ZUSCHRIFTEN

Photoinduzierter Elektronentransfer zwischen
multifunktionellen, iiber mehrere H-Briicken
verkniipften Porphyrin- und Ubichinon-Analoga**

Takashi Hayashi*, Takashi Miyahara, Shigeichi
Kumazaki, Hisanobu Ogoshi* und Keitaro Yoshihara

In den vergangenen zehn Jahren wurde Elektronentrans-
fer(ET)-Prozessen sehr viel Aufmerksamkeit geschenkt, nicht
zuletzt wegen ihrer Bedeutung in biologischen Systemen. Die
Kombination Chinon-Linker-Porphyrin scheint besonders gut
geeignet zu sein, um den Mechanismus von ET-Prozessen zu
erhellen, und viele einzigartige Porphyrin-Chinon-Verbindun-
gen wurden bislang entworfen und beschrieben!* 2. Es gibt al-
lerdings nur sehr wenige Untersuchungen mit Porphyrin-
Chinon-Systemen, die nichtkovalent iiber spezifische Donor-
Acceptor-Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindun-
gen verkniipft sind* 4, obwohl ET-Prozesse in der Natur oft in
einer Assoziaten aus mehreren, nichtkovalent miteinander ver-
bundenen Chromophoren auftreten!®. Vor kurzem berichteten
wir iiber die molekulare Erkennung bei der Fliche-auf-Fliche-
Paarbildung zwischen einem Porphyrin und einem Ubichinon
durch mehrere Wasserstoffbriickenbindungen'®!. Hier méchten
wir liber den ET in Porphyrin-Chinon-Komplexen berichten,
bei denen schwache chemische Wechselwirkungen den Donor
und den Acceptor cofacial fixieren.

Wir synthetisierten die Zinkporphyrine Zink(u)-meso-d,d,d,d-
tetra(2-hydroxy-1-naphthyl)porphyrin 1 und Zink(1)-meso-
d.d d d-tetra(7-hydroxy-1-naphthyl)porphyrin 2 jeweils aus der
freien Porphyrin-Base!®> %71, Die Fliache-auf-Fiiche-Wechsel-
wirkung zwischen dem Zinkporphyrin und Tetramethoxy-p-
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benzochinon 3 wurde 'H-NMR- und Vis-Absorptions-spektro-
skopisch charakterisiert; die Affinitdten wurden durch im Be-
reich zwischen 550 und 700 nm Vis-spektroskopisch verfolgte
Titration mit deutlichen isosbestischen Punkten (K, (1-3) =
2.5x10°mM™ 1, K,(2-3) = 2.2 x10*M™ 1) in Toluol bei 298 K be-
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stimmt. Die Stern-Volmer-Auftragungen zeigen eine effiziente
Loschung der Fluoreszenz von 1 und 2 bei niedrigen Chinon-
Konzentrationen ([3]<5x1073m). Mit Zink(u)-meso-d,d,d,d-
tetra(2-methoxy-1-naphthyl)porphyrin 4 wurde dagegen im
gleichen Konzentrationsbereich des Chinons keine Fluoreszenz-
16schung festgestellt, was darauf hindeutet, da} die statische
Loschung der Fluoreszenz von 1 und 2 auf einen Elektronen-
transfer aus dem photoangeregten Zustand auf 3 im Fldche-auf-
Flache-angeordneten Komplex zuriickzufiihren ist. Die Abstan-
de zwischen dem Porphyrin- und dem Chinon-Ring in 1-3 und
2-3 wurden anhand von CPK-Molkiilmodellen zu ca. 3.5 und
6.0 A bestimmt!8],

Die zeitaufgelésten Messungen der Fluoreszenz von 1 und 2
in wasserfreiem Toluol ergaben eine einfach exponenticlle Ab-
nahme der Fluoreszenz mit einer Lebensdauer von (2.0+0.1)
bzw. (2.240.1) ns®). Abbildung 1a zeigt die Transientenab-

a
)
AAreL
0
600 650 700 750
Alnm —
b
)]
t/ps
AArel.
3.8
6.3
13.8
/\ /)\’\M ,\ 33.8
0T 7 vl\v -
600 650 700 750
A/nm —

Abb. 1. a) Transientenspektren von 1(1.69 x 10 ~* M) 5.0 ps (durchgezogene Linie)
sowie 45.0 ps (gestrichelte Linie) nach Anregung bei 570nm in Toluol.
b) Transientenspektren des Radikalkations von 1 (1.69 x 107 M) 3.8, 6.3, 13.8 und
33.8 ps nach Anregung bei 570 nm in Gegenwart von 3 (8.94 x 107 * M) in Toluol.

