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Expevimentelles 
Mangannitrat-tetrahydrat (2.1 g, 8.4 mmol) wurde m einer heiDen, mit HN, geslt- 
tigten wal3rigen Losung von Tetramethylammoniumazid (45 cm3, 48 mmol, 
T = 340 K), gelost. Nach langsamen Abkuhlen der klaren Losung wurden farblos 
transparente, prismenformige Kristalle erhalten. Elementaranalyse: her. (gef.) : Mn 
21.5 (21.4), N 54.9 (54.8), C 18.8 (18.9), H 4.7 (4.7)%. 
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Ein sequentieller Elektronentransfer analog dem 
im photosynthetischen Reaktionszentrum in 
Diporphyrin-Porphyrin-Pyromellitimid-Triaden* * 
Atsuhiro Osuka*, Satoshi Nakajima, Tadashi Okada*, 
Seiji Taniguchi, Koichi Nozaki, Takeshi Ohno, 
Iwao Yamazaki, Yoshinobu Nishimura und 
Noboru  Mataga* 

Das Reaktionszentrum (RC) photosynthetisierender Bakte- 
rien enthalt eine Reihe von Cofaktoren, die eine Folge von 
schnellen Elektronentransfers vermitteln, so da8 auf den entge- 
gengesetzten Seiten einer Membran ein oxidierter Elektronen- 
donor und ein reduzierter Elektronenacceptor resultieren. 
Schliisselschritte dieses Prozesses sind eine Ladungstrennung 
(charge separation, CS) innerhalb von Tetrapyrrol-Pigmenten 
und eine anschlieDende Ladungsiibertragung (charge shift, 
CSH) zu einem Chinon-Acceptor, die zu einem stabilen, lang- 
lebigen Zustand rnit Ladungstrennung fiihrt"]. Um die Fakto- 
ren zu verstehen, die die Elektronentransfer(ET)-Reaktionen in 
diesen hochkomplexen Systemen steuern, wurden zahlreiche 
Modellverbindungen hergestellt['. 'I. Hierbei wurde wahrend 
der letzten zehn Jahre der Vorteil mehrstufiger Elektronentrans- 
fers ausfuhrlich dem~ns t r i e r t~~ ,  'I. Dennoch ist die erfolgreiche 
Modellierung eines RC-ahnlichen sequentiellen Elektronen- 
transfers, besonders im Hinblick auf das oben skizzierte ET- 
Reaktionsschema, nach wie vor sehr schwierigt6]. Kiirzlich be- 
richteten wir iiber die intramolekulare Ladungstrennung in den 
Triaden 13 und 14, die ein Zink-Diporphyrin (Dp), ein Zink- 
Monoporphyrin (Mp) und ein Pyromellitimid (Im) er~thalten'~]. 
Nach Photoanregung bei 532 nm in THF ergeben diese Triaden 
in relativ niedriger Quantenausbeute Dp+-Mp-Im--1onenpaare 
mit 0.25 bzw. 2.4 ps Lebensdauer, die iiber den Weg Dp-'Mp*- 
Im -+ Dp-Mp+-Im- .+ Dp+-Mp-Im- entstehen. Die niedrigen 
Quantenausbeuten sind hauptsachlich in den effizienten Singu- 
lett-Singlett-Energietransfers von IMP* (2.1 3 eV) nach Dp 
(1.97 eV) begriindet, da das dadurch gebildete 'Dp*-Mp-Im 
keinerlei ET-Reaktionen eingeht. Wir berichten nun iiber die 
Synthese der aus Zink-Diporphyrin, metallfreiem Porphyrin 
und Pyromellitimid bestehenden Triaden (Dp-Hp-Im) 1 und 2, 
die funktionelle Modelle fur photosynthetische RCs sind, da 
sie einen effizienten Elektronentransfer des Typs Dp*-Hp- 
Im -t Dp' -Hp--1m -+ Dp' -Hp-Im- in einer den primaren ET- 
Vorgangen im RC sehr ahnlichen Weise realisieren. Die Triaden 
1 und 2 sind derart konstruiert, da8 1) ein Energiegradient von 
'Dp*-Hp-Im oder Dp-'Hp*-Im > Dp+-Hp--Im > Dp '-Hp- 
Im- existiert, der den oben genannten Elektronentransfer er- 
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1 : X = l m ,  Ar= 

