ZUSCHRIFTEN

Orbitale als auch mit den Elektronenkonzentrationsregeln von
Brewer und Engel®* erklirt werden. Nach Brewer und Engel
bestimmen die s- und p-Elektronen des Leitungsbandes die
Struktur, und in innenzentrierten Strukturen neigen Zr und Hf
zur d%7sp?-3- bzw. d*-5sp®-3-Konfiguration. Die héhere Zahl an
s- und p-Elektronen erméglicht es Hafnium, stirkere Metall-
Metall-Bindungen zu bilden.

Zugleich fithren die stdrkeren Metall-Metall-Bindungen zu
einer energetischen Erniedrigung der Hf-zentrierten Bindungs-
orbitale, was einen hoheren ,,riickbindenden® kovalenten Cha-
rakter der Hf-P-Bindungen bedingt, der einer héheren Uberlap-
pungspopulation entspricht. Anders ausgedriickt: Hf ist
elektronegativer als Zr und bildet daher die kovalenteren M-P-
Wechselwirkungen.

Im allgemeinen fiithren relativistische Effekte zu einer radialen
Kontraktion der s- und p-Orbitale sowie zu einer Expansion der
d-Orbitale®#!; dies trifft hier besonders auf Hf zu, weil die Be-
deutung relativistischer Effekte mit Z* zunimmt®>!, Die Folge
ist eine relative Volumenkontraktion des Hf-Phosphids wegen
der kleineren s- und p-Orbitale, die strukturbestimmend sind.
Da allerdings die fiir die Berechnung der Bindungsordnung ver-
wendeten Radien aus experimentellen Daten abgeleitet wurden
und Experimente notwendigerweise relativistische Effekte erfas-
sen, sind diese bei Vergleichen, die von den Radien ausgehen,
bereits beriicksichtigt. Deshalb ist das Vorliegen signifikant
hoéherer Bindungsordnungen bei Hf,P, ein Anzeichen dafir,
daB die relativistischen Effekte nicht allein fiir die beobachtete
Kontraktion der Elementarzelle verantwortlich sein konnen.

Alle Gesichtspunkte erginzen sich und fithren zu dem SchluB,
dalB Hf, verglichen mit Zr, in metallreichen Verbindungen stets
stirker an seinesgleichen und kovalenter an das Nichtmetall
gebunden ist. Im allgemeinen sollten analoge Argumente auch
die strukturellen Unterschiede in den metallreichen Verbindun-
gen von Nb und Ta erkliren kénnen. Zusammengefaf3t ist fest-
zustellen, daB der allgemeine Trend in den Unterschieden des
Bindungsverhaltens von Zr und Hf, der in vielen Verbindungen
mit sehr unterschiedlichen Kristallstrukturen beobachtet wur-
de, auch anhand isostruktureller Verbindungen wie Zr,P, und
Ht,P, untersucht werden kann.
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Photoinduzierter Energie- und Elektronen-
transfer in supramolekularen Porphyrinsystemen

Christopher A. Hunter* und Robert K. Hyde

Die Natur verwendet komplexe Chromophoranordnungen,
um Sonnenenergie einzufangen und in ein chemisches Potential
umzuwandeln, das seinerseits die Chemie von photosynthetisie-
renden Organismen antreibt!!). Alle diese Chromophore sind
nichtkovalent an ein Proteingeriist gebunden, das sie fiir schnel-
le Energie- und gerichtete Elektronentransfers im richtigen Ab-
stand und in der richtigen rdumlichen Anordnung hilt. Da-
durch gelingt die Umwandiung der Sonnenenergie mit einer
hohen Quantenausbeute. Wollen wir die funktionellen Eigen-
schaften dieser Systeme nachahmen, miissen wir wahrscheinlich
Strategien zur Konstruktion von dhnlich groBen und dabei
strukturell gut definierten Anordnungen vieler Chromophore
entwickeln!?~*!, Wasserstoffbriickenbindungen sind erfolgreich
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zum Aufbau von photoaktiven supramolekularen Aggregaten
eingesetzt worden. Diese Komplexe sind aber mit Assoziations-
konstanten im Bereich von 10° M~! relativ instabil. Dies be-
grenzt den Konzentrationsbereich, in dem sie untersucht werden
koénnen, und auch ihre Verwendbarkeit!®. Das gleiche Problem
besteht bei Komplexen, die mit Hilfe der Porphyrin-Koordina-
tionschemie aufgebaut wurden. Thre geringe Stabilitit behinder-
te bisher eine genaue Untersuchung ihrer photochemischen Ei-
genschaften™]. Wir beschreiben nun einen neuen Weg, der dieses
Problem 10st: das Nutzen von kooperativen Koordinations-
wechselwirkungen, um sehr stabile, selbstorganisierte Chromo-
phoranordnungen zu erzeugen®™!. Die verwendeten Komplex-
bausteine sind in Schema 1 zusammengefafit.
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Schema 1. Verwendete Komplexbausteine. M = H,, Zn.

Die beiden Komplexe in Abbildung 1 wurden ausgehend von
der Struktur eines selbstorganisierten Porphyrin,,dimers*, iber
das wir kiirzlich berichtet haben!® 7}, konzipiert. Die Naphthal-
indiimideinheit in Zn,-2 kann bei photoinduzierten Elektronen-
transferreaktionen mit Porphyrinen als Elektronenacceptor
fungieren!®l. Zn,-3 ist so groB wie Zn,-2, enthiilt aber anstelle
der Naphthalindiimid- eine Terephthaldiamideinheit. Diese
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Abb. 1. Formeln der Komplexe H,-1-Zn,-2 und H,-1-Zn,-3. Die meso-Sub-
stituenten sind zur Vereinfachung weggelassen.

Gruppe hat ein viel héheres Reduktionspotential und ist des-

halb kein Elektronenacceptor, sondern dient als inerter Ab-

standshalter. H,-1 ist ein starrer, difunktioneller Ligand mit den
richtigen Abmessungen, um die beiden Zink-Zentralatome in

den Porphyrin,,dimeren* zu verbriicken, wie in Abbildung 1

gezeigt ist.

Beim Mischen von H,-1 mit Zn,-2 oder Zn,-3 in organischen
Losungsmitteln bildeten sich auBergewohnlich stabile 1:1-
Komplexe, woflir folgende Daten sprechen, die alle in Chloro-
form ermittelt wurden:

1) Gasphasen-Osmometrie (VPO): Die effektiven relativen
Molmassen der reinen Verbindungen und ihrer 4quimolaren
Mischungen in Lésung sind in Tabelle 1 aufgefithrt. Sie bele-
gen sowohl fiir H,-1-Zn,-2 als auch fiir H,-1-Zn,-3 eindeu-
tig diskrete 1:1-Komplexe.

Tabelle 1. Relative Molmassen in Chloroform, bestimmt durch Gasphasen-Osmo-
metrie.

Verbindung(en) Konzentration [mM]  experimentell berechnet
H,-1 1.50 1570 +150 1606
Zn,-2 1.50 1900+ 190 2038
Zn,-3 1.50 1880 +190 1934
H,-1 + Zn,-3(1:1) 0.75 3500+ 350 3644
H,-1 + Zn,-3(1:1) 0.75 34604350 3540

2) 'H-NMR-Spektren: Bei der Zugabe von einem Aquivalent
H,-1zu Zn,-2 oder Zn,-3 traten bei mehreren Signalen deut-
liche Verschiebungen auf. Die Pyridin-o- und -§-Protonen-
signale von H,-1 wurden 6.0 bzw. 2.5 ppm hochfeldverscho-
ben. Dies weist darauf hin, daf} sie im Komplex tiber dem
Ringstrom eines Porphyrin-n-Systems liegen. Die Verschie-
bungen sind fiir eine Pyridin-Zinkporphyrin-Koordinations-
wechselwirkung charakteristisch. Thre Gro8e zeigt, daB jeder
Pyridinrest vollstindig an eine Zinkporphyrineinheit gebun-
den ist!S),
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3) UV/Vis-Absorptionsspektren: Die Wellenlingen der H,-1-,
Zn,-2- und Zn,-3-Soret-Banden betragen 426, 424 bzw.
424 nm. Die UV/Vis-Absorptionsspektren, die von 107 ° M
1:1-Gemischen H,-1 + Zn,-2 und H,-1 + Zn,-3 aufgenom-
men wurden, wiesen beide eine Soret-Bande bei 430 nm auf.
Diese Rotverschiebung ist fiir Pyridin-Zinkporphyrin-Kom-
plexe charakteristisch. So verschiebt sich die Soret-Bande
von Zn-4 bei der Koordination durch Pyridin von 422 nach
430 nm!®!. In einem 10~ ¢ M 1:1-Gemisch aus H,-1 und Zn,-2
ist also jede Zinkporphyrineinheit durch einen Pyridinligan-
den koordiniert (das gleiche gilt fiir ein Gemisch aus H,-1
und Zn,-3).

4) Verdiinnungsstudien: Die 'H-NMR- und UV/Vis-Spektren
beider Komplexe verdndern sich im zuginglichen Konzen-
trationsbereich (10~ 7 bis 10~ 2 M) nicht. Bei Konzentrationen
bis unter 1077 M bleiben die Komplexe also vollstindig er-
halten. Damit sind sie gegeniiber Komplexen aus einfachen
Zinkporphyrinen und einfachen Pyridinliganden, deren Sta-
bilititskonstanten im Bereich von 10° M~ liegen, bemer-
kenswert stabil, was die Annahme kooperativer Selbstorga-
nisation stiitzt®,

Die spektroskopischen Befunde belegen, dal die Strukturen
der Komplexe geschlossen sind: Alle Koordinationsstellen sind
besetzt; es existieren keine freien Endgruppen. Die Komplexe
miissen deshalb eine makrocyclische Form haben. Dies paBt
auch zu der beobachteten Kooperativitit. Die einzig moglichen
Strukturen, die mit diesen Beobachtungen und den VPO-Ergeb-
nissen in Einklang sind, zeigt Abbildung 1.

Die Fluoreszenzspektren von 1:1-Mischungen H,-1 + Zn,-2
und H,-1 + Zn,-3 in Dichlormethan sind bei Konzentrationen
von 10”7 M ebenfalls fiir Pyridin-Zinkporphyrin-Komplexe
charakteristisch. Allerdings dissoziierten beide Komplexe bei
einer etwa 10~ % m Konzentration. Zn,-2 fluoresziert nicht (siche
unten). Die Stabilitdtskonstante des Komplexes H,-1-Zn,-2
lieB sich daher mit Fluoreszenztitrationsmethoden bestimmen
(Abb. 2). Die experimentellen Daten liefen sich gut mit einer

107
0 ¢ (Zng-2) /M ——>

Abb. 2. Fluoreszenztitrationskurve fiir die Bindung von Zn,-2 an H,-1 in
Dichlormethan. Fiir die vertikale Achse wurden willkiirliche Einheiten gewihlt.
H,-1 (1077 M) wurde selektiv bei 520 nm angeregt, und danach wurde die Emission
bei 650 nm aufgezeichnet. Die Fluoreszenzemission von Zn,-2 bei den verwendeten
Konzentrationen ist bei dieser Wellenlinge vernachlissigbar. Die durchgezogene
Kurve gibt die bestc Anpassung einer Isotherme fir eine 1:1-Bindung wieder, die
zur Bestimmung der Assoziationskonstante verwendet wurde.

Isotherme fiir eine 1:1-Bindung beschreiben, was die VPO-Er-
gebnisse bestdtigt. Die Stabilitdtskonstante dieses Komplexes
betrigt (3+1) x 108 M~ ! und ist damit sehr nahe dem Wert fiir
das selbstorganisierte ,,Dimer*, auf dem das Design dieser
Komplexe beruht!®l,

Die Fluoreszenzspektren lieferten auBerdem Hinweise auf
Elektronen- und Energietransferprozesse in den Komplexen.
Verglichen mit Zn-4 und Zn,-3 hat Zn,-2 eine sehr schwache
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Fluoreszenzemission bei 600 nm. Sein UV/Vis-Absorptions-
spektrum ist im wesentlichen die Summe der Absorptionsspek-
tren der beiden Einzelchromophore, Zn-4 und 5. Dies beweist,

L
PP =
[o) o]

5

daB im Grundzustand nur eine geringe elektronische Wechsel-
wirkung zwischen den n-Systemen stattfindet. Deshalb schrei-
ben wir das Léschen der von Zn-4 bekannten Porphyrinfluores-
zenz in Zn,-2 einem wirkungsvollen intramolekularen Elektro-
nentransfer aus dem angeregten Singulett-Zustand der Porphy-
rin- zur Naphthalindiimideinheit zu®l,

In einer 107° M Losung von H,-1-7n,-2 ist die H,-1-Fluores-
zenz bei 650 nm 70 % geringer als in einer von freiem H,-1 (vgl.
Abb. 2). Die Zugabe von 10"°m 5 und 10”° M Zn-4 zu H,-1
fithrte zu keiner Verdnderung des Fluoreszenzspektrums. Des-
halb schreiben wir die Fluoreszenzldschung in H,-1-Zn,-2 ei-
nem Elektronentransfer innerhalb des Komplexes vom angereg-
ten H,-1-Singulett-Zustand zum Naphthalindiimid-Elektro-
nenacceptor zu. Entlang der Bindungen ist der kiirzeste Ab-
stand zwischen den Chromophoren 24 Bindungen oder ca. 35 A,
Dagegen betrigt ihr Abstand durch den Raum héchstens 10 A.
Es ist daher wahrscheinlich, daB der Elektronentransfer durch
den Raum oder durch das Lésungsmittel, das den Raum zwi-
schen den beiden Chromophoren ausfiillt, erfolgt. Die schwache
Fluoreszenzemission von Zn,-2 wird durch die Komplexierung
nicht wesentlich verdndert. Damit findet der schnelle Elektro-
nentransfer von der Zinkporphyrin- zur Naphthalindiimidein-
heit auch im Komplex statt. Die photoinduzierten Elektronen-
transferreaktionen, die in H,-1-Zn,-2 ablaufen, sind in
Abbildung 3a zusammengefafit.

Der Komplex H,-1-Zn,-3 wurde fiir Kontrollzwecke herge-
stellt, da er zwar durch Selbstorganisation entsteht, aber in ihm
keine Elektronentransferreaktionen méglich sind. Trotzdem
zeigte auch dieser Komplex eine interessante Photochemie. Die
Intensitdt der Zn,-3-Fluoreszenz ist in ihm deutlich vermindert.
Dies ist in Abbildung 4 klar ersichtlich, die die Emissionsspek-
tren einer 1:1-Mischung aus Zn,-3 und H,-1 bei héherer Kon-
zentration (Komplexbildung) und bei niedrigerer Konzentration
(Einzelkomponenten) wiedergibt. Zusétzlich nimmt die Intensi-
tdt der H,-1-Fluoreszenz bei Zugabe von Zn,-3 zu. Abbildung §
zeigt, da} die Emission von H,-1 im Komplex nicht beeinflul3t
wird, wenn die freie Porphyrinbase selektiv bei 520 nm angeregt
wird. Dagegen erhoht eine Einstrahlung von Licht der Wellen-
linge 593 nm, mit dem sowohl das Dizinkporphyrin als auch die
freie Porphyrinbase anregt werden, die Intensitédt der Emission
der freien Base. Eine Zugabe von Zn-4, das in diesem Konzen-
trationsbereich nicht durch H,-1 komplexiert wird, dndert des-
sen Emission nicht. Wir fithren dies auf einen Energietransfer
von den Zinkporphyrineinheiten in Zn,-3 auf die freie Porphy-
rinbase H,-1 zuriick (Abb. 3b).

Wir haben hier eine wertvolle Methode zur Herstellung von
stabilen Chromophoranordnungen mit definierten dreidimen-
sionalen Strukturen beschrieben. Diese Systeme stellen gegen-
itber verwandten nichtkovalenten Komplexen eine deutliche
Verbesserung dar, weil sie bei Konzentrationen bis zu 10™ ¢ m
erhalten bleiben und der Anteil an unkomplexiertem Chromo-
phor bei hoheren Konzentrationen vernachldssigbar ist. Dies
wird detaillierte photophysikalische Untersuchungen threr Ei-
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Abb. 3. a) Angenommene Elektronentransferreaktionen in H,-1:Zn,-2. A =
Naphthalindiimid-Acceptor, H, = Porphyrinbase in H,-1. b) Angenommener
Energietransfer in H,-1-Zn,-3.
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Abb. 4. Fluoreszenzspektren eines 1:1-Gemisches aus H,-1 und Zn,-3 in
Dichlormethan bei Konzentrationen von 5x 1077 m(a) und 2x10~° M(b). Die
Anregung erfolgte bei 426 nm. H,-1 fluoresziert bei 650 und Zn,-3 bei 600 nm.

genschaften sehr erleichtern. Die Ergebnisse der Fluoreszenz-
studien, iiber die wir hier berichtet haben, sprechen dafiir, daB
dies ein fruchtbares Gebiet fiir Modellstudien zu Elektronen-
und Energietransferreaktionen in strukturell definierten und da-
bei komplexen Anordnungen sein wird.
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Abb. 5. Fluoreszenztitrationsdaten fiir die Bindung von Zn,-3 und Zn-4 an H,-1
(107 % M) in Dichlormethan. Fiir die vertikale Achse wurden willkiirliche Einheiten
gewdhlt. Es wurde die Emission bei 720 nm, die ausschlieBlich von H,-1 herriihrt,
gemessen. Die Anregungswellenldngen sind angegeben; H,-1 absorbiert bei 520 und
bei 593 nm, Zn,-3 nur bei 593 nm.
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