sorptionsspektren von 1 nach Anregung mit Farbstoff-Laser-
Pulsen (570 nm, Halbwertsbreite <3 ps)!'%). Zwischen 615 und
750 nm tritt eine breite Absorption des angeregten Zustands auf
und bei 650 nm ein Absorptionsminimum infolge stimulierter
Emission, was fiir einen angeregten Singulettzustand von Zink-
porphyrinen charakteristisch ist. Die 5 bis 45 ps nach der Anre-
gung mit Laserlichtpulsen aufgenommenen Spektren unter-
scheiden sich — in Ubereinstimmung mit der Fluoreszenz-
lebensdauer — nicht wesentlich. Fiir 2 wurden qualitativ die
gleichen Ergebnisse erhalten.

Die Transientenabsorptionsspektren von 1 und 2 in Gegen-
wart von 3 zeigen eine deutliche zeitabhdngige positive Absorp-
tion bei 640 nm (Abb. 1b), wodurch sie sich stark von denen
ohne 3 unterscheiden (Abb. 1a). Die Spektren sind charakteri-
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stisch fiir das Zinkporphyrin-Radikalkation'®®1*-12] Bereits
unmittelbar nach der Anregung fehlt in den Spektren die Absen-
kung bei 650 nm, die fiir den angeregten Zustand des Zinkpor-
phyrins charakteristisch ist. Die ET-Geschwindigkeitskonstanten
fir die Hinreaktion wurden in beiden Proben zu >4 x10*! s™!
geschitzt (diese Bestimmung ist durch die Pulsbreite und das
Signal-Rausch-Verhiltnis begrenzt). Das Verschwinden des
Radikalpaars wurde bei 650 nm aufgezeichnet (Abb.2) und
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Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der Transientenabsorption nach dem Erreichen des ma-
ximalen Absorptionswertes bei (650 +2)nm fiir a) 1 (1.69 x 10”*M) und b) 2
(2.36 x 10~ *M) in Toluol nach einem Laserblitz (570 nm) in Gegenwart von 3
(8.94x 1073 bzw. 9.33 x 1073 m).

lieB sich mit einfach exponentiellen Kurven mit den Zeitkon-
stanten (1.1+0.4) x 10*' s * fiir 1 und (6.8 +0.3) x 10*° s~ ! fiir
2 beschreiben. Dagegen deuteten die Transientenabsorptions-
spektren von Zink(n)-meso-d,d,d d-tetra(2-methoxy-1-naphthyl)-
porphyrin 4 auch in Gegenwart von 3 in groBem Uberschufl
nicht auf das Vorhendensein einer Radikalspezies hin (keine
Daten angegeben).

Wir haben hier also das erste Beispiel fiir einen in wenigen
Pikosekunden ablaufenden ET zwischen einem Zinkporphyrin
und einem Chinon, die in der Fliche-auf-Fliche-Anordnung
durch spezifische nichtkovalente Wechselwirkung miteinan-
der verkniipft sind. Die ET-Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Hin- und die Riickreaktion sind mindestens so groB wie die in
kovalent verbriickten Porphyrin-Chinon-Komplexen!'3. Die
Geschwindigkeit des Elektronentransfers ist dabei weder durch
die Diffusion des Donors noch durch die des Acceptors be-
grenzt, und die Assoziation iiber Wasserstoffbriickenbindungen
scheint wiahrend der Anregung, der Ladungstrennung und der
Rekombination stabil zu sein. Weitere Untersuchungen zur Ki-
netik und zum Mechanismus der ET-Reaktion unter Verwen-
dung unterschiedlicher Chinone und Porphyrine werden zur
Zeit durchgefiihrt.
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Stichworte: Chinone - Elektronentransfer « Molekulare Erken-
nung * Porphyrinoide + Wasserstoffbriicken
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1: Schmp. >300 °C; *H-NMR (500 MHz, C,D,Cl,, 25°C): & = 8.70 (s, §H),

8.26(d, J=9.2Hz, 4H), 8.06 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.63 (d, / = 8.9 Hz, 4H),

7.36 (dd, J = 6.7, 8.2 Hz, 4H), 7.07 (d, /=7.0, 8.2 Hz, 4H), 6.93 (d, J =

8.2 Hz, 4H), 4.97 (s, 4 H); UV/Vis (Toluol): 4., (£} = 430 (1.42 x 10%), 550 nm

(1.30x 10%); Fluoreszenz (Toluol): A, = 600, 645 nm; MS(FAB): ber. fir

CoH3eN,0,Zn: mjz = 940.2028, gef. 940.2027. — 2: Schmp. >300°C; 'H-

NMR (500 MHz, C,D4 25°C): 6 = 8.74 (s, 8H), 8.23 (dd, / =1.2, 7.0 Hz,

4H),7.97(d,J = 82 Hz, 4H),7.53(dd, J = 6.9,8.1 Hz,4H),7.07(d, J =7.0,

8.2 Hz, 4H), 6.50 (s, 4H); UV/Vis (Toluol): A, (¢) = 428 (1.57 x 10*), 550 nm

(9.36 x 10*); Fluoreszenz (Toluol): A, = 596, 644 nm; MS(FAB): ber. fiir

CsoH3sN,0,Zn: m/z = 940.2028, gef. 940.2039. ~ 4: Schmp. >300°C; 'H-

NMR (500 MHz, CDCl,, 25°C): § = 8.51 (s, 8H), 8.26 (d, / = 9.0 Hz, 4H),

8.00 (d, J=18.2Hz, 4H), 7.69 (d, J = 9.2 Hz, 4H), 7.29 (ddd, J =83, 6.6,

1.2 Hz, 4H), 6.98 (ddd, J = 8.6, 6.7, 1.2 Hz, 4H), 691 (d. J = 8.1 Hz. 4H).

3.63 (s, 12 H); UV-Vis (Toluol): 4,,, () = 429 (3.12 x 10%), 551 nm (1,59 x 10%);

Fluoreszenz (Toluol): A,,, = 599, 645 nm; MS(FAB): ber. fir C,,H,,N,O,Zn:

mjz = 996.2654, gef. 996.2696.

Durch Kristallstrukturanalyse des Komplexes aus der freien Base 1 und 3

wurde der Fliche-auf-Fliche-Abstand zwischen Porphyrin und Chinon zu

3.3 A bestimmt.

Die Halbwertszeiten wurden mit einem Hamamatsu-Picosecond-Lifetime-Me-

asuring-System, Typ C4780, Hamamtsu Photonics, gemessen, das mit einem

N,-Laser-gepumpten Farbstoff-Laser, LN100C2, Laser Photonics Inc.

(A, = 550 nm), ausgestattet war.

[10] Das MeBsystem aus Laser und Transientenabsorptionsspektrometer wurde
bereits beschrieben [14]. Der Anregungslaser wurde mit 10 Hz betrieben, die
Hauptwellenlinge lag bei 570 nm, und die Energie der Anregungspulse betrug
300500 pJ. Die Anderung der Absorption war im untersuchten Energiebe-
reich proportional zur Energie des Anregungspulses. Die Probe wurde durch
peristaltisches Pumpen in eine Zelle mit 10 mm Lichtweg gebracht, in der sich
Pump- und Probenpulse in einem Winkel von 5° iiberlagerten. Es wurden
Magic-Angle-Polarisationsbedingungen gewéhtt. Kein Unterschied wurde in
den Absorptionsspektren der Probe nach der Messung festgesteilt. Die An-
sprechzeit der Gerite wurde anhand der Anstiegszeit {10-90%) von Oxa-
zin 750 in Ethanol zu (54 1) ps bestimmt.

[11] M. R. Wasielewski, M. P. Niemczyk, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 5043.
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{12) J. Fajer, D. C. Borg. A. Forman, D. Dol-

phin, R. H. Felton. J. Am. Chem. Soc. 1970,

92, 3451.

Zum Beispiel wurden in 5,15-[3,6-Dime-
thoxy-p-benzochinon-1.4-diylbis(4.1-bu-
tandiyl-2,1-benzeno)}-2.3.7,8,12,13,17 18-

octamethylporphyrin  ET-Geschwindig-

keitskonstanten zu k., =1x10"' s™% und

ke =39x10'"s™! durch Messung der
Fluoreszenzhalbwertszeit in Toluol be- MIN(CH,),l5
stimmt {21] (LT = Ladungstrennung, 1

LR = Ladungsrekombination).

S. Kumazaki, M. Iwaki, I. Ikegami, H.
Kandori, K. Yoshihara, S. Ttoh, J. Phys.
Chem. 1994, 98, 11220.
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Strukturdynamische ansa-Metallocene
von Niob und Tantal**

Wolfgang A. Herrmann*, Walter Baratta und
Eberhardt Herdtweck

Professor Rudolf Taube zum 65. Geburtstag gewidmet

ansa-Metallocene des Zirconiums begriinden eine neue Ara
der industriellen Polyolefinchemie!!!. Wihrend die in den letz-
ten zehn Jahren seit Erscheinen der Originalpublikation!®! her-
gestellten Zirconocenderivate Legion sind, so ist dieser Struk-
turtyp fiir die Nachbarelemente Niob und Tantal bis heute
weitgehend® unbekannt. Ein Haupthindernis fiir die Verwen-
dung von Verbindungen dieses Typs'*! als Katalysatoren fiir die
Olefinpolymerisation ist die uniibersichtliche Redoxchemie, die
aus der Kombination hochvalenter Metalle (NbY, Ta¥) mit n-
ungesittigten organischen Liganden resultiert. Wir beschreiben
hier Niobocen- und Tantalocenderivate mit henkelférmigen
Biscyclopentadienylliganden und zeigen, daB3 diese mit starken
Donorhilfsliganden stabil sind.

Durch doppelte Amineliminierung lassen sich aus Pentakis-
(dimethylamido)niob und -tantal I a bzw. 1b und 2,6-Diisopro-
pylanilin die neuen Trisamidkomplexe 2a bzw. 2b vom Imid-
typ™™ in 79 % bzw. 86% Ausbeute herstellen (Schema 1). Die
Réntgenstrukturanalyse von 2al®! zeigt eine pyramidale Anord-
nung von N-Atomen um das Nb-Zentrum (Abb. 1) mit drei
nahezu planaren Amidogruppen. Die Nb-N-Absténde spiegeln
die Bindungssituationen wider (Nb-N,.., 179.4(2) pm; Nb-
Namia 197.4(2)-202.3(2) pm).

Setzt man die Komplexe 2a,b mit Cyclopentadien in Toluol
um, so entstehen in mehr als 70% Ausbeute unter Dimethyl-
amineliminierung die #*-Cyclopentadienylkomplexe 3a,b
(Schema 1). Eine weitere Aminabspaltung ist selbst mit dem
CH-aciden Liganden im UberschuB nicht erzwingbar!™.

Mit 2,2-Bis(cyclopentadienyl)propan 6 gelingt hingegen in
siedendem Toluol unter vollstindigem Umsatz der Austausch
von zwei Amidoliganden von 2a, b gegen zweifach deprotonier-

{*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. W. Baratta, Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-85747 Garching
Telefax: Int. + 89/289-13473
Chemie der Mehrfachbindungen zwischen Hauptgroppenelementen und Uber-
gangsmetallen, 156. Mitteilung. Diese Arbeit wurde durch die Alexander-von
Humboldt-Stiftung (Forschungsstipendium an W. B.) und die Bayerische For-
schungsstiftung (IPDS-Struktoranalytik) unterstiitzt. — 155. Mitteilung: W. A,
Herrmann, J. D. G. Correia, G. R. J. Artus, R. W. Fischer, C. C. Romio, J.
Organomet. Chem. 1996, im Druck.
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Schema 1. Synthese von 2—4.

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2a im Kristall. Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausge-
wiihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [J: Nb-N1 179.4(2), Nb-N2 202.3(2),
Nb-N3 197.4(2). Nb-N4 197.9(2); N1-Nb-N2 116.6(1), N1-Nb-N3 108.1(1), Nb-
N1-C7 167.4(2).

tes 6 (Schema 1): Die kristallin anfallenden Komplexe 4a'®! und
4b sind orangefarben bzw. gelb und thermisch ungewo6hnlich
stabil (Zers. » 200 °C), aber sehr feuchtigkeitsempfindlich.

Nach einer Réntgenstrukturanalyse!®! ist das Nb-Zentrum in
4a pseudo-tetraedrisch umgeben, wobei strukturell die n':5°-
Koordination von 6 am auffalligsten ist (Abb. 2). Wihrend die
Koordinationen des Dimethylamido- und des Arylimidoligan-
den (nahezu lineare Nb-N2-C3-Anordnung, <« 167.4(1)°) nicht
ungewdohnlich sind, bildet der ansa-Ligand eine unsymmetrische
Briicke, die mit beiden Bindungen zum Metallzentrum fast
senkrecht auf der N1-Nb-N2-Ebene steht. Einer der beiden Cy-
clopentadienylringe ist m-koordiniert (mittlerer Nb-C(15-19)-
Abstand 246.3 pm), wiihrend ein C-Atom des anderen ' an das
Metallzentrum bindet (Nb-C27 229.1(2) pm). Die kristallogra-
phisch ebenfalls untersuchte Tantalverbindung 4b weist die-
selben Strukturcharakteristika wie 4a auf.

Die C-C-Bindungslingen im #!-gebundenen Cyclopenta-
dienylring sind — wie fiir ein 1,3-Dien-System zu erwarten —
unterschiedlich: Kurz sind die C23-C24- und die C25-C26-Bin-
dungen, lang dagegen die iibrigen drei. Der planare Ring
(C23-C27) steht in einem Winkel von 111° (& Centroid-C27-
Nb) auf seiner (Einfach-)Bindung zum Metallzentrum.
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