2 : X = I m ,  Ar= * 
3 : X = R ,  Ar= 

4 : X = R ,  Ar= * 
0 / 

moglicht, und 2) die entsprechenden oxidierten und reduzierten 
Chromophore charakteristische Absorptionen aufweisen, die 
die Analyse der ET-Dynamik sehr leicht machenr7]. Wie Abbil- 
dung 1 zeigt, ist die erste Bedingung bei 1 erfiillt; dafur wurden 
die Energien der Ionenpaar-Zustande rnit den durch die Born- 
Gleichung rnit Hilfe der Einelektronenoxidations- und -reduk- 
tionspotentiale berechneten, korrigierten Solvatationsenergien 
geschatzt L8]. 

Dp-Hp-lm 

Abb. 1 .  Reaktionsschema und Energiediagramm fur 1 in THE Die Zahlen in 
Klammern geben ungefahre Energien in eV an [S]. 

Der Syntheseweg zu 1 ist in Schema 1 gezeigt. Die saurekata- 
lysierte Kondensation des Formyl-substituierten Diporphyrins 
8r7] und des Pyromellitimid-substituierten Benzaldehyds 9['] mit 
Dipyrrolylmethan unter den in Lit. [' '1 beschriebenen Be- 
dingungen ergab das Triporphyrin l l  in 30 % Ausbeute bezogen 
auf 8. Selektive Zink-Metallierung wurde durch vorsichtige Be- 
handlung von ll rnit exakt 2 Aquiv. Zn(OAc), erreicht, was 1 in 
60 % Ausbeute lieferte. Die acht /3-Alkylsubstituenten scheinen 

O y . O  0 CBHl3 1 4 : A r =  

durch ihre elektronenschiebende Eigenschaft die Basizitat der 
sie tragenden Porphyrine zu erhohen, was zu einer bevorzugten 
Bindung der Zink(I1)-Ionen durch diese Einheiten fuhrte. Das 
'H-NMR-Spektrum von 11 enthalt ein breites Signal bei 
6 = - 6 von den vier inneren NH-Protonen des Diporphyrin- 
teils und ein weiteres bei 6 = - 3, was auf die beiden inneren 
NH-Protonen des Monoporphyrinteils zuruckzufuhren ist. Das 
erste Signal ist typisch fur 1,2-Phenylen-verbruckte Diporphyri- 
ne. Dagegen zeigt das Spektrum von 1 lediglich fur zwei innere 
NH-Protonen ein Signal bei 6 z - 3. Eine andere Triade, 2, mit 
einem 4,4'-BiphenyldiyLSpacer zwischen Dp und Hp wurde aus 
1217] - weitgehend analog zu 1 aus 8 - gewonnen. Die Pyromel- 
litimid-freien Verbindungen 3 und 4 sowie die Verbindungen 
5-7 wurden fur Vergleichszwecke ebenfalls hergestellt. 

Die UV/Vis-Absorptionsspektren von 1-4 sind rnit der Sum- 
me der Spektren der entsprechenden Chromophore 5 und 6 
nahezu identisch, was eine nur schwache elektronische Wechsel- 
wirkung in den Grundzustanden von 1-4 andeutet. Fur das 
Verstandnis der Dynamik der photoangeregten Zustinde der 
Triaden ist es angebracht, zunachst einige einfachere Vergleichs- 
molekule zu betrachten. Die Fluoreszenzintensitat von 7 ist mit 
der von 6 in einer grol3en Zahl von Losungsmitteln (2.B. Benzol, 
THF und DMF) identisch, was auf das Fehlen eines CS in der 
'Hp*-Im-Untereinheit hindeutet. Dies wurde sowohl durch 
Messungen der Fluoreszenzlebensdauer als auch durch Tran- 
sienten-Absorptionsspektroskopie bestatigt. 

Dagegen trat in der Dp-Hp-Untereinheit von 1-4 in THF ein 
starkes Fluoreszenz-Quenching auf. Da die Anregungsenergien 
fur 'Dp* (1.97 eV) und 'Hp* (1.95 eV) nahezu gleich sind, ist es 
sehr schwierig, ein Chromophor selektiv anzuregen. Wir nah- 
men hier die Transienten-Absorptionsspektren nach Anregung 
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Schema 1. Synthese von 1. a) 9. 10. TFA, CH,CI,, ca. 2 0 T ,  10 h;  b) DDQ, ca. 
20°C. 10 h, 3 0 % ; ~ )  Zn(OAc), (2 Aquiv.), CHCI,/MeOH. ca. 2O'C, 20min, 60%. 

bei 618 nm auf; Licht dieser Wellenlange wird durch Dp und Hp 
im Verhaltnis 3 : 1 absorbiert. Das Transienten-Absorptions- 
spe.,trum von 3 in THF nach 20 ps (die gestricheite Linie in 
Abb. 2 oben) zeigt das sofortige Anwachsen der Absorptions- 
banden bei 670 und 870 nm, die fur Dp' bzw. Hp- charakteri- 
stisch sind" 'I. Abbildung 2 zeigt auDerdem die Transienten-Ab- 
sorptionsspektren der Triade 1 nach 20ps bis 5 ns. Das 
Spektrum nach 20 ps ist nahezu das gleiche wie das von 3 nach 
20 ps mit Ausnahme einer schwachen Absorption durch Im- 
bei 71 5 nm. Diese beiden Spektren belegen deutlich die Bildung 
von Dp+-Hp--Im und Dp+-Hp- aus 1 bzw. 3 in hoher Ausbeu- 
te innerhalb von 20 ps. Daher sind die Bildungsgeschwindigkei- 
ten von Dp+-Hp--Im und Dp+-Hp- groI3er als 5 x 10" s-', 
und die CS-Reaktionen (Schritte 5 und 6 in Abb. 1) sind bei 
beiden Modellsystemen nahezu quantitativ, wenn man die Le- 
bensdauern von 'Dp* (900 ps) und 'Hp* (12 ns) beriicksichtigt, 
was zu Werten von 2 . 1  x lo9 sC1 fur k, und 8.3 x lo7 s-' fur k, 
fiihrt. Aus dem zeitlichen Verlauf der Absorption bei 870 nm 
lie13 sich ableiten, da13 der Dp+-Hp--Zustand von 3 durch La- 
dungsrekombination (CR) mit einer Zeitkonstanten von 1.2 ns 

t 
A 

\ I I I I I 
400 500 600 700 800 900 1 

A i n m  - 
Abb. 2. Txansienten-Absorptionsspektren im Pikosekundenbereich von einer 
1 x M Losung von 1 in THF nach 8 ps langen 818-nm-Pulsen. Die gestrichelte 
Linie im Spektrum nach 20 ps stammt von 3. Die Details des MeDverfahrens wurden 
bereits beschrieben [13]. A = Absorbanz in 0.2 Einheiten pro Teilungsstrich. 

(Schritt 7 in Abb. 1, k, = 8.3 x lO8s-') in den Grundzustand 
iibergeht. Im Fall des Dp+-Hp--1m-Zustands von 1 ist die Ab- 
nahme der Hp--Absorption rnit einer Zeitkonstanten von 
200 ps vie1 schneller. Parallel dazu nimmt die Absorption bei 
715 nm durch Im-['] mit exakt der gleichen Zeitkonstanten von 
200 ps zu. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, da13 Dp+-Hp--Im 
in Konkurrenz zum CR-Ubergang in den Grundzustand durch 
CSH Dpf-Hp-Im- (Schritt 8, Abb. 1) ergibt. Deshalb kann das 
Verhalten von 1 nach Photoanregung, wie in Abbildung 1 ge- 
zeigt, zusammengefaBt werden. Basierend auf diesem Schema 
wurde die Geschwindigkeitskonstante der CSH-Reaktion (k,) 
durch folgende Gleichung zu 4.1 x lo9 s- '  bestimmt: k ,  = 
112, - l/z,,  wobei z1 und z2 die Lebensdauern von Dp+-Hp- 
bzw. Dp+-Hp--1m sind. Damit ist k, etwa fiinfmal so groD wie 
k,. Deshalb ist die Bildung von Dp+-Hp-Im- aus Dp+-Hp-- 
Im bevorzugt, und die Gesamtquantenausbeute ist groBer als 
0.8. SchlieBlich wurde die Lebensdauer des sekundaren Ionen- 
paars Dp+-Hp-Im- zu 280 ns bestimmt. 

Aus den Transienten-Absorptionsspektren der 4,Y-Biphenyl- 
diyl-verbruckten Verbindungen 2 und 4 folgte im wesentlichen 
die gleiche Art der Elektronenubertragung. Das erste Ionen- 
paar, Dp+-Hp--Im, das mit einer Zeitkonstanten von 120 ps 
gebildet wird, geht eine produktive CSH-Reaktion zu Dp+-Hp- 
Im- rnit k ,  = 4.6 x lo9 s-l in Konkurrenz zum CR-Ubergang 
in den Grundzustand rnit k, = 4.0 x 10' s- '  ein. Die Quanten- 
ausbeute der Bildung von Dp+-Hp-Im- ist daher immer noch 
0.79, die Lebensdauer von Dp+-Hp-Im- jedoch ist vie1 groBer 
(2.1 ps), was den gro13eren Abstand der beiden Ladungen wider- 
spiegelt. Der Vergleich der k,-Werte von 1 und 2 ist interessant, 
da er Schlusse uber den EinfluB des elektrischen Feldes von Dp+ 
auf die CSH-Reaktion ermoglicht, der von der Spacerlange ab- 
hangen mu13 und in unpolaren Medien wesentlich sein sollte. 
Der nur geringe Unterschied in den kc,,-Werten (k,) spricht fur 
eine erhebliche dielektrische Abschirmung in THE Nach der 
Born-Gleichung betragt die Differenz zwischen den Gibbs- 
Energien der CSH-Reaktionen von 1 und 2 nur 0.02 eV. 

Im polareren DMF fiihrt die Anregung von 3 innerhalb von 
10 ps zur Bildung von Dp+-Hp-, das durch CR rnit k, = 
1.8 x 10" s-' schnell wieder in den Grundzustand iibergeht. 
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Die Erhohung von k ,  im polaren DMF ist bemerkenswert. Da 
die geringe Loslichkeit von 1 in DMF die Messung der Transien- 
tenspektren verhinderte, untersuchten wir die Dynamik der 
photoangeregten Zustande von 2 und 4 in DMF. Die Energieni- 
veaus der Ionenpaare wurden zu 1.41 eV fur Dp+-Hp--Im und 
1.19 eV fur Dp' -Hp-Im- berechnet. Die Analyse der Transien- 
ten-Absorptionsspektren von 2 und 4 ergab, daI3 sich D p f -  
Hp--1m innerhalb von 30 ps bildet. Die Werte von k ,  und k ,  
wurden zu 1.0 x 10'' bzw. 1.1 x lo9 s- '  bestimmt. Wiederum ist 
der Anstieg von k ,  in DMF groR, wahrend k ,  etwas kleiner 
wird. Als Folge davon geht die Quantenausbeute auf ca. 0.1 
zuriick. Die polare Umgebung ist natiirlich fur die Erniedrigung 
der Energieniveaus von Zustanden rnit Ladungstrennung und 
damit fur ET-Prozesse vorteilhaft. Sie beschleunigt aber oft 
auch die energieaufwendige CR-Reaktion, die - wie hier beob- 
achtet - von einer Abnahme der Gesamtquantenausbeute der 
Ladungstrennung begleitet wird. Dieser kinetische Aspekt 
konnte sehr allgemeingultig sein und sollte kiinftig beim Design 
ausgefeilterer Modellsysteme fur die Photosynthese berucksich- 
tigt werden. 

Zusammenfassend wurde hier gezeigt, daR die Dp-Hp-Im- 
Triaden 1 und 2 rnit einer dem RC sehr ahnlichen molekularen 
Zusammensetzung auch einen RC-ahnlichen, sequentiellen 
Elektronentransfer realisieren, der schlieBlich zu langlebigen 
Zustanden rnit Ladungstrennung fuhrt. Die Polaritat des Lo- 
sungsmittels ist fur die erreichbare CS-Quantenausbeute we- 
sentlich. 
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Das schwerste Alkalimetallocen : Struktur eines 
anionischen Caesocen-Tripeldeckers"" 
Sjoerd Harder* und Marc Heinrich Prosenc 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese und Struktur 
des einfachsten Metallocen-Sandwichkomplexes, eines Litho- 
cen-Anions. Dieses wurde aus der Reaktion von zwei Aquiva- 
lenten CpLi mit PPh,CI erhalten [Gl. (a)]['I. Die Struktur des 
gestaffelten Lithocen-Anions (annahernd D,,-Symmetrie) ist 
der durch Schragbeziehung analogen, Erdalkalimetallocen 
Cp,Mg[21 auffallend ahnlich. Paquette et al. berichteten gleich- 
zeitig iiber die Struktur eines substituierten Lithocen-Anions 
rnit einem Bis([l2]Krone-4)-komplexierten Li+-Ions als Gegen- 
ion [GI. (b)Ir3]. Weil diese neue Klasse von anionischen Alkali- 
metallocenen auch von theoretischem Interesse ist, richten wir 
unsere Aufmerksamkeit auf die schwereren Alkalimetall- 
Analoga. 
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Cyclopentadienylcaesium wurde aus der Reaktion von Cyclo- 
pentadien rnit metallischem Caesium hergestellt und anschlie- 
Rend in THF rnit einem halben Aquivalent PPh,CI ~erse tz t [~ l .  
Es bildete sich sofort eine rote Losung, aus der sich schnell 
kleine orangerote Nadeln abschieden. Das Umkristallisieren 
aus warmem Pyridin ergab groI3ere Kristalle gleicher Farbe und 
nadelartigem Habitus, die fur 
die Rontgenbeugung gut geeig- 

~~~ 

net waren. 
Die Einkristallstrukturanaly- 

se ergab die Produktfor- 
me1 (Cp3Cs,]-[PPh,]+t51. Das 
[Cp,Cs,]--Anion (Abb. 1) ist 
ein stark gewinkelter Tripel- 
decker (CpZentroid-C~-Cp'Zentroid Abb. 1 .  Das Kalottenmodell des 
11 5 . 6 ~ ) " )  und gleicht dem kiirz- stark gewinkelten [C~,Cs,l--Tri- 

peldeckers. Der verbruckende 

AnionL6] strukturell, dem ersten graphischen Inversionszentrum 
Tripeldecker eines Hauptgrup- und ist daher iiber zwei Lagen zu 
penmetalls mit einem CpZentroid- 50% fehlgeordnet. 

TI-Cp;,,,,,,-Winkel von 134.2". 
Der verbruckende Cp-Ring liegt auf einem kristallographischen 
Inversionszentrum; dadurch erhalt man eine Fehlordnung mit 
einem Besetzungsverhaltnis von 50: 50. Die Mittelpunkte der 
beiden fehlgeordneten Cp-Gruppen sind nur O.Ol(1) A vom 

lich berichteten [Cp3T131 -- Cp-Ring aufeinem krista]]o- 
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