
ZUSCHRIFTEN 
Fulleren-beschleunigte lichtinduzierte 
Elektroneniibertragungen in einer Porphyrin- 
Pyromellitsaureimid-C,,-Triade** 
Hiroshi Imahori," Koji Yamada, Masato Hasegawa, 
Seiji Taniguchi, Tadashi Okada* und Yoshiteru Sakata* 
Professor Ernanuel Vogel zurn 70. Geburtstag gewidrnet 

Das Fulleren c 6 0  ist nicht nur hinsichtlich Supraleitung, 
biologischer Aktivitat und Ferromagnetismus interessant,"] 
sondern hat sich bei photophysikalischen und photochemi- 
schen Vorgangen auch als guter Elektronenacceptor und 
Photosensibilisator envie~en . [~ .~]  Sowohl ~ i r [ ~ , ~ ]  als auch 
andereL5-'1 haben gezeigt, daB c 6 0  in Verbindungen aus 
Elektronendonoren und Fullerenen die lichtinduzierte La- 
dungstrennung (charge separation, CS ) beschleunigen und 
die Ladungsrekombination (charge recombination, CR)  ver- 
zogern kann. Diese Eigenschaften machen C60 zu einer 
vielversprechenden Komponente fur die Entwicklung mole- 
kularer Systeme im Hinblick auf Moglichkeiten zur Nutzung 
der Sonnenenergie. Bei der Photosynthese beruht die Um- 
wandlung von Licht in chemische Energie auf dem Prinzip der 
lichtinduzierten Ladungstrennung mit einer sich unmittelbar 
anschlieflenden schnellen Kaskade von Elektronenubergan- 
gen zwischen in geeigneter Weise angeordneten Pigmentmo- 
lekulen im Reaktionszentrum.[*I Zwar hat es zahlreiche 
Versuche gegeben, mit kiinstlichen molekularen Systeme 
den gerichteten Elektronentransport durch die Membran 
nachzuvollziehen. Es ist aber immer noch schwierig, einen 
langlebigen CS-Zustand in hoher Quantenausbeute zu er- 
halten, ohne daR ein groBer Teil der absorbierten Licht- 
energie ver1orengeht.R 

Wir beschreiben hier die Synthese und die photophysikali- 
schen Eigenschaften der aus einem Porphyrin (P ) ,  Pyromel- 
litsaureimid (Im) und c 6 0  bestehenden Triade 1 (P-Im-C,,). 
Bei dieser besteht ein Energiegefalle in der Reihe P*-Im- 
c 6 0  > P'+-Im--C60 > P'+-Im-C&. Dementsprechend durfte in 1 
ein stufenweiser Elektronentransfer (ET)  moglich sein, der 
den ersten Elektronentransferschritten im photosyntheti- 
schen Reaktionszentrum ahnelt. Daruber hinaus ist wegen 
der besonderen ET-Eigenschaften von c 6 0  zu envarten, daB 
der Zustand rnit getrennten Ladungen in hoher Ausbeute 
entsteht und eine erhohte Lebensdauer a~ fwe i s t , [~ .~ ]  so daB 
ein betrachtlicher Teil der Anregungsenergie gespeichert 
wird. Die charakteristische starke Absorptionsbande des 
Imid-Radikalanions und die konformative Starrheit von 1 
sollten die Untersuchung der ET-Dynamik erleichtern.[l0I 

Zur Synthese von 1 (Schema 1) wurde das Aminoporphy- 
rin 5 und ein 0-geschutzter p-Aminobenzaldehyd rnit Pyro- 
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mellitsauredianhydrid in DMF kondensiert und anschlieflend 
die Formylgruppe unter Bildung des Pyromellitsaureimid- 
substituierten Porphyrins 6 in 19 % Ausbeute entschiitzt. 
Durch 1,3-Dipolare Cycloaddition von 6 und N-Methylglycin 
an c 6 0  in Toluol und anschlieBende Umsetzung rnit Zinkacetat 
wurde 1 in 33 % Ausbeute erhalten.["] Zu Vergleichszwecken 
wurden auch die C,,-freie Dyade 2 und die nur einen 
Chromophor enthaltenden Verbindungen 3 und 4 syntheti- 
siert. Ihre Strukturen wurden 'H- und I3C-NMR-spektro- 
skopisch sowie durch MALDI-TOF-MS aufgeklart (MALDI- 
TOF-MS = matrixassistierte Laserdesorptions-/Ionisations- 
Flugzeit-Massenspektrometrie) . 
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Schema 1. Synthese von 1. a) Pyromellitsauredianhydrid, 4-(5,5-Dimethyl-1,3- 
dioxan-2-yl)anilin, DMF, 14 h RiickfluB; b) CF,COOH, H2S0,, CHCI,, Raum- 
temperatur, 14 h; c) C,, N-Methylglycin, Toluol, 6 h RuckfluB; d) Zn( OAc),, 
CHCI,, 30 min RiickfluB. 

Die Absorptionsspektren von 1 in Dioxan und THF 
resultieren im wesentlichen aus einer linearen Uberlagerung 
der Absorptionsspektren von 2 und 4; sie liefern kein Indiz fur 
starke Wechselwirkungen zwischen diesen Chromophoren. 
Die Absorptionsbande der C,,-Einheit ist vie1 schwacher und 
breiter als die des Porphyrins, die Imideinheit absorbiert bei 
250-300 nm. Die Redoxpotentiale von 1 (in CH,CI, mit 0 . 1 ~  
nBu4NPF6 als Leitelektrolyt relativ zum FerrocenlFerroceni- 
um-Potential: - 1.50, - 1.21, - 1.13, +0.31, +0.67 V )  ent- 
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0.32 

sprechen denen von 2 ( -  1.22, +0.31, +0.67 V) und 4 

Im Unterschied zur Fluoreszenz von 3 wird die von 1 und 2 
nach Anregung bei der Wellenlange der Soret-Bande 
unter gleichen Konzentrationsbedingungen (0.06 (1) bzw. 
0.08 (2) in Dioxan) weitgehend geloscht. Da hier der 
Porphyrinrest selektiv angeregt wird, belegen diese Ergeb- 
nisse die rasche Depopulation von dessen angeregtem Singu- 
lett-Zustand durch die Imidgruppe. 

Vor der Besprechung der Photodynamik von 1 sol1 zunachst 
die von 2, einem einfachen Modell, beschrieben werden. Im 
Spektrum von 2 treten bei einer Verzogerung von 20 ps nach 
der Anregung rnit einem 590-nm-Puls Banden bei 650 und 
720 nm auf, die sich dem Zinkporphyrin-Radikalkation 
( ZnP.-)I41 bzw. dem Imid-Radikalanion ([me-) zuordnen 
lassen. Die Intensitat der Absorption bei 456nm, die den 
von den Zustanden 'ZnP* und ZnP- der Porphyrin-Einheit 
ausgehenden S, + S,-Ubergangen zuzuordnen ist, klingt ex- 
ponentiell rnit einer Zeitkonstanten von 180 ps ab (Abb. 1). 

( -  1.54, - 1.15 V).  
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Ahb. 1. Zeitