studiert werden, die die hohe Effi-
zienz der Ladungstrennung bewirken. In
diesem Bericht sollen jiingste Untersu-

chungen an Porphyrinchinonen zum
Elektronentransfer im Vordergrund ste-
hen, wobei die Interpretationen der Er-
gebnisse durchaus nicht in allen Fillen
abgeschlossen und hiufig sogar noch Ge-
genstand kontroverser Diskussion sind.

Stichworte: Chinone - Elektronentrans-
fer - Energietransfer - Photosynthese -

Porphyrinoide

1. Einleitung

Das Leben auf der Erde ist vor iiber drei Milliarden Jahren
entstanden, wobei die Entwicklung photosynthetisierender Or-
ganismen (Bakterien) ein wesentlicher Schritt war!*: 2. Die erst
eine Milliarde Jahre spiter einsetzende Entwicklung der beiden
pflanzlichen Photosysteme I und IT erméglichte es, einen groBen
Teil der Biosphire — auf einen einfachen Nenner gebracht — durch
die Reduktion von CO, mit dem ,schwachen*, aber im
UberfluB vorhandenen Reduktionsmittel H,O unter Sauerstoff-
produktion zu synthetisieren und zu unterhalten. Doch auch
heute noch werden wichtige Erkenntnisse durch das Studium
photosynthetisierender Bakterien gewonnen, die nur ein Photo-
system enthalten und nicht zur Wasserspaltung fahig sind, son-
dern H,S oder anorganische Sduren als Reduktionsmittel ver-
wenden.

Aus der Sicht der Chemie kann man das Wechselspiel zwi-
schen Tier und Pflanze in der belebten Natur durch den Krebs-
und den Calvin-Cyclus beschreiben. Diese insgesamt endergo-
nen, wichtigsten Prozesse der Biosphidre werden durch die
Strahlungsenergie der buchstiblich lebensspendenden Sonne
angetrieben.

Die im Verlauf der Evolution optimierte Umwandlung von
Lichtenergie in chemische Energie zu verstehen, ist nicht nur fiir
die Grundlagenforschung eine faszinierende Aufgabe; auch bei
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der Entwicklung effizienter artifizieller Photosynthesesysteme zur
Konversion und Speicherung der Sonnenenergie und in der
Herbizidforschung!®! ist die Kenntnis der in der natiirlichen
Photosynthese ablaufenden Prozesse von fundamentaler Be-
deutung.

Da an der Photosynthese eine groBe Zahl gekoppelter Redox-
systeme beteiligt ist, spielt die relative Lage der entsprechenden
Redoxpotentiale eine zentrale Rolle. Bedenkt man, daBl Grund-
und angeregte Zustinde (,,Anregungszustinde ‘) von Molekiilen,
die Teil eines Redoxsystems sind, drastisch unterschiedliche Re-
doxpotentiale haben kénnen, 146t sich die Bedeutung des Son-
nenlichts fiir die Photosynthese auch so verstehen, daB} der pri-
mdre Donor zundchst durch Licht in einen fiir den Elektronen-
transfer (ET) giinstigen elektronischen Anregungszustand ge-
bracht werden muB. Fiir diese Wechselwirkung mit Licht sind
die Abkémmlinge von Porphyrin (Chlorophylle, Bakteriochlo-
rophylle) mit groBen n-Elektronensystemen besonders geeignet,
erstens, weil ihr molarer Extinktionskoeffizient*! hoch ist, zwei-
tens, weil der Absorptionsbereich breit ist, wodurch unter Be-
riicksichtigung weiterer photosynthetisch bedeutsamer Pigmen-
te (Antennensysteme) insgesamt etwa 50% der Wellenlingen
der auf die Erde einfallenden Strahlung photosynthetisch ge-
nutzt werden kénnen. Vom chemischen Standpunkt ist es auBBer-
dem wichtig, daB} durch Nutzung des zwischen UV- und IR-
Strahlung liegenden Frequenzbereichs Bindungsspaltungen, die
durch UV-Licht ausgeldst werden kénnten, vermieden werden,

[*] Nach neueren IUPAC-Empfehlungen sollte man molarer Absorptionskoeffi-
zient verwenden.
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wihrend das IR-Licht allein zu energiearm und damit photo-
chemisch nicht besonders aktiv wire.

In den photosynthetischen Reaktionszentren (RCs) wird durch
Auswahl und Orientierung der beteiligten Pigmente fiir einen
,.Downhill“-ET gesorgt, in dem das aus der Anregung durch
Licht resultierende ungepaarte Elektron vom Donor, dem Spe-
zialpaar, ,,special pair* (einem Dimer aus Bakteriochlorophyll-
(BChI)-Molekiilen, siche Abb. 1), stufenweise liber den interme-
didren Bakteriophdophytin(BPh)-Acceptor zum priméren und
sekunddren Chinonacceptor transferiert wird. Im ersten La-
dungstrennungsschritt wird das Elektron aus dem Singulett-
Photoanregungszustand des Spezialpaars schnell (ca. 3 ps) iiber
eine groBe Entfernung (17 A) auf das Phidophytin iibertragen.
Wie das zusitzlich vorhandene BChl-Molekiil (,,extra-Bakterio-
chlorophyll**) an diesem Transfer beteiligt ist, d. h. ob eine kurz-
lebige Zwischenstufe (BChl),”* BChl' 7) existiert oder ob es im
Sinne des Superaustauschmechanismus (engl. superexchange)!!
beitrigt, wird noch kontrovers diskutiert’. Nach einer neueren
Untersuchung ist das extra-Bakteriochlorophyll tatsichlich am
ET im Sinne einer echten Zwischenstufe, also als transientes
Radikalanion beteiligt!®): Bei der Subpikosekunden-Absorp-
tionsspektroskopie der RCs von Rhodobacter sphaeroides mit
polarisiertem Licht konnte das extra-Bakteriochlorophyll-
Radikalanion mit einer 0.9 ps-Kinetik nachgewiesen werden; es
zeigte ferner einen ausgeprégten, den Erwartungen entsprechen-
den Dichroismus. Der stufenweise ET iiber das extra-Bak-
teriochlorophyll scheint danach gesichert.

Chinone sind als Acceptoren pradestiniert, weil sie ,,passende”
Redoxpotentiale haben, stufenweise zu stabilen Reduktionspro-
dukten (Semichinon, Hydrochinon) umgesetzt werden konnen,
Wasserstoffbriicken bilden und leicht protoniert/deprotoniert
werden kénnen und weil sie schlieBllich als relativ kleine, beweg-
liche Molekiile in der Hydrochinonform zum Chinon-Pool wan-
dern und von dort in der Chinonform wieder an die Bindungs-
stelle zuriickkehren kénnen (,,Shuttle-Proze3*).

Die heutige Forschung zum Primérschritt der Photosynthese
1aBt sich in zwei Bereiche einteilen: Ziichtung, Isolierung und

moglichst Kristallisation natiirlicher pflanzlicher oder bakte-
rieller Photosynthesesysteme wie der Reaktionszentren auf der
einen und Aufbau von biomimetischen Modellverbindungen
auf der anderen Seite. Modellverbindungen haben den Vorteil,
daB sich spezifische Eigenschaften der duferst komplexen ET-
Reaktion durch gezielten Aufbau von Donor, Briicke und Ac-
ceptor einstellen und separat studieren lassen. Neue Erkenntnis-
se iiber die ET-Mechanismen sollten dann die Synthese weiterer
Modellverbindungen stimulieren, in denen der ladungsgetrenn-
te Zustand durch schnelle Hinreaktion mit hoher Effizienz er-
zeugt wird und eine lange Lebensdauer hat, d.h. die Riickreak-
tion in den Grundzustand langsam ist.

Im Mittelpunkt dieses Berichts stehen den natiirlichen Pig-
menten des Reaktionszentrums dhnliche Modellverbindungen:
Neben kovalent verkniipften Porphyrindimeren und -oligome-
ren, die das Spezialpaar des Reaktionszentrums und die Licht-
sammelfunktion der Antennen simulieren, werden vorwiegend
aus Porphyrinen und Chinonen aufgebaute Molekiile beschrie-
ben, die sich fiir ET-Untersuchungen als besonders attraktiv
erwiesen haben. In Abbildung 1 ist eine idealisierte Modellver-
bindung, eine ,,Tetrade®, im Vergleich mit der aus Rontgen-
strukturuntersuchungen !’ ~*! erhaltenen Anordnung der Pigmen-
te in einem bakteriellen Reaktionszentrum wiedergegeben %),

Zur spektroskopischen Identifizierung und Charakterisierung
der Systeme wurden statische und zeitaufgeldste magnetische Re-
sonanz- und optische Methoden herangezogen, wobei die zeitauf-
geloste Spektroskopie fir die Untersuchung von ET-Prozessen
unerldBlich ist. In Fortfiihrung mehrerer einschligiger Uber-
sichtsartikel™'*~1*! werden in diesem Bericht anhand ausge-
wahlter Beispiele die aktuellen Fragestellungen und Trends die-
ses Forschungsgebietes aufgezeigt. Fiir ein besseres Verstindnis
werden zunéchst einige allgemeingiiltige Grundlagen zur Theo-
rie der ET-Reaktion in phinomenologischer Form vorgestellt.
Dabei soll der Marcus-Theorie!** ™22 besonderes Gewicht zu-
kommen, deren Bedeutung durch die Verleihung des Nobel-
Preises an R. A. Marcus im Jahre 1992 Ausdruck verlichen
wurde!?3.

mdrschritt der Photosynthese zu leisten.
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Abb. 1. Idealisierte Modeli-Tetrade, bestehend aus einem Zn-haltigen und einem Zp-freien
Porphyrin, einem Ubichinon(0)-Abkémmling und einem Chinon. Die Redoxpotentiale der
redoxaktiven Einzelkomponenten gewihrleisten eine Downhill-Kaskade fiir den ET. Links ist
zum Vergleich die Anordnung der Pigmente in einem natiirlichen Reaktionszentrum (nur der
photosynthetisch aktive L- oder A-Zweig ist gezeigt, Rhodopseudomonas viridis) abgebildet, vgl.
hierzu Lit. [8]; MQ: Menachinon. Die Zahlen geben die Mittelpunktsabstinde zwischen den
Pigmenten in A wieder.

2, Theorie des Elektronentransfers

Im folgenden soll ein kurzer Abril3 der zum Verstindnis der
experimentellen Beobachtungen erforderlichen theoretischen
Beschreibung der Geschwindigkeit von ET-Prozessen gegeben
werden (zu Darstellungen der theoretischen Grundlagen und
fortgeschrittenerer Naherungsverfahren siehe Lit. [19, 24-28]).
Zuniichst soll der Fall des diabatischen!?®! ET, der durch eine
schwache elektronische Kopplung von Donor und Acceptor ge-
kennzeichnet ist, behandelt werden, um die relevanten Parame-
ter einzufithren. Die Grenzen der diabatischen Niherung und
die Formulierung des adiabatischen ET werden anschlieBend
diskutiert.

Fiir den diabatischen ET gilt Fermis Goldene Regel, die die
Wahrscheinlichkeit strahlungsloser Ubergiinge beschreibt!3%]
[Gl. (a)]. Vp, ist darin das elektronische Matrixelement und Fy.

2n
ker = T VoaFec (a)

der Franck-Condon-Faktor (genauer, das mit der Boltzmann-
Verteilung gewichtete Uberlappungsintegral der Quadrate der
Schwingungswellenfunktionen).

Angew. Chem. 1995, 107, 929-947

Franck-Condon-Faktor Fy

Marcus hat auf der Grundlage einer klassischen
Néherung einen Ausdruck angegeben, der nach der
heutigen quantenmechanischen Interpretation mit ei-
nem Teil des Franck-Condon-Terms zu identifizieren
ist!*> 7181 Tn der Marcus-Niherung werden die elek-
tronischen Zustinde des Systems aus Donor und Ac-
ceptor vor (D-A) und nach dem ET (D *-A ") als Pa-
rabeln dargestellt (Abb. 2, D-A entspricht $*P-S-Q,
D*-A" entspricht P"*-S-Q" ). Durch zwei Para-
meter, die Freie Standardreaktionsenthalpie AG°*!
und die Reorganisationsenergie A, ist die Lage der
Parabeln zueinander vollstindig beschrieben. Da
Ubergiinge zwischen den beiden Zustinden nur am
Kreuzungspunkt der Parabeln erlaubt sind, kann die
Freie Aktivierungsenthalpie AG™ (siche Abb. 2) aus

P+-5-Q'"

q ——

Abb. 2. Darstellung der Energiehyperflichen fiir ET-Reaktionen im
Rahmen der Marcus-Niherung. Aufgetragen ist die potentietle Ener-
gie von **P-S-Q (Porphyrin P im Singulettanregungszustand, Chi-
non Q im Grundzustand) und P**-S-Q"~ (Zustand nach dem ET von
P auf Q) als Funktion der Kernkoordinate (Darstellung nach I
Schliipmann, Dissertation, Freie Universitit Berlin, 1992).

AG® und J berechnet werden. Daraus wird die von Marcus
angegebene Formel (b) fiir ET-Geschwindigkeitskonstanten
plausibel. ky ist die Boltzmann-Konstante, T die absolute Tem-
peratur und x eine Proportionalititskonstante. Die exponentiel-
le Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante k; von AG*
entspricht dem Ansatz von Eyring; auf die Interpretation von k
wird bei Gleichung (c) eingegangen.

_(AG" + )
434y T (b)

kep=xe

Aus Gleichung (b) 14Bt sich, unter Beachtung der Tatsache,
daB fiir exergone Reaktionen AG® < 0 gilt, ableiten, daB die
ET-Geschwindigkeit mit wachsender Exergonie steigt, bei
—AG°® = ] ein Maximum erreicht und bei stirker negativem
AG® wieder kleiner wird (,,energy gap law®, , inverted region*,
im folgenden als invertierte Region bezeichnet). Die experimen-
telle Verifizierung dieser Vorhersage der Marcus-Theorie gelang
erst ca. zwanzig Jahre, nachdem sie formuliert worden war(3?2!

[*] Fiir G wird inzwischen die Bezeichnung Gibbs-Energie vorgeschlagen.
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(siehe auch Lit. [22]). Inzwischen konnte die invertierte Region
auch bei ET-Studien an Porphyrinchinon-Modellverbindungen
nachgewiesen werden!33 34,

Interessanterweise fithrt die quantenmechanische Ableitung
der Geschwindigkeitskonstanten von ET-Reaktionen auf einen
Ausdruck [Gl. (¢)], der dem der Marcus-Theorie sehr dhnlich
ist®™) (siehe z.B. Lit. [36]). Damit ist k in Gleichung (b) als aus
dem Vorfaktor des Franck-Condon-Terms [vorletzter Term in
Gl. (¢)] und V., dem elektronischen Matrixelement, zusam-
mengesetzt zu interpretieren.

2y,

Voa ———==—¢
bt /Andky T

Elektronisches Matrixelement V;,

_G iy

kgr = Ak, T (©)

Das elektronische Matrixelement beschreibt die Wahrschein-
lichkeit des elektronischen Ubergangs zwischen den Energie-
hyperflichen von Edukten und Produkten (Abb. 2). Eine hiufig
verwendete Niherung ist Gleichung (d)"*"-3%, in der Sg, das

Voa = KSpa (d)

Uberlappungsintegral der Wellenfunktionen (im allgemeinen
Molekiilorbitale) und K ein (im allgemeinen systemabhingiger)
Proportionalititsfaktor ist. Im einfachsten Fall wird Sy, aus der
Uberlappung zwischen dem Molekiilorbital des Donors, in dem
sich das Elektron vor dem Transfer befindet, und dem Molekiil-
orbital des Acceptors, in das es transferiert wird, berechnet. Ein
solcher Ansatz wurde auch auf eine Porphyrinchinon-Modell-
verbindung angewendet (1a)1*% #°l. Das exponentielle Abklin-
gen der Wellenfunktion mit wachsendem Kernabstand 146t ein
exponentielles Abnehmen der Geschwindigkeitskonstante mit
dem Abstand zwischen D und A erwarten. Vp,, hingt jedoch
auch von der relativen Orientierung von D und A ab!*® *!!. Die
Verbindungsklasse 1a,b mit Cyclohexandiyibriicke und unter-
schiedlichen Acceptoren, wie in 2a,b, wurde intensiv mit spek-
troskopischen Methoden untersucht (siehe Abschnitt 4).

1a: trans
1b: cis

2a: trans
2b: cis
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‘Das ,,Medium* zwischen D und A kann ebenfalls zur Grofle
von V,, beitragen. In Modellverbindungen sind hier besonders
die Briicke und eventuell auch Ldsungsmittelmolekiile von Be-
deutung. Als mogliche Mediatoren im ET-Prozef im bakteriellen
Reaktionszentrum wurden beispielsweise aromatische Amino-
sidurereste des Proteins und, speziell fiir den ersten ET-Schritt,
das extra-Bakteriochlorophyll (BChl, Abb. 1), das zwischen
dem primiren Elektronendonor (BChl), und BPh liegt, disku-
tiert (vgl. Abschnitt 1). Eine Moglichkeit, die Beteiligung des
Mediums am ET-ProzeB3 zu beschreiben, ist der Superaus-
tauschmechanismus. Hierbei handelt es sich um die Beteiligung
von MOs des Mediums, die den ET erleichtern, wobei der Zu-
stand, in dem sich das Elektron oder das Elektronenloch auf der
Briicke befindet, nicht als Zwischenzustand (im Sinne eines ki-
netischen Intermediats) aufzufassen ist. Quantenmechanisch
wird diese Beteiligung durch einen stdrungstheoretischen An-
satz der Form (e) beschrieben(2®1. Hier ist V5, das elektronische
Matrixelement, das der direkten Wechselwirkung von D und A
entspricht, und V4 und ¥5, sind die Matrixelemente zwischen
dem Orbital des Donors (D) bzw. des Acceptors (A) und den
Briickenorbitalen (S). AE,y ist die Differenz zwischen den Ener-
gien der am ET beteiligten Orbitale von D und S. Der EinfluB

Voa = VlgA + (Vs Vsa)/AEps (e

der Briickenorbitale auf V},, hingt somit sowohl von ihrer elek-
tronischen Wechselwirkung ab, d.h. insbesondere davon, ob
ihre Orientierung zu den relevanten Orbitalen von D und A
glnstig ist, als auch davon, ob sie energetisch nahe am D-Orbi-
tal liegen. Hier mussen in jedem Fall die Méglichkeiten sowohl
des Elektronen- als auch des Lochtransfers diskutiert, also die
Briicken-LUMOs und -HOMOs beriicksichtigt werden. Mehre-
re quantenmechanische Verfahren wurden zur Berechnung von
V4 liber diesen Mechanismus eingesetzt ™2 433, In Abschnitt 4.1
wird ein méglicher Superaustauschmechanismus an einer Por-
phyrinchinon-Modellverbindung diskutiert*4],

Diabatischer und adiabatischer Elektronentransfer

Die Verwendung von Gleichung (a) setzt voraus, dafl das
elektronische Matrixelement klein ist (schwache elektronische
Wechselwirkung, d.h. beispielsweise grofier Abstand zwischen
D und A, eine Bedingung, die in biologisch relevanten ET-Pro-
zessen hiufig erfiillt ist) oder dafl die Wahrscheinlichkeit des
elektronischen Ubergangs klein gegen die Geschwindigkeit der
Kernbewegung ist. Diese Bedingung kann auf zweierlei Arten
durchbrochen werden. 1) Bei starker elektronischer Wechselwir-
kung ist die Aufspaltung der Energieniveaus so groB, daB3 das
System bei jedem Erreichen der Ubergangsregion zum Produkt-
zustand reagiert. Die Reaktionsgeschwindigkeit hdngt dann
nicht von V,, ab und ist damit nicht durch Gleichung (a) be-
schreibbar. 2) Wenn die Bewegung entlang einer Reaktionsko-
ordinate (anschaulich z.B. eine Kernbewegung, die fiir den ET
bendtigt wird, oder die Losungsmittelrelaxation) langsam gegen
die Elektronenbewegung wird, kann sie die Gesamtgeschwin-
digkeit des Prozesses bestimmen. Niheres hierzu ist z.B. Lit. [21]
und insbesondere Lit. [45] zu entnehmen.

Fir die Quantifizierung des Einflusses der Kernbewegung
wird ein Adiabasieparameter g definiert*® 471 [Gl. (f)], wobei

Angew. Chem. 1995, 107, 929-947
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we die Schwingungsfrequenz ist, die die langsamste Kernbewe-
gung charakterisiert®). Fiir g « 1 ist die Reaktion als diaba-
tisch, fiir g > 1 als adiabatisch anzusehen. Als Formel fiir den
adiabatischen ET sei hier der von Heitele!?!! angegebene Aus-
druck zitiert [Gl. (g)]. Hier tritt als neuer Parameter nur 7, auf,
wobei 1, =1/w, gilti*®). AuBerdem ist die Geschwindigkeits-

g =2nVijochi ()]
1 A _(AG 4 4
kgr o |/ 6k, 7€ HRT (@

konstante unabhingig von V,,. Bixon und Jortner haben je-
doch die Frage diskutiert, warum diese Niherung nicht fiir Re-
aktionen in der invertierten Region und bei AG* =0 gelten
sollte!+9),

Ein konkreter Fall, in dem ein solcher Ubergang angenom-
men wird, ist die Verlangsamung der ET-Geschwindigkeit von
Porphyrinchinon-Modellverbindungen in Alkoholen beim Ab-
kiihlen der L&sungen (siche Abschnitt 4.3)1°% 511 Hier wird das
Auftreten des Porphyrin-Triplettzustandes und die Beobach-
tung von Triplett-Produkten des ET bei tiefen Temperaturen auf
eine Verlangsamung des — bei Raumtemperatur dominierenden
— ET aus dem Singulettanregungszustand zuriickgefiihrt. Als
Grund fiir diese Verlangsamung wird ein Ubergang vom diaba-
tischen ET bei Raumtemperatur zum — durch die Verlangsa-
mung der Umorientierung der Losungsmittelmolekiile in der
Nihe des Glaspunktes des Alkohols verursachten — adiabati-
schen ET postuliert. Fiir . in Gleichung (f) ist daher die longi-
tudinale dielektrische Relaxationszeit 7, des Losungsmittels bei
gegebener Temperatur einzusetzen. Wie in Lit. [21] ausfiihrlich
dargestellt wurde, kann diese Relaxationszeit mit der experimen-
tell besser bestimmbaren Debeyschen Relaxationszeit des Lo-
sungsmittels (t,) korreliert werden (siehe aber auch Lit. [45]).

Um das - auch in praktischer Hinsicht wichtige — Wechsel-
spiel der einzelnen Parameter in ihrer Wirkung auf kg; zu de-
monstrieren, seien nachstehend einige Zusammenhdnge zwischen
der GroBe von kg, und relevanten Parametern beschrieben.

Temperaturabhdngigkeir der ET-Geschwindigkeitskonstanten

Der Exponentialterm in den Gleichungen (b), (c) und (g)
zeigt, daB die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeit von
ET-Reaktionen in erster Niherung der Arrhenius-Gleichung
folgen sollte. Abweichungen kdnnen aber z.B. durch eine Tem-
peraturabhiingigkeit der Aktivierungsentropie AS* verursacht
werden. Eine besondere Situation ergibt sich fiir den Fall
—AG® = 4, firr den AG* =0 gilt (Abb. 2) und die ET-Ge-
schwindigkeitskonstante in Hinblick auf den Exponentialterm
temperaturunabhingig ist. Die durch den Vorfaktor in Glei-
chung (c) gegebene Proportionalitit von kg zu 1 /]ﬁ“ wiirde in
diesem Fall zu einem leichten Anwachsen der Geschwindigkeit
bei tieferen Temperaturen fithren'>%. Fiir ET-Reaktionen, in
denen AG* #0 ist, sollte die 1 /ﬁ-Abhéngigkeit der Geschwin-
digkeit im Vergleich zu ihrer exponentiellen Temperaturabhidn-
gigkeit weniger ins Gewicht fallen.

Neben diesen explizit in den Gleichungen enthaltenen Tempe-
raturabhingigkeiten sind jedoch noch implizite Faktoren zu be-
riicksichtigen, in denen die Temperatur einen der anderen in den
Gleichungen (c) und (g) enthaltenen Faktoren beeinflufit. So
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kann eine Temperaturdnderung die Freie Standardreaktionsen-
thalpie AG? iiber die Anderung der statischen Dielektrizititskon-
stante des Losungsmittels verdndern, indem der ladungsgetrennte
Zustand bei unterschiedlichen Temperaturen verschieden gut
solvatisiert wird. Temperaturabhidngige Konformationsinde-
rungen der D-A-Verbindung kdnnten eine Modulation von V;,
bewirken und dariiber k; beeinflussen. Natiirlich ist auch der
oben beschriebene Ubergang vom diabatischen zum adiabati-
schen ET eine Folge der Temperaturdnderung, die in diesem
Fall einen so drastischen EinfluB hat, daff die ET-Geschwindig-
keit je nach der Temperatur von sehr unterschiedlichen Mole-
kiil- und/oder Umgebungseigenschaften [vgl. Gl. (¢) und (g)]
bestimmt wird. Weitere Einfliisse der Temperatur auf die Lo-
sungsmittelrelaxation werden in Lit. [45, 53] diskutiert. Es ist zu
erwarten, daB sich die hier skizzierten Mdglichkeiten bei unter-
schiedlichen Modellverbindungen und MefBbedingungen ver-
schieden stark auswirken. Eine quantitative Analyse der Tempe-
raturabhdngigkeit setzt somit eine Auseinandersetzung mit
allen in Betracht kommenden Faktoren voraus.

Abstandsabhdngigkeit der ET-Geschwindigkeit

Der weitaus grofte EinfluB des Abstands auf kg, ergibt sich
aus der exponentiellen Abstandsabhingigkeit von ¥;,,. Ferner
geht der Abstand in 4 und AG® ein'®¥. Eine Modifizierung der
Abstandsabhidngigkeit kann {iber die fiir den Superaustausch-
mechanismus beschriebenen Wechselwirkungen erfolgen.

EinfluB des Losungsmittels

Uber die Wege, auf denen das Losungsmittel auf kg, EinfluB
nehmen kann, wurde bereits detailliert berichtet'21 4% 331, Alsein
Beispiel wurde oben der EinfluB der dielektrischen Relaxations-
zeit 7, auf kg, behandelt. Die statische Dielektrizititskonstante
des Losungsmittels beeinfluit AG® — insbesondere iiber die Sol-
vatation des ladungsgetrennten Zustandes D*-A . SchlieBlich
geht die hochfrequente Dielektrizitdtskonstante (ausgedriickt
durch den Brechungsindex »n) in die Reorganisationsenergie (ge-
nauer in die duBere Reorganisationsenergie 4,) ein!?31.

3. Modellverbindungen: Synthesen und Strukturen

Der Aufbau des Porphyrin- und insbesondere des Porphyrin-
chinon-Systems gehort zu den schwierigeren Aufgaben der Or-
ganischen Synthesechemie. Die Synthese der Modellverbindun-
gen Porphyrin-Briicke-Chinon (P-S-Q) kann nach einem
Baukastenprinzip (beispielsweise retrosynthetisch iiber P-S-
Q= S-Q=Q oder P-S-Q == P-S = §) erfolgen, wobei ersterer
Variante meist der Vorzug gegeben wird. Man kann unterschei-
den zwischen gezielten Synthesen, bei denen meist alkylierte
Porphyrine stufenweise iiber Dipyrromethane und a,c-Biladien-
derivate aufgebaut werden!>> *¢1 und der ,,Eintopfreaktion”,
bei der fiir den Aufbau symmetrischer, meso-arylierter Porphy-
rine ein entsprechend substituierter Aldehyd mit Pyrrol, fiir den
unsymmetrischer Porphyrine (z.B. ,,Hybridporphyrine“!3™)
unterschiedliche Aldehyde mit Pyrrol umgesetzt werden, was zu
einem oft schwierig zu trennenden Produktgemisch fithrt. Nied-
rige Ausbeuten von wenigen Prozent sind die Folge. Verwendet
man Bisaldehyde, so gelangt man zu Porphyrindimeren wie 3.
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Tragen die Aldehyde die Chinonkomponente oder
deren (geschiitzte) Vorldufer, so werden P-S-Qs
(oder deren Vorldufer) gebildet!®® %% Besonders
aufwendig werden die Synthesen, wenn die Molekiile
die fiir ET-Untersuchungen wiinschenswerte Starr-
heit mit definierter Geometrie (Abstand, relative
Orientierung von Donor und Acceptor) aufweisen
sollen, die iberwiegend durch starke sterische Hin-
derung erzwungen wird. Ein schénes Beispiel hierfiir sind Por-
phyrinchinon-Cyclophane!®®~ ¢3! wie 4 (mit unterschiedlichen
Substituenten und Substitutionsmustern)!64: 651 ynd 5166671 in
denen die Strukturparameter durch die Wahl der Briicke gezielt

ogiij%o
V’°Z %]

variiert werden konnten. In jiingster Zeit wurde itber die Synthe-
se vertikal gestapelter Porphyrin-Chinon-Chinon- und Porphy-
rin-Porphyrin-Chinon-Cyclophane berichtet, die als starre Sy-
steme fiir das Studium des sequentiellen ET geeignet sind!®8).
Um den in der natiirlichen Photosynthese stufenweise ablau-
fenden ET zu simulieren, wurden, wie erwihnt, Modellsysteme

mit drei und mehr ko-
valent verkniipften, redox-
aktiven Komponenten auf-
gebaut!'1 714691 S5 wur-
den - den Porphyrino-
phanen strukturverwandte
— vertikal gestapelte Por-
phyrine wie 6 (mit R =
6 (CH,);CH,;) synthetisiert,
in denen die Porphyrin-
komponenten Syn-peri-
stindig iber Anthracen-
briicken verkniipft sind 7%,
Neuerdings werden zum
Aufbau definierter Modell-
strukturen neue, vielver-
sprechende Wege beschrit-
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ten, wie sie bereits fiir die enantioselektive Komplexierung oder
beim Aufbau synthetischer Rezeptoren unter Ausnutzen der
molekularen Erkennung beispielsweise von Rebek et al. einge-
schlagen wurden!7!:72), Die kovalente Verkniipfung wird bei
diesem Konzept durch eine nichtkovalente wie H-Briicken er-
setzt(737 731, Beispielsweise werden zunichst Nucleobasen wie
Guanin und Cytosin kovalent mit Porphyrinen verbunden;
durch Selbstorganisation infolge Watson-Crick-Basenpaarung
bilden sich definierte Porphyrindimere oder P-S-Qs wie 7 mit

stabilen Wasserstoffbriicken analog denen, die die Bindung zwi-
schen den komplementdren Nucleinsdurestringen von DNA
und RNA gewdhrleisten. Nach einem dhnlichen Konzept wer-
den Dimere von Modellverbindungen durch Selbstorganisation
von Porphyrinen mit peripheren, unterschiedlich geladenen
Substituenten konstruiert. Diese Dimere werden durch elektro-
statische Krifte zusammengehalten!”® 77 In die Richtung,
Modellverbindungen auch ohne kovalente Verkniipfung defi-
niert zu modifizieren, zielt auch die Verwendung von Kronen-
etherresten am Chinonacceptor!’®. Durch die Beladung der
Krone mit unterschiedlichen Gegenionen 146t sich die Acceptor-
stirke variieren. Um den EinfluB des extra-Bakteriochloro-
phylls (vgl. Abb. 1) auf den ET zwischen dem Spezialpaar und
dem Phiophytinmolekiil an einem Modell studieren zu kénnen,
wurde ein Rotaxan mit einem kronenetherartigen Phenanthro-
lin-Makrocyclus zwischen zwei mit unterschiedlichen Metall-
Tonen komplexierten Porphyrin-Einheiten synthetisiert!”?},
Trotz dieser beeindruckenden priparativen Erfolge beim
Aufbau komplexer Modellverbindungen bleibt die Aufgabe
hochaktuell, die (scheinbar einfacher synthetisierbaren) Diaden
gezielt zu modifizieren. Die von solchen Systemen erhaltenen
spektroskopischen Daten lassen sich meist leichter und eindeuti-
ger interpretieren und sind daher besonders zur Erweiterung der
Kenntnisse zum Mechanismus von ET-Reaktionen geeignet.

4. Spektroskopische Untersuchungen

Durch Wechselwirkung mit Licht geeigneter Frequenz wird
ein Elektron aus dem HOMO des (Porphyrin-)Donors in ein
antibindendes MO angeregt. Das weitere Schicksal des Elek-
trons bis zur Riickkehr in den Grundzustand wird auBer von der
Konkurrenz zwischen ,,Internal Conversion‘ (IC), Fluoreszenz
und durch Spin-Bahn-Kopplung induziertem ,,Intersystem Cross-
ing* (ISC) im eigentlichen Chromophor auch von Energie- und
Ladungstransferprozessen unter Einbeziehung des (Chinon)-
Acceptors bestimmt (Abb. 3)18%1. Die Wichtung der Zerfaliska-
néle hingt von den Geschwindigkeiten der einzelnen Prozesse
ab. Mit spektroskopischen Methoden konnen die beteiligten
Donoren und Acceptoren im Grund- und Anregungszustand, ihr
jeweiliger Spinzustand, ihre Spindynamik und die Lebensdauer
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Abb. 3. Energieniveau- und Reaktionsschema fiir die Photoanregung der Cyclohe-
xandiyl-verkniipften Porphyrinchinone 1 (P-S-Q) und 2 (P-S-UQ(0), also mit dem
Ubichinon-Grundkérper (die Null kennzeichnet das vollstidndige Fehlen der Oligo-
isoprenyl-Seitenkette) als Acceptor). Es bedeuten S*P-S-Q und *P-S-UQ(0) den
ersten Singulettanregungszustand des Porphyrindonors, TP-8-Q den Triplettzu-
stand des Porphyrindonors (die Singuiett- und Triplettzustinde des ladungssepa-
rierten Diradikals sind entsprechend indiziert), S-ET und T-ET den Singulett- bzw.
Triplettelektronentransfer, ISC das selektive Spin/Bahn-Intersystem-Crossing (der
Triplett-ET-Pfad auf der rechten Seite ist nicht eingezeichnet). Die Schlangenlinie
symbolisiert den Fluoreszenzzerfall des Singulettanregungszustandes. Zur Lage der
relativen Energieniveaus vgl. Lit. {50, 51, 123]. Fiir den rechten Teil des Schemas ist
als Grundzustand P-S-UQ(0) und als Anregungszustand S*P-S-UQ(0) einzusetzen.

der Transienten studiert werden. Erwihnt seien optische Metho-
den, wie Fluoreszenzspektroskopie, Transientenabsorptionsspek-
troskopie und Resonanz-Raman-Spektroskopie, sowie magne-
tische Resonanzspektroskopien, wie EPR-Spektroskopie und
deren Erweiterungen zu Electron-Nuclear-Double-Resonan-
ce(ENDOR)- und Electron-Nuclear-Nuclear-Triple-Resonan-
ce(TRIPLE)-Spektroskopie. Gepulste EPR-Methoden, z.B.
Fourier-Transformations(FT)-EPR und Electron-Spin-Echo-
Envelope-Modulation (ESEEM), finden zunehmendes Interes-
sel®1) Eine Ubersicht iiber erfolgversprechende neuere Ent-
wicklungen ist in Lit. [82] zusammengestellt.

\\\\\\\\\

oo Z
SOee :Z
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4.1. Optische Spektroskopie

Als —auch biologisch - duBerst photoaktive Makrocyclen mit
ausgedehnten n-Elektronensystemen zeigen Porphyrine intensi-
ve Absorptionen im sichtbaren und im UV-Spektrum, wobei die
Soret-Bande eine molare Extinktion von ca. 100000 aufweist.
Fiir das Verstidndnis der optischen Eigenschaften der Porphyri-
ne hat sich besonders das von Gouterman eingefithrte Vier-Or-
bitale-Modell bewihrt®3!, Porphyrine und Metalloporphyrine
haben relativ langlebige Anregungszustinde, weshalb sie fur
Folgereaktionen — etwa einen ET — besonders geeignet sind.
Dariiber hinaus zeigen Porphyrine ein sehr effektives ISC, was
sie zu Reaktionen aus dem Triplettzustand befihigt!®4l. Es sei
erwihnt, daB die fiir die Photosynthese relevanten Pigmente die
partiell hydrierten Porphyrine, also die Chlorine und Bakte-
riochlorine sind, die nicht wie die Porphyrine eine rote, sondern
eine griine Farbe zeigen. Ursichlich dafir ist die Destabilisie-
rung des m-Elektronensystems in den Chlorinen, wodurch ein
HOMO energetisch angehoben wird, wihrend die energetische
Lage eines der LUMOSs nahezu unverindert bleibt!8% =871

Die Leistungsfihigkeit optischer Methoden soll zundchst am
Beispiel kovalent verbundener Porphyrine und anschlieBend an
mit Chinonen verkniipften Porphyrinen (P-S-Qs) demonstriert
werden!®®). Es werden Untersuchungen diskutiert, die sich mit
der méglichen Beteiligung der Briicke an den ET-Prozessen, z.B.
im Sinne des Superaustauschmechanismus, befassen (vgl. Ab-
schnitte 1 und 2). Diese Frage ist im Zusammenhang mit dem
priméren ET-Schritt in den bakteriellen Reaktionszentren von
Interesse, fiir den die Beteiligung des extra-Bakteriochlorophylls
diskutiert wird (siche Abschnitt 2). Danach soll am Beispiel der
Triade 8 der Triplettenergietransfer, eine mogliche Funktion des
in photosynthetischen Reaktionszentren auftretenden extra-
Bakteriochlorophylls im inaktiven Pigmentzweig, aufgezeigt
werden. SchlieBlich soll der mehrstufige Energie- und Elektro-
nentransfer fiir die komplexe Pentade 9, bestehend aus einem
Carotin (C), zwei Porphyrinen (P und P,,) und zwei Chinonen
(Q4 und Qg), beschrieben werden.
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Kovalent verkniipfte Porphyrine

In photosynthetisch wirkenden Organismen wird Lichtener-
gie zundchst von einem Netz aus Pigmenten (unter anderem
(Bakterio)Chlorophyllen) absorbiert (Lichtsammel- oder An-
tennenkomplexe). Die Lichtenergie wird dann in schnellen und
gerichteten Energietransferprozessen an das Reaktionszentrum
weitergeleitet, in dem die in Abschnitt 2 diskutierten Elektronen-
transferprozesse ablaufen. Fiir die Untersuchung der Energie-
transferprozesse wurden Porphyrine unterschiedlich kovalent
verkniipft, wobei so komplexe Systeme wie 6 synthetisiert wer-
den konnten!"®l. Sessler et al. haben iiber optische Untersu-
chungen an dem Porphyrintrimer 10 berichtet!®!, Das Absorp-

10

tionsspektrum von 10 zeigt gegeniiber dem des entsprechenden
Monomers eine Verbreiterung der Absorptionsbanden im sicht-
baren Bereich, was auf eine excitonische Wechselwirkung der
Porphyrin-Einheiten hinweist. Die Fluoreszenzquantenausbeu-
te und die Lebensdauer des Singulettanregungszustandes sind
deutlich geringer als beim Monomer. Der dafiir ursidchliche
strahlungslose Lschprozel3 resuitiert nicht aus einem verstéirk-
ten ISC zum Triplettzustand (was ebenfalls eine Fluoreszenzlo-
schung zur Folge hétte, vgl. in diesem Zusammenhang Abb. 3),
sondern aus einer groBeren IC-Geschwindigkeit. Auch die Tri-
plettlebensdauer ist deutlich verringert. Offensichtlich begiinstigt
die excitonische Kopplung die strahlungslosen Desaktivierungs-
prozesse, die Anregungs- und Grundzustdnde koppeln. Durch
die Verkniipfung von 10 mit Chinonacceptoren konnte dariiber
hinaus das Wechselspiel von Energie- und Elektronentransfer
(Energietransfer innerhalb des Trimers, ET zum Chinon) unter-
sucht werden!®9), Die photophysikalischen Eigenschaften von
sandwichartig iiber ein Lanthanoid-Ton verkniipften Porphyrin-
dimeren wurden mit sehr schneller Spektroskopie — auf der
Femtosekundenzeitskala — studiert’®?). Auch in diesen Syste-
men treten schnelle, strahlungslose Desaktivierungsprozesse
auf. Interessant ist hier ferner eine Anderung der Kinetik in
Abhéngigkeit von der Wellenldnge, die auf Schwingungsrelaxa-
tion im Pikosekundenbereich zuriickgefiihrt wird.

Porphyrinchinone

Durch Photoanregung in den S,-Zustand wird die Porphyrin-
Einheit zu einem starken Reduktionsmittel, das beispielsweise
ein angekniipftes Chinon (Verbindungen 1 und 2) zum Semichi-
non zu reduzieren vermag (vgl. das Energieniveauschema in
Abb. 3). Schon mit bloBem Auge 148t sich erkennen, da3 Lo-
sungen dieser Verbindungen bet Raumtemperatur im Gegensatz
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etwa zu Tetraphenylporphyrinatozink (ZnTPP) oder zu den hy-
drochinoiden Formen von 1 und 2 nicht fluoreszieren. Durch
intramolekularen Singulett-ET vom Porphyrin- zum Chinon-
rest wird also ein weiterer Zerfallskanal fiir den S,-Anregungs-
zustand des ersteren gebildet, was die S;-Lebensdauer effektiv
verringert {40911,

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Ladungstrennung
konnen durch Pikosekunden-Fluoreszenzspektroskopie be-
stimmt werden, Dazu werden Fluoreszenzabklingkurven mit
zeitaufgeldster Einzelphotonenzihlung®* oder mit einer Syn-
chroscan-Streak-Kamera!®3 aufgenommen!#®!. Bei 1 nimmt die
Fluoreszenz iiber ein Mehrfaches der Lebensdauer monoexpo-
nentiell ab. In Abbildung 4 sind die Fluoreszenzabklingkurven
der metallfreien P-S-Qs 1a
und 2 a sowie der entsprechen-
den hydrochinoiden Derivate
dargestellt. Man sieht deutlich
den Unterschied zwischen
Verbindungen mit hydrochi-
noidem und chinoidem Rest;
auBerdem erkennt man den
schnelleren Zerfall des Anre-
gungszustandes von 1a, was
der kleineren Triebkraft (d.h.
dem weniger negativen AG°)
bei 2a entspricht (vgl. Abb. 3).
Das ca. 200300 mV stirker negative Reduktionspotential (er-
mittelt durch Cyclovoltammetrie!®#) macht das substituierte
Chinon zu einem schlechteren Oxidationsmittel, als es das un-
substituierte ist. Der Einbau von Zink in die Porphyrinderivate

Abb. 4. Logarithmische Darstellung der Fluoreszenzabklingkurven fiir die Zn-
freien P-S-Qs la und 2a (untere Kurven) und ihre hydrochinoiden Formen in
CH,Cl, bei 295K (oberste Spur: Hydrochinon von 1a). Man beachte den schnelle-
ren Fluoreszenzzerfall bei 1a. Die Simulationen ergeben Lebensdauern der Anre-
gungszustinde von 225 ps fiir 1a und 360 ps fiir 2a (Ordinate: Fluoreszenzintensi-
tat 7 in willkiirlichen Einheiten; Abszisse: Zeit ¢ nach dem Laserpuls) [91].

bewirkt eine drastische Verkiirzung der Lebensdauer des Singu-
lettanregungszustandes des Porphyrins, was auf eine VergroBe-
rung der ET-Geschwindigkeit zuriickgefiihrt wird. Diese Be-
schleunigung war zu erwarten, da die ET-Reaktion im Metallo-
porphyrin stirker exergon ist als die im metallfreien P-S-Q und
in der nach Marcus so bezeichneten ,,normalen Region* liegen
solltef49),

Angew. Chem. 1995, 107, 929-947
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In einer systematischen Untersuchung eines P-S-Q-Diadensy-
stems, die in eindrucksvoller Weise den Wert von Modellstudien
dokumentiert, wurde die Abhidngigkeit der ET-Geschwindigkeit
von der Exergonie AG° fiir Ladungstrennung und -rekombina-
tion durch Variation des Losungsmittels und der Substituenten
des Chinonteils (und damit der Redoxpotentiale) studiert, um so
die normale oder die invertierte Region der Marcus-Kurve (sie-
he Abschnitt 2) abzutasten'®®!. Nach dieser Untersuchung ver-
halten sich die ET-Geschwindigkeiten fiir Ladungstrennung
und -rekombination bei Anderungen der Temperatur oder der
Losungsmittelpolaritdt deutlich unterschiedlich. Bei den analy-
sierten Systemen sollten die Hinreaktionen eher in der norma-
len, die Riickreaktionen (Ladungsrekombinationen) eher in der
invertierten Region der Marcus-Kurve ablaufen. Erwartungsge-
maB verringert sich kg; fiir die Ladungsrekombination mit
wachsender Exergonie. Allerdings entspricht die Temperaturab-
hingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten in diesem Bereich
nicht den Vorstellungen der Marcus-Theorie. Tatsdchlich ist die
Temperaturabhingigkeit bei der Rekombination im untersuch-
ten Bereich zwischen 295 und 193 K deutlich schwicher als bei
der Ladungstrennung, die in der normalen Region liegt. Zur
Deutung wird angenommen, dal} Ladungstrennung und La-
dungsrekombination nach unterschiedlichen Mechanismen ab-
laufen. In diesem Zusammenhang sind moéglicherweise die be-
reits erwdhnten Ergebnisse von Bixon und Jortner*®! (siche
Abschnitt 2) von Interesse.

Staab et al. haben das Fluoreszenzverhalten von Porphyrin-
chinon-Cyclophanen des Typs 4 in Abhidngigkeit von dem
durch Substituenten variierten Reduktionspotential des Accep-
torteils und der Losungsmittelpolaritit studiert!®6!. Enthilt der
Chinonteill Methylsubstituenten, so tritt in unpolaren Losungs-
mitteln keine Fluoreszenzldschung und damit kein ET auf.
Offensichtlich ist der ET zum energetisch hoch liegen-
den, ladungsgetrennten Zustand zu langsam, um innerhalb
der Lebensdauer des Singulettanregungszustandes mit dem
normalen Fluoreszenzzerfall des Porphyrinchromophors kon-
kurrieren zu konnen. Dagegen wird der ladungsgetrennte
Zustand in polaren Losungsmitteln stabilisiert, und man beob-
achtet einen mit der normalen Fluoreszenz konkurrenz-
fihigen ET. Mit Chlorsubstituenten wird der Chinonteil ein
starkerer Elektronenacceptor, und die erhohte Triebkraft AG®
fir den ET macht sich in einer effektiven Fluoreszenzldschung
bemerkbar.

Bei der Untersuchung der ET-Reaktion von einem Donor
{iber eine Briicke zu einem Acceptor stellt sich die Frage, ob das
ungepaarte Elektron durch den Raum oder durch die Bindun-
gen der Briicke transferiert wird. Besonders bei schwacher elek-
tronischer Kopplung kann der Beitrag von Molekiilen, die zwi-
schen Donor und Acceptor liegen, von groBer Bedeutung sein.
Die n-Elektronensysteme von Donor und Acceptor miissen
durchaus nicht tiber die Briicke konjugiert sein; auch aliphatische
Briicken konnen beispielsweise im Sinne des Superaustauschme-
chanismus zu kg beitragen (siche Abschnitt 2). Wasielewski
et al. haben den Einflu} der energetischen Lage der Briickenor-
bitale durch Vergleich der Verbindungen 11a, 12a (unsubsti-
tuierte Briicke) mit 11b, 12b (elektronenliefernde Methoxy-
substituenten in der Briicke) mit Hilfe von Absorptions-,
Fluoreszenz- und Transientenabsorptionsspektroskopie stu-
diert!*¥, Erfolgt der ET unter Beteiligung der Briicke, kénnen
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11a,R=H
11b, R = OCH,

12a,R=H
12b, R = OCH,

die fiir den Superaustausch reprisentativen Konfigurationen
fiir die Hin- und die Riickreaktion gemafl Schema 1 skizziert
werden.

Hinreaktion:

P-S-Q —s P*-§"7-Q — P*-S-Q°
Rickreaktion:

p*S8-Q° — P*-87-Q — P-S-Q
oder

Schema 1. p*-8-Q " — P-$*-Q' — P-S-Q

Bei der Hinreaktion kann Superaustausch iiber die Beteili-
gung der LUMOs der Briicke beitragen. Da sich die
Reduktionspotentiale der Briicke durch die Methoxysubsti-
tuenten nicht wesentlich dndern, sind fiir 11a/12a und 11b/12b
selbst dann dhnliche ET-Geschwindigkeiten zu erwarten, wenn
Superaustausch eine Rolle spielt. Von den beiden fiir die
Riickreaktion in Frage kommenden Konfigurationen sollte die
zweite aus energetischen Griinden bevorzugt zum Superaus-
tausch beitragen. Das Oxidationspotential der Briicke wird
durch die Substitution so verschoben, dafl der Beitrag zum Su-
peraustausch bei 11b/12b grofier als bei 11a/12 a sein sollte. Das
Experiment ergab tatséchlich, da die Hinreaktion durch den
Substituenten kaum, die Riickreaktion dagegen merkbar beein-
fluBBt wird. Die Rekombination aus dem ladungsgetrennten Zu-
stand ist bei 11b/12b um den Faktor drei bis vier schneller als
bei 11a/12a. Dieser EinfluB der Substituenten weist auf eine
Beteiligung der Briicke an der ET-Reaktion hinf®7).

Ein Superaustauschbeitrag zur ET-Geschwindigkeit wird
auch in einer Untersuchung von Triaden aus einem metallfreien
Porphyrin, einem Zn-Porphyrin und einem Chinon mit der
Transientenabsorptionsspektroskopie im Femtosekundenbe-
reich diskutiert; der Chinonteil ist bei diesen Verbindungen
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direkt liber eine kovalente Bindung in der meso-Position mit
einem Porphyrinrest verkniipft®®. Aus dem Vergleich der Ki-
netiken wird eine Beteiligung des (mittleren) Zn-Porphyrins am
ET im Sinne des Superaustausches fiir sehr wahrscheinlich ge-
halten. Ferner wird die Rolle vibronischer Relaxationen disku-
tiert, die ebenfalls zeitabhéngige spektrale Verschiebungen auf
der Pikosekunden- und Subpikosekunden-Zeitskala hervorru-
fen konnen.

Johnson et al.'®?! und Wasielewski et al.''® haben Triaden
untersucht, in denen ein Chlorophylldonor kovalent iiber eine
Porphyrinbricke mit Chinonacceptoren verkniipft ist und der
Abstand zwischen Porphyrin- und Chinonteil groBer ist als in
der vorstehend beschriebenen Verbindung!®® mit direkter Ver-
kniipfung der redoxaktiven Komponenten. Durch Vergleich der
optischen Eigenschaften der beiden monometallierten mit denen
der doppelt und der nicht metallierten Derivate konnte gezeigt
werden, dal} bei der Ladungstrennung ein Charge-Transfer-Zu-
stand zwischen Porphyrin- und Chinonrest anzunehmen ist, in
dem die Porphyrinbriicke oxidiert und der Chinonrest reduziert
ist. AnschlieBend relaxiert das System in einen ladungsgetrenn-
ten Zustand mit oxidiertem Chlorophyll- und reduziertem Chi-
nonrest. Bei 77 K ist die Rekombination in den Grundzustand
so langsam, daB Lebensdauern in der GréBenordnung von Mil-
lisekunden fiir den ladungsgetrennten Zustand ermittelt wur-
den. Ein Superaustauschmechanismus, in dem das Porphyrin-
LUMO eine Rolle spielt, scheint dagegen mit den kinetischen
Daten nicht vereinbar zu sein. Insofern unterscheidet sich der
Mechanismus bei dieser Modellverbindung von dem fiir den
ersten Ladungstransferschritt in der bakteriellen Photosynthese
(vom Bakteriochlorophylldimer zum Bakteriophdophytin) po-
stulierten Superaustauschmechanismus unter Beteiligung des
extra-Bakteriochlorophylls*©11,

Zur Funktion des extra-Bakteriochlorophylls sei eine weitere
Untersuchung diskutiert. Im Primdrschritt der Photosynthese
erfolgt die lichtinduzierte Ladungstrennung durch Singulett-
ET; Triplettzustinde treten daher nur als Nebenprodukte auf,
etwa wenn bei zu intensiver Lichteinstrahlung ein Riick-ET aus
ladungsgetrennten Transienten eintritt. Triplettzustinde des
Chlorophylls sind als effektive Singulettsauerstoff-Bildner sehr
gefdhrlich; in der Natur werden sie daher durch die Carotinoide
geloscht. In bakteriellen Reaktionszentren ist die Carotin-Ein-
heit allerdings fiir diese Funktion recht weit vom Bakteriochlo-
rophylldimer, dem Spezialpaar, entfernt, weshalb diskutiert
wird, daB das der Carotin-Einheit ndhere extra-Bakteriochloro-
phyll auf dem inaktiven Pigmentzweig als Triplett-Relay fiir
diese Loschfunktion dienen kénnte. Gust et al. haben die Triade
8, bestehend aus einem Carotinoid (C), einem Porphyrin (P)
und einem Pyrophiophorbid (Ppd), auf diese Triplett-Transfer-
reaktion mit optischer Spektroskopie untersucht und folgende
Ergebnisse erhalten!'®2: Der Ppd-Singulettzustand kann durch
direkte Anregung oder durch Energietransfer von dem benach-
barten, angeregten Porphyrin erhalten werden; er geht unter
ISC in den Triplettzustand iiber. In sauerstofffreier Losung zer-
fillt dieser Triplettzustand durch Triplett-Energietransfer iiber
den Triplettzustand des Porphyrins zum Triplett-Carotin (Sche-
ma 2). In sauerstoffhaltiger Losung konkurriert dieser durch
den Carotin-Rest bewirkte LdschprozeB mit der Bildung von
Singulettsauerstoff; mithin ibt das Carotin tatsichlich bis zu
einem gewissen Grade eine Schutzfunktion aus.
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Schema 2.

Enthilt die Triade anstelle der zentralen Porphyrin-Einheit
ein Zink-Porphyrin, ist der Triplett-Energietransfer wenig effek-
tiv, weil bei letzterem der Triplettzustand energetisch zu hoch
liegt. In diesem System tritt kein Schutz vor photochemischen
Reaktionen durch das Porphyrin-Triplett-Relay auf. Das Tri-
plett-Relay stellt seine Funktion auch bei Temperaturerniedri-
gung ein, was, wie auch bei den nativen Systemen, auf den
endergonen ersten Tripletttransferschritt zuriickzufiihren ist.

Am Beispiel der Pentade 9 sollen nun die aus photoangereg-
ten Zustdnden heraus ablaufenden Energietransfer- und ET-
Prozesse beschrieben werden (Abb. 5)U11- 1931 Die Messungen

C-'P, -P-Q,-Q
— =
i N C-P,,-P-Q,-Qq
C-P7 P™-Q,-Qg ‘{
3 4

C-P P Qx Qs ¢y .p0fQ,

v —_—

\ \\\f —58__Cc*P,P-Q-Q,
E

. . 9
C-PJ,-P-Q,-Qy \
—_8 _C"P,PQ,Qf

—_—
e

C-P,,P-Q,-Qy

Abb. 5. Zustandsdiagramm fir die Pentade 9 (C-P,,-P-Q,-Qy). Die Abbildung
zeigt die verschiedenen Energie- und Elektronentransferschritte und die dabei ent-
stehenden Transienten; siehe auch Text [11, 103].

schlieBen stationdre und zeitaufgeloste Fluoreszenzmethoden
(Einzelphotonenzihlung) sowie Transientenabsorptionsspek-
troskopie ein. Durch Anregung mit Laserlicht bei 590 nm kon-
nen beide Porphyrinreste in die ersten Singulettanregungszu-
stinde S, angeregt werden. Da der Zn-haltige Porphyrinrest
keine starke Fluoreszenz zeigt, ist anzunehmen, daB 'P,, die
Energie zur freien Base P unter Bildung von P transferiert
(Schritt 1, Abb. 5). Durch Anregung bei 650 nm kann 'P auch
direkt erzeugt werden. Da die Emission von P wesentlich inten-
sititsschwiicher ist als die des entsprechenden P-Monomers, fin-
det offenbar eine Fluoreszenzldschung durch ET zum benach-
barten Chinonrest Q, statt (Schritt 2, Abb. 5). Durch die beiden
konkurrierenden ET-Schritte 3 und 4 werden die ladungsge-
trennten Zustidnde P**/Qp~ bzw. P53} /Q~ erzeugt. In weiteren
ET-Schritten entsteht schlieBlich der ladungsgetrennte Zustand
C*-P,-P-Q,-Qy ., der wegen der stufenweisen Trennung der
Ladungen und der damit verbundenen VergréBerung ihres Ab-
stands die relativ lange Lebensdauer von ca. 200 s hat, was sich
durch Transientenabsorptionsspektroskopie auf der Nanose-
kundenzeitskala zeigen lieB. Es sei noch erwdhnt, daB3 die Le-
bensdauer des ladungsgetrennten Endzustandes in derjenigen
Pentade, in der beide Porphyrinreste metallfrei sind, sogar
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340 ps betrigt; allerdings ist die Quantenausbeute hier wegen
konkurrierender Riickreaktionen in den Grundzustand ver-
gleichsweise gering.

4.2. (Stationire) EPR- und ENDOR-Untersuchungen

Es wurde bereits gezeigt, daB die elektronische Wechselwirkung
und damit auch die Kenntnis der wesentlichen Wellenfunktionen
fiir das Verstdndnis der ET-Eigenschaften von Bedeutung sind.
Da beim Transfer eines Elektrons ein (Porphyrin-)Radikalkat-
ion und ein (Semichinon-)Radikalanion gebildet werden, ist die
genaue Bestimmung der Spindichteverteilung in diesen radikali-
schen Fragmenten angezeigt. Dariiber hinaus liefern die Spin-
dichtekarten wegen der Strukturabhingigkeit der Spindichte
(relative rdumliche Orientierung, Verdrillungswinkel) zusitzliche
Informationen iiber Vorzugskonformationen der P-S-Qs. We-
gen der GroBe der n-Elektronensysteme und damit der groflen
Zahl an zur Hyperfeinwechselwirkung beitragenden magneti-
schen Kernen ist es besonders vorteilhaft, die ENDOR-Spektro-
skopie mit ihrer gegeniiber der EPR-Spektroskopie besseren
Aufidsung einzusetzen 14~ 196] Sind mehrere radikalische Spe-
zies, und seien es unterschiedliche Konformere, in der Losung
vorhanden, so eignet sich zur Registrierung der Spektren der
individuellen Spezies besonders die Variante ENDOR-induzier-
te EPR-Spektroskopie (EIE)!!'°%196] In Abbildung 6 ist diese

!
e

T T T T T
10 12 14 16 18

v/MHz —

Abb. 6. EPR- (Mitte, 290 K), ENDOR- (unten, 290 K) und EIE-Spektren (oben,
270 K) des chemisch erzeugten Semichinon-Radikalanions von 2b, dessen aus Al-
chemy-III- und MNDO-Rechnungen erhaltenen wahrscheinlichsten Konformatio-
nen ebenfalls abgebildet sind (die Kreise verdeutlichen die unterschiedliche Stellung
der zur Briicke nachbarstandigen CH;-Gruppe). Man beachte, daB insbesondere
die EIE-Spektren zwei Spezies mit unterschiedlichen g-Faktoren anzeigen. Die r6-
mischen Ziffern im ENDOR-Spektrum kennzeichnen die Feldpositionierung fiir die
Aufnahme der EIE-Spektren [ bzw. II (in den Alchemy-Formeln fehlen die p-CH ;-
Gruppen an den Phenylringen des Porphyrinteils) {59, 91].
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Differenzierung zweier Konformere (EIE-Spektren T und 1I) fiir
das Semichinon-Radikalanion von 2b dargestellt. Man beachte,
daB sich die Orientierungen der Chinonkomponente in den bei-
den Konformeren relativ zur Cyclohexandiylbriicke um 180°
unterscheiden®?- 211,

Das Spezialpaar in bakteriellen Reaktionszentren besteht, wie
bereits erwdhnt, aus einem Bakteriochlorophylldimer, in dessen
radikalischer Form das ungepaarte Elektron iiber beide Bakte-
riochlorophyll-Einheiten delokalisiert ist, denn EPR- und insbe-
sondere ENDOR-Untersuchungen haben ergeben, da8 die 'H-
und “N-Hyperfeinkopplungskonstanten gegeniiber denen des
entsprechenden Monomers reduziert sind!*°”? =111, Das Spezial-
paar sollte sich durch kovalent verbriickte Porphyrindimere
modellieren lassen, die daher bereits in groBer Zahl synthetisiert
worden sind (vgl. Abschnitt 4.1){111-113] Bej der EPR- und
ENDOR-Untersuchung radikalischer Abkdmmlinge des Por-
phyrindimers 3 und modifizierter Verbindungen mit meta-Phe-
nylen- oder Diphenylmethanobriicke zeigte sich durch Vergleich
der gemessenen Hyperfeinkopplungskonstanten mit denjenigen
des Radikalkations von ZnTPP!!14 1151 daf das ungepaarte
Elektron in ersteren Verbindungen weitgehend tiber beide Por-
phyrin-Einheiten delokalisiert, in der Verbindung mit der Me-
thanobriicke jedoch auf einer lokalisiert ist. Die Methanobriicke
wirkt also als Tsolator zwischen den beiden n-Elektronensyste-
men. Nur die beiden ersten Verbindungen mit der Delokalisie-
rung des ungepaarten Elektrons liber beide Porphyrin-Einheiten
spiegeln somit die Verhdltnisse wider, wie sie fiir das Spezialpaar
im bakteriellen Reaktionszentrum mit der r-n-Uberlappung
und der damit verbundenen Delokalisierung des ungepaarten
Elektrons vorliegen.

4.3, Zeitaufgeloste EPR-Untersuchungen in isotropen
Fliissigkeiten

Fiir den Nachweis und die Untersuchung paramagnetischer
transienter Spezies ist die zeitaufgeloste EPR-Spektroskopie, sei
es die Continuous-Wave(cw)- oder die Fourier-Transforma-
tions(FT)-Methode, die Technik der Wahl. Gegeniiber der opti-
schen Spektroskopie, wie der zeitaufgelosten Fluoreszenz- und
Absorptionsspektroskopie, haben EPR-Methoden zwar den
Nachteil der schlechteren Zeitaufldsung und der komplizierteren
Datenanalyse (z.B. sind bei optischen Methoden die Signal-
intensititen direkt proportional zur Zahl der Molekiile im beob-
achteten Zustand), doch kurzlebige Intermediate lassen sich ge-
nauer und hiufig eindeutig anhand ihrer magnetischen Eigen-
schaften identifizieren. Bei ET-Prozessen kdnnen sowohl durch
spinselektives ISC als auch durch Radikalpaarmechanismen
paramagnetische Spezies entstehen, deren Spinsysteme kurz
nach ihrer Bildung nicht im thermischen Boltzmann-Gleichge-
wicht stehen. Durch schnelle Spektroskopie lassen sich dann
Elektronenspinpolarisations(ESP)-Effekte erkennen, die durch
verstirkte Absorption oder durch Emission in den EPR-Spek-
tren in Erscheinung treten!*!®l. Die Polarisationsmuster der
EPR-Spektren liefern hiufig detaillierte Informationen iiber die
Spindynamik der betrachteten Systeme. Zeitaufgeloste EPR-
Untersuchungen an nativen Reaktionszentren von Bakterien
und auch von Pflanzen (Photosystem 1) haben wichtige Beitrige
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zum Verstindnis der lichtgetriebenen Primirprozesse in der
Photosynthese geliefert!??7 121,

An zwei ausgewiihlten Modellverbindungen, den Cyclohe-
xandiyl-verkniipften P-S-Qs 1 und 2 sollen nun die in Abbil-
dung 3 skizzierten, durch Lichtanregung des Porphyrinchromo-
phors induzierten Prozesse beschrieben werden. Nach photo-
chemischer Anregung des Porphyrin-Singulettgrundzustandes
S, in den ersten Singulettanregungszustand S, (etwaige zusitz-
lich besetzte hohere Singulettanregungszustinde desaktivieren
in weniger als 12 ps ebenfalls nach S,) erfolgt Desaktivierung in
den Grundzustand durch IC, durch Fluoreszenz oder iiber den
durch ISC erreichten Triplettzustand T, ("P-S-Q, Abb. 3). Mit
dem Chinonacceptor erdffnet sich durch ET ein weiterer Zer-
fallskanal, wobei Singulett-ET aus S, oder Triplett-ET aus dem
iiber ISC erreichten Triplettzustand T, des Porphyrinteils mog-
lich ist. Durch den ET wird das entsprechende transiente Dira-
dikal > T[P"*-S-Q" "] im Singulett- bzw. Triplettzustand gebildet;
grundsétzlich kénnen diese beiden Spinzustande im Sinne des
Radikalpaarmechanismus kohérent mischen oder auch durch
ISC ineinander iibergehen. Die Desaktivierung unter Riick-ET
erfolgt aus Diradikalen mit Singulettcharakter.

In isotropen fliissigen Losungen zeigen 1 und 2 bei Raumtem-
peratur schnellen ET im Pikosekundenbereich aus dem optisch
angeregten S,-Zustand des Porphyrinteils zum Chinonteil 4 911
(siehe hierzu auch die Diskussion der optischen Messungen zum
ET bei 1 und 2 im Abschnitt 4.1). Bei tiefer Temperatur in
Alkoholen (z.B. Ethanol, 150 K) treten jedoch EPR-Signale auf,
die dem Triplettzustand des Porphyrinteils (*P-S-Q) und dem
des Radikalpaars ('[P"*-S-Q"~]) zugeordnet werden kénnen
(Abb. 7). Der Nachweis von "P-S-Q impliziert, daB der bei
Raumtemperatur dominierende Singulett-ET (S-ET in Abb. 3)
so weit verlangsamt sein muf}, daBl das ISC zum Porphyrin-Tri-
plettzustand dominiert. Die Verkleinerung von kg wird mit
dem Ubergang in den Grenzfall des I6sungsmittelkontrollierten,
adiabatischen ET erkldrt, vgl. Abschnitt 2150511221231 Fjpe
Abschiatzung von kg, unter Verwendung der Relaxationszeit
von Ethanol ergibt einen Wert, der gréBenordnungsmiBig mit
dem aus dem Experiment erhaltenen iibereinstimmt. Angesichts
der mit einer quantitativen Analyse des Einflusses der Losungs-
mittelrelaxation auf die ET-Geschwindigkeit!?!! verbundenen
Problematik kann dieser Grad an Ubereinstimmung als zufrie-
denstellend angesehen werden!'?4. (Es sei aber ausdriicklich
darauf hingewiesen, daB3 nach neueren theoretischen und experi-
mentellen Untersuchungen wesentlich differenziertere Verhilt-
nisse fiir die Losungsmittelbeweglichkeit und deren EinfluB3 auf
ET-Reaktionen in Betracht gezogen werden miissen, siehe z.B.
Lit. [45, 533].)

Die Ergebnisse der zeitaufgeldsten EPR-Untersuchungen sind
bereits ausfithrlich beschrieben worden!®® 1221, Nachstehend
seien die wesentlichen Ergebnisse zusammengefaBt. Beide Verbin-
dungen, 1aund 1b, zeigen etwa 0.3 us nach dem Laserpuls EPR-
Spektren, die sich iiber ca. 60 mT erstrecken und die im wesentli-
chen aus drei Signalgruppen mit unterschiedlicher zeitlicher
Intensititsentwicklung bestehen (Abb. 7)13%-°1), Wihrend die In-
tensitdt der duBeren Signalgruppen mit der Zeit abnimmt, steigt
die der inneren an. Das Polarisationsmuster der duBeren Gruppen
ist, beginnend bei tiefem Feld, (aa ee) (a = Absorption, ¢ =
Emission), das der mittleren Gruppe édndert sich mit der Zeit
von (aa ee) zu vollstandiger Emission (ee ee). Die duBeren Signale
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Abb. 7. Spinpolarisierte Transienten-EPR-Spektren der P-S-Qs 1a (links) und 1b
(rechts) nach Anregung des Porphyrinteils mit gepulstem Laserlicht (10 ns, 584 nm,
8 mJ, Pulsfrequenz 20 Hz). a) Spektren von TP-S-Q, Verzdgerungszeit bei 12 0.2 ps
(Polarisationsmuster (aaa eee), direkter Nachweis), bei 1b 0.4 ps (Integrationszeit
0.5 ps); b) frithes Spektrum von T[P**-§-Q"~}; Verzégerungszeit 0.5 ps, Integra-
tionszeit 0.5 s, (aa ee); ¢) spites Spektrum von T[P"*-S-Q°7]; Verzdgerungszeit
5 s, Integrationszeit 0.5 ps. Interpretation siehe Text. Die Strukturen wurden durch
MNDO- und Alchemy-11I-Rechnungen erhalten. Nullfeldaufspaltungsparame-
ter D: a) 32.6 (1a), 32.8 (1b); b, ¢) 2.65 (1a), 3.75mT (1b) [50, 91].

in Abbildung 7a stimmen gut mit den Erwartungen fiir ein Por-
phyrin im Triplettzustand iiberein; sie stellen die typischen z-Ab-
riBkanten des EPR-Pulverspektrums dar (xyz: molekiileigenes
Koordinatensystem, Hauptachse z senkrecht zur Porphyrinebe-
ne). Genaugenommen sind diese AbriBkanten die (zufillig) zu-
sammenfallenden z- und y-Komponenten, wihrend sich die x-Li-
nien, die sich in der Spektrenmitte ebenfalls iiberlagern, wegen
ihrer entgegengesetzten Phase ausldschen (vgl. auch Lit. [50]).

Die bereits nach einer Verzégerungszeit von 0.5 us nachweis-
bare mittlere Signalgruppe 146t sich (nach stirkerer Spreizung,
Abb. 7b) ebenfalls einer Triplettspezies zuordnen, und zwar
dem Diradikal T[P"*-S-Q"~]. Aus den Nullfeldaufspaltungspa-
rametern D von 3.75 und 2.65 mT fiir die cis- bzw. trans-Verbin-
dung erhdlt man unter Verwendung des Punktdipolmodellst!?*!
Elektronenabstinde von 8.8 bzw. 10.7 A. Das Punktdipolmo-
dell ist hier anwendbar, da der Abstand zwischen den ungepaar-
ten Elektronen im Diradikal groB ist im Vergleich zur Ausdeh-
nung der n-Elektronensysteme von Porphyrin- und Chinonteil.
Mit dem Programm Alchemy Il ergeben sich die in Abbil-
dung 7 dargestellten Vorzugskonformationen der P-S-Qs 1a
und 1b. Der aus der Nullfeldaufspaltung des Diradikals erhal-
tene Abstand entspricht dem Mittelpunktsabstand zwischen
Porphyrin- und Chinonteil, wobei vereinfachend angenommen
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wird, dal deren Spindichten in den jeweiligen Schwerpunkten
lokalisiert sind. Erwartungsgemil ergibt sich fir das cis-T[P"" -
S-Q° 7] (rechts in Abb. 7) ein kiirzerer Abstand als fiir die trans-
Verbindung.

Neben diesem Nachweis der Triplett-ET und der direkten
Identifizierung der transienten Triplettspezies sind die bereits
erwihnten Polarisationsmuster von besonderem Interesse, ge-
ben sie doch Auskunft iiber die Spindynamik des ET (Abb. 8).
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Abb. 8. Zeeman-Energieniveaus und Uberschu8-Spinpoputationen fiir die drei ka-
nonischen Orientierungen (B-Feld jeweils parallel zu einer der drei Hauptachsen
x,y.z des Nullfeldaufspaltungstensors) der Triplettzustinde "P-S-Q (D > 0, E =+ 0)
und T[P**-5-Q"~] (Hauptachsen: x',y',z'; D < 0, E=0). a) Hochfeldpopulation von
TP-S-Q als Folge von spinselektivem ISC [126, 127]; b) Anfangspopulationen des
Radikalpaares T[P'*-5-Q" "], J = Austauschwechselwirkung; c) durch unterschied-
lich schnelle Rekombination zum Grundzustand P-S-Q entstehende spitere Popula-
tion (siche Text) {50].

Das fiir das Zn-haltige P-S-Q 1 erhaltene Polarisationsmuster
(aa ee) (eigentlich (aaa eee)) des Signals, das dem Porphyrin-Tri-
plettzustand zugeordnet wird, entspricht Literaturwerten fiir

13

ZnTPP!26 1271 Eg |43t sich unter der Annahme eines anisotro-
pen ISC verstehen, bei dem ausschlieBlich das T,-Niveau besetzt
wird. In der Hochfeldndherung ist dann T, fiir B||x und BJy
beziiglich des Strahlungsanteils ,,Jeer, wihrend es fiir Bz
liberbesetzt ist.

Das nach einer Verzégerungszeit von ca. 1 us auftretende Pola-
risationsmuster (aa ee) des Diradikals 1df3t sich unter folgenden
Annahmen deuten: 1) Die Spinpolarisation im Porphyrinteil wird
beim Triplett-ET auf das Diradikal {ibertragen. 2) Die z’-Haupt-
achse ist gegeniiber der z-Achse um etwa 50° gekippt und verlduft
durch die Zentren von Porphyrin- und Chinonteil, wodurch T, fiir
B| 2 leer, fiir B|| x'y’ liberbesetzt ist. 3) D des Diradikals hat das
entgegengesetzte Vorzeichen zu dem des Triplettporphyrins!1 281,

Angew. Chem. 1995, 107, 929 -947

Die zeitliche Entwicklung des Polarisationsmusters im EPR-
Spektrum des Radikalpaares, die nach einigen Mikrosekunden
aus den Spektren mit (aa ee)-Polarisationsmuster reine Emis-
sionsspektren werden [46t, kann mit S/T-Mischung erklirt wer-
den. Die Zumischung von Singulettcharakter zum T,- und T_-
Niveau bewirkt deren schnellere Entleerung durch Rekombina-
tion in den Grundzustand; es entstehen Spektren in reiner Emis-
sion. Die Verhiltnisse sind also besonders kompliziert, weil
gleichzeitig mit dem Abbau der durch den ET entstandenen
Polarisation (Boltzmann-Relaxation) eine neue Elektronenspin-
polarisation durch S/T-Mischung aufgebaut wird. In Abbil-
dung 7b und c ist dieser zeitliche Wechsel der Signalphase fiir
beide P-S-Qs deutlich zu sehen; in beiden Verbindungen gehen
Tieffeld-z'- und -x',y’-Ubergang von Absorption in Emission
liber 59!,

Die Spindynamik in den P-8-Qs hidngt in empfindlicher Weise
von strukturetien Anderungen des molekularen Systems ab, was
an folgendem Beispiel gezeigt werden soll: Die bereits hinsicht-
lich ihrer optischen Eigenschaften diskutierten Verbindungen 2,
in denen lediglich das Chinonfragment von 1 durch den Ubichi-
non-Grundkdrper ersetzt wurde, zeigen ein vollig anderes EPR-
Polarisationsmuster des entsprechenden ladungsgetrennten Zu-
standes T[P**-S-UQ(0) ] als 1: Anstelle des frithen Polarisa-
tionsmusters (aa ee) wird iiberraschenderweise (ee aa) erhal-
ten!12%!. Diese Unterschiede in der Spindynamik kdnnten unter
anderem durch die zu erwartende langsamere Ladungsrekombi-
nation aus 5[P**-S-UQ(0) ] hervorgerufen werden, denn fiir 2
sollte das AG? dieser Reaktion stirker negativ sein als fiir 1, so
dal sie weiter in der invertierten Region liegen sollte.

Zeitaufgeloste FT- und cw-EPR-Experimente wurden auch
an einer aus einem Carotin-, einem Porphyrin- und zwei Chi-
nonteilen bestehenden Tetrade, 13, durchgefiihrtt'3°. Photo-

(¢] 0 o}
Q) e
|
. v IO
o] e}

chemisch entsteht {iber mehrere ET-Schritte ein langlebiger la-
dungsgetrennter Zustand (ca. 1 ms), in dem die Ladungen an
den Enden der Tetrade, also auf dem Carotin- und dem duBeren
Chinonrest lokalisiert sind. Die transienten Radikalspezies kon-
nen daher sehr genau charakterisiert werden. Die Analyse der
spinpolarisierten EPR-Spektren ergab den Singulett-ET aus
dem angeregten Porphyrin-Singulettzustand als wahrscheinli-
chen Vorgang.

Von den in Abschnitt 4.1 erwdhnten Chlorophyll-Porphyrin-
Chinon-Triaden®! mit Lebensdauern des ladungsgetrennten
Zustandes im Millisekundenbereich konnten zeitaufgeloste
EPR-Spektren mit einem Spinpolarisationsmuster erhalten wer-
den, das demjenigen nativer Photosysteme dhnelt.
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4.4. EPR-Untersuchungen in anisotropen Fliissigkeiten

Die Priméirprozesse in den natiirlichen photosynthetischen
Reaktionszentren finden bekanntlich in membrangebundenen
Proteinkomplexen statt, wobei das Protein nicht nur zur riumli-
chen Fixierung der redoxaktiven Pigmente dient, sondern auch
Einflu auf die Unidirektionalitit des ET haben konnte und zur
hohen Effizienz der Ladungstrennung beitragen diirfte. Den Ge-
samtvorgang kann man als lichtgetriebenen, cyclischen Elektro-
nenflul beschreiben, dessen Nettoeffekt die Erzeugung eines
Protonengradienten iiber die Membran ist!®-%- 131), vgl. auch die
..chemiosmotische Hypothese®!! 321, Jedes Modellieren des Pho-
tosynthesegeschehens mit den hier diskutierten P-S-Qs in
isotropen Medien kann daher dem tatsdchlichen Geschehen
nur bedingt Rechnung tragen. Es war naheliegend, die
photosynthetische Membran durch mikroheterogene Systeme
wie Micellen, Vesikeln, Lipidmembranen oder durch Fliissig-
kristalle zu modellieren. Wenn auch nicht davon ausgegangen
werden kann, dalB3 die in der Photosynthese relevanten aniso-
tropen Wechselwirkungen durch derartige Medien direkt
reproduziert werden konnen, lassen solche Untersuchungen
doch grundsitzliche Erkenntnisse iiber das Verhalten der
redoxaktiven Komponenten in anisotroper Umgebung er-
warten.

Moore et al. haben die amphiphile Triade 14 mit dem hydro-
philen Pyridylporphyrin- und dem hydrophoben Carotinteil un-
ter anderem in Liposomen (aus Phosphatidylcholin), also in ge-
schlossene, fliissigkeitsgefiilite Vesikeln, eingebaut und durch

\\\\\\\\\

14

Fluoreszenzldschversuche mit Ascorbinsidure/Cytochrom ¢ nach-
gewiesen, dafl die Triade tatsdchlich die Membran des Liposoms
durchspannt!!33. Das durch lichtinduzierte Ladungstrennung
gebildete Carotinoid-Radikalkation oxidiert Cytochrom c (II)
zu Cytochrom c (IIT), welches dann die Ascorbinsdure zu oxi-
dieren vermag.

Flissigkristalline Losungen

In Fliissigkristallen als Wirtmedien konnen die redoxaktiven
Einzelkomponenten der P-S-Qs als Gastmolekiile EPR-spektro-
skopisch untersucht werden. So wurden Chinone chemisch
zu Semichinonen reduziert, und mit Hilfe statischer EPR- und
ENDOR-Spektroskopie konnte aus den anisotropen Hyper-
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feinverschiebungen in nematischen oder smektischen Phasen
auf den Ordnungsgrad und auf die Orientierung der Gastmole-
kiile im anisotropen Medium geschlossen werden!!34.

Mit zeitaufgeldster EPR-Spektroskopie wurde der in fliissigkri-
stalliner Matrix photochemisch iiber ISC erzeugte Triplettzustand
von ZnTPP untersucht!!26- 1351361 ‘Wegen der Ausrichtung der
nematischen Wirtmolekiile in einem duBeren Magnetfeld nehmen
auch die ZnTPP-Gastmolekiile eine Vorzugsorientierung ein. In
der nematischen Phase ist das Porphyrinmolekiil bevorzugt so
orientiert, daB3 die Verbindungslinie zwischen zwei gegentiberlie-
genden Pyrrolstickstoffatomen parallel zur Feldachse steht. Friert
man eine solche Losung ein, wird die Reorientierung der nemati-
schen Molekiile beim Drehen des Probenréhrchens im Magnet-
feld verhindert, und die Winkelabhingigkeit der Triplettspek-
tren kann studiert werden. Durch Einbau mesogener Seitenar-
me in das ZnTPP-Grundsystem 148t sich eine andere Orientie-
rung erzwingen, da nunmehr die mesogenen Substituenten die
Vorzugsorientierung diktierenf371,

Kiirzlich wurde der lichtinduzierte intramolekulare ET an
den P-S-Q 1a und 1b in Fliissigkristallen mit zeitaufgeloster
EPR-Spektroskopie untersucht!'3#), wobei die transienten pa-
ramagnetischen Spezies iiber einen weiten Temperaturbereich
(210-320 K) nachgewiesen werden konnten (in isotroper (Etha-
nol-)Losung ist dieser Bereich auf 30 K (130-160 K) begrenzt).
Wihrend die EPR-Spektren des ladungsgetrennten Zustandes
in isotroper Losung, wie bereits erwdhnt, zunéchst ein (aa ee)-
Polarisationsmuster zeigen (Abb. 7%%), wird im Fliissigkristall
das Muster (ee aa) erhalten. Die eindeutige Interpretation dieser
Ergebnisse ist gegenwdrtig noch
Gegenstand intensiver Diskussion.
So wird beispielsweise postuliert,
o daB der voluminése Porphyrindo-
nor genau wie ZnTPP orientiert ist
und damit auch die Orientierung
des P-S-Q diktiert. Unter dieser
Voraussetzung bildet die dipolare
Achse des Diradikals mit der Feld-
achse einen Winkel, da die Briicke
in meso-Position mit dem Porphy-
rinrest verkniipft ist. Diese Geome-
trie beeinfluft aber das Polarisa-
tionsmuster in  entscheidender
Weise. Die ausgepragte Tempera-
turabhiingigkeit der Polarisation
wird mit Triplett- und Singulett-
ET-Prozessen erklirt.

Micellen und inverse Micellen

Zur Modellierung der photosynthetischen Membran bei pho-
tochemischen Studien zum ET haben sich micellare Aggregate
bewihrt!139- 1401 o wurden Mischungen aus Porphyrinen oder
Chlorophyllen und Chinonen bestrahlt und die Wechselwirkung
der gebildeten Ionen mit der Phasengrenze geladener Micellen mit
optischen Methoden!'#!! und magnetischen Resonanzmetho-
den!42~ 1451 yntersucht und beispielsweise mit dem Verhalten
solcher Mischungen in isotropen Losungsmitteln verglichen!!4],
Dabei zeigte sich, daB das Semichinon-Radikalanion bei negativ
geladenen Micellen durch Coulomb-Wechselwirkung destabili-
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siert und aus der Micelle herausgestoflen wird. Bemerkenswer-
terweise wurde bei Micellen mit kationischen Kopfgruppen,
wohl bedingt durch die Coulomb-Anziehung zwischen diesen
und dem negativen Semichinon-Radikalanion, ein beschleunig-
ter Riick-ET in den Grundzustand beobachtet! 44,

Kiirzlich wurde iiber erste orientierende Versuche zum licht-
induzierten ET an P-S-Qs in inversen Micellenf!*”! berich-
tet[148:149) Beim Bestrahlen der Losung von la in inversen
Cetyltrimethylammoniumbromid(CTAB)-Micellen  (pH ~7)
mit hoher Lichtintensitidt konnen im cw-EPR-Experiment Si-
gnale von radikalischen Spezies beobachtet werden (siehe un-
ten). Die hier beobachteten Radikale miissen eine deutlich linge-
re Lebensdauer haben als die in Abschnitt 4.3 beschriebenen, mit
der zeitaufgel6sten EPR-Spektroskopie nachgewiesenen!!s%),
Auch fehlen die im Abschnitt 4.3 beschriebenen Merkmale der
Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Im einzelnen wurden folgende
Beobachtungen gemacht: Kurz nach dem Einschalten der
Lichtquelle erhélt man das Dublett-EPR-Spektrum der Semi-
chinon-Einheit (Abb. 9a), das sich durch Vergleich mit dem
Spektrum des entsprechenden chemisch erzeugten Radikals
identifizieren lieB. Die EPR-Signale verschwinden beim Aus-
schalten des Lichts und treten bei dessen Wiedereinschalten er-
neut auff!*!). Dieses Ergebnis legt die Vermutung nahe, daB in
einem schnellen cyclischen ET-Prozef3 (spinpolarisierte) Radi-
kalionen gebildet werden. Nach ldngerer Bestrahlung gehen
diese EPR-Signale in Emission iiber. Interessanterweise findet
man — unter ansonsten gleichen Versuchsbedingungen - entspre-

Abb. 9. EPR-Spektren von photochemisch in situ (im Resonator) in inversen Mi-
cellen als Losungsmittel erzeugten P-S-Q-Radikalionen (die Strukturen wurden mit
Alchemy III berechnet). Ausgangskonzentration 5x 10~* m; Lichtquelle 1000 W-
Hg-Xe-Lampe (Oriel), 395 nm-Steilkantenfilter a) 1a, b) hydrochinoide Form von
1ain inversen CTAB-Micellen. c) EPR-Dunkelspektrum des oben rechts abgebilde-
ten P-S-Q in inversen TX-100-Micellen nach Bestrahlen und Ausschalten der Licht-
quelle. d) Emissionsspektrum wihrend der Bestrahlung [152].
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chende EPR-Spektren sofort nach dem Einschalten des Lichts
in vollstandiger Emission, wenn anstelle des Chinonderivats 1a
dessen Hydrochinonderivat eingesetzt wird (Abb. 9b)1>21, Au-
Berdem entdeckt man ein weiteres Signal in Emission, das dem
Porphyrinradikal zugeordnet werden kann. Das abgebildete
Spektrum stellt also eine Uberlagerung der Spektren beider Spe-
zies dar. Wihrend der lichtinduzierte Prozel im Chinonsystem
1a sicherlich mit einem ET vom Porphyrin- zum Chinonrest
beginnt (in einer photochemischen Nebenreaktion bildet sich
zum Teil das Porphyrinhydrochinonderivat), miissen im Hydro-
chinonsystem, das nicht als Elektronenacceptor wirken kann,
andere Prozesse vorgelagert sein. So ist ein ET vom Hydrochi-
non- zum Porphyrinrest unter Bildung des Porphyrin-Radikal-
anions denkbar.

Es ist bemerkenswert, daB bei der Bestrahlung des in Abbil-
dung 9 oben rechts abgebildeten P-S-Q in neutralen, inversen
TX-100-Micellen ein auch im Dunkeln stabiles Radikal gebildet
wird (Abb.9c¢), dessen EPR-Spektrum in Absorption er-
scheint!'33] Unter Bestrahlung kehrt sich die Phase dieses Ab-
sorptionssignals in Emission um (Abb. 9d), wobei sich auch
noch die Signalintensitdt (vermutlich durch Spinpolarisation)
erhoht. Offensichtlich laufen in diesen Versuchen kurz nach dem
photochemisch induzierten ET ausgeprigte ESP-Prozesse ab,
deren spétere spinpolarisierten Produkte fiir den Nachweis bei
stationdrer Bestrahlung lange genug bestindig sind. Es sei in
diesem Zusammenhang spekuliert, ob der neben dem Triplett-
und dem Radikalpaarmechanismus diskutierte Radikal-Tri-
plett-Paarmechanismus!!*# 1551 im vorliegenden Fall eine Rolle
spielt. Jedenfalls treten im Zuge dieses Mechanismus Emissions-
spektren von Dublettradikalen auf, deren Spinpolarisation
durch Wechselwirkung mit Triplettzustinden erzeugt worden
sein konnte (vgl. auch Lit. [156]).

In diesem Zusammenhang sei ein hochinteressantes Experi-
ment erwihnt, bei dem in einem bakteriellen Reaktionszentrum
das primdre Chinon zum Semichinon vorreduziert wurde,
was im Dunkeln zu einem EPR-Dublettsignal fiihrte!!*7- 1581,
Nach Photoanregung des Bakteriochlorophylldimers findet der
Singulett-ET dann nur bis zum Bakteriophdophytin statt, und
wegen der lingeren Lebensdauer dieses Zustandes tritt eine ef-
fektive Radikalpaarwechselwirkung zwischen dem Radikalka-
tion des Bakteriochlorophylldimers und dem Bakteriophdophy-
tin-Radikalanion ein. Die dabei auftretende Spinpolarisation
wird auf das Semichinon-Dublettradikal iibertragen, wodurch
dessen Signal vollstindig in Emission libergeht. Die Unterschie-
de zwischen den fiir das Auftreten spinpolarisierter Zustinde
relevanten Wechselwirkungen im Reaktionszentrum (rdumlich
fixierte Reaktionspartner) und in (micellaren) Losungen wur-
den bereits diskutiert!!!8- 1491,

Der Bericht sei mit einem nachgerade dem Reich der Kuriosi-
titen entstammenden Experiment zum ET zwischen Porphyrinen
und Chinonen abgeschlossen: Zerkleinert man eine Mischung
aus Kristallen eines Donors (ZnTPP) und eines Acceptors (un-
terschiedlich substituierte Chinone) in einem Achatmdrser, so
erhilt man intensive, typische EPR-Pulverspektren eines Tri-
plettgrundzustandes (Abb. 10), fiir dessen Bildung die Autoren
einen mechanochemisch induzierten Elektronentransfer unter
Bildung des stabilen und langlebigen Diradikals ZnTPP-Radi-
kalkation/Semichinon-Radikalanion annehmen!!®%-1691 Der
Triplettzustand wurde sowohl durch EPR-Hochfeld/Tieftempe-
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Abb. 10. Festkorper-EPR-Triplettspektrum (oben, X-Band, 3 cm) des in einer Mi-
schung aus ZnTPP und 3,5-Di-rert-butyl-o-chinon mechanochemisch erzeugten Di-
radikals (siehe Text). Die Signale a sind die (Am, =1)-z- bzw. -xy-Komponenten des
Triplettmolekiilspektrums, die Signale b gehdren zu Dublettradikal-Verunreinigun-
gen. Das (aufgespaltene) Signal bei 150 mT entspricht dem Am, = 2-,,Halbfeldiber-
gang* [159]. Zum Vergleich ist die erste Ableitung des Am, =1-Hochfeldteils eines
idealisierten EPR-Triplettspektrums abgebildet (unten).

ratur-Polarisationsexperimente (2 mm, F-Band; 4.2 K) als auch
durch den Nachweis des Halbfeldiibergangs (siche Abb. 10) ein-
deutig identifiziert.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die optischen und magnetischen Eigenschaften der Photoanre-
gungszustinde kovalent verkniipfter Porphyrine und Porphyrin-
chinone lassen sich durch gezielte Strukturvariationen in weiten
Bereichen modifizieren. Diese biomimetischen Modellsysteme
sind fiir die experimentelle Uberpriifung von ET-Theorien und
zum Studium der im Primérschritt der Photosynthese ablaufen-
den photophysikalischen Prozesse geeignet. Es bleibt jedoch
einschriankend festzuhalten, dafl es zum Beispiel bei der Unter-
suchung der die ET-Prozesse bestimmenden Spindynamik mit
zeitaufgeloster EPR-Spektroskopie bisher nur in wenigen Fil-
len gelungen ist, das im nativen System auftretende Polarisa-
tionsmuster!! '® in einer artifiziellen Porphyrinchinon-Kaskade
zu reproduzieren'®® 112-1611  Dije Synthese weiterer mabBge-
schneiderter P-S-Qs zur Bearbeitung neuer Fragestellungen un-
ter EinschluB nichtkovalent verkniipfter redoxaktiver Systeme
und anisotroper Medien (Micellen, Vesikelmembranen) stellt
eine Herausforderung fiir den priparativ arbeitenden Chemiker
dar. Kiinftige Arbeiten werden immer an die Untersuchungen
der natiirlichen Photosynthese gekoppelt sein, zu deren Ver-
stindnis die Modellverbindungen wertvolle Beitrige liefern
konnen. Erwéhnt seien nur die Fragen
— nach der Ursache der Unidirektionalitit (warum ist nur ein

Zweig des Reaktionszentrums photosynthetisch aktiv?)[*¢2],
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— ob der Superaustauschmechanismus wesentlich zum ET bei-
trigt oder ob andere Mechanismen iiberwiegen,

— wie die komplexen Redox- und Protonierungs/Deprotonie-
rungsschritte bei beiden Chinonacceptoren ablaufen,

— nach der Rolle der Aminosiduren der Proteine, in die die Pig-
mente eingebettet sind (bestimmen sie die Unidirektionali-
tdt?), und schliefilich

— nach der Rolle, die der sehr spezifische Einbau des Proteins in
die Membran fiir die frithen Photosyntheseprozesse spielt.
Wie allgemein fiir Modellreaktionen charakteristisch, lassen

sich auch mit den hier vorgestellten P-S-Qs keinesfalls alle aktu-
ellen Fragen studieren. Sicherlich sind die P-S-Qs trotz des pré-
parativen Aufwandes bei ihrer Synthese wegen ihrer strukturel-
len Verwandtschaft zu den nativen Pigmenten attraktiv, jedoch
soll nicht unerwihnt bleiben, dafl vielfach wesentliche Erkennt-
nisse zum Energie- und Ladungstransfer durch die Untersu-
chung weniger komplexer, nicht biomimetischer Molekiile ge-
wonnen wurden.

Sofern die Vorstellung korrekt ist, daB das extra-(Bakterio)-
Chlorophyll in dem (den) ersten Ladungstrennungsschritt(en)
der nativen Photosynthese — sei es als Mediator, sei es als kineti-
sches Intermediat — die schnelle Ladungstrennung erleichtert,
die Riickreaktion in den Grundzustand verhindert und so an der
hohen Effizienz der lichtinduzierten Ladungstrennung wesent-
lich beteiligt ist, bleibt der erfolgreiche Aufbau einer entspre-
chenden biomimetischen Modellverbindung fiir den Primér-
schritt der Photosynthese eine sowohl konzeptionell als auch
priparativ nur schwer zu bewiltigende Herausforderung!!63],

Addendum

Die in Abschnitt 3 erwidhnte Modellverbindung mit einem
Kronenetherchinon als Acceptor!’8! und einer flexiblen Butan-
diylbriicke zum Porphyrin wurde kiirzlich mit zeitaufgeloster
EPR-Spektroskopie in der nematischen Phase eines Flissig-
kristalls untersucht!!%4!. Dabei wurde nach kurzer Bestrahlung
mit Laserlicht das durch ET gebildete transiente Diradikal im
Triplettzustand mit gestreckter Struktur nachgewiesen ; aus dem
nach ldngerer Bestrahlung verdnderten EPR-Spektrum wurde
auf eine (photoinduzierte) Riickfaltung des Chinons iiber die
Porphyrinebene geschlossen. In isotropen, maBig polaren Lo-
sungsmitteln 188t sich mit der NMR-Spektroskopie eine solche
Riickfaltung auch am Grundzustandsmolekiil feststellen, sofern
der Zn-Komplex vorliegt!"®,

Wie nicht anders zu erwarten, haben die faszinierenden,
redoxaktiven Fullerene auch in die Familie der Modellverbin-
dungen Einzug gehalten. So wurden ,,buckyballs kovalent mit
Porphyrinen!!®®! und mit Chinonen!'¢®! verkniipft. Diese
Systeme diirften fiir Untersuchungen mit zeitaufgeloster Spek-
troskopie sehr attraktiv sein.

Unser Dank gilt den in den Zitaten genannten und auch den
nichtgenannten Mitgliedern der Arbeitsgruppe, die sich in der
Mehrzahl mit der mithsamen Synthese der Modellverbindungen
beschdftigt haben. Wir danken den Freunden und Kollegen aus der
Physik (Arbeitsgruppe Mdbius) fiir stiandige, geduldige Diskus-
sionen der in gemeinsamer Arbeit erhaltenen Ergebnisse. Zu nen-
nen sind insbesondere Prof. Dr. K. Mobius, Dr. M. Plato, Dr. F.
Lendzian und Dr. J. Schliipmann. M. H. dankt Prof. G. Feher fiir
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die sehr lehrreiche und fruchtbare Postdoktorandenzeit in seiner
Arbeitsgruppe und Prof. J. Fajer fur faszinierende Diskussionen
wéhrend seines Berlin-Aufenthaltes. Die Arbeiten wurden vom
Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft ( Normalverfahren und SFB 337 ,,Energie-
und Ladungstransfer in molekularen Aggregaten‘’) unterstiitzt.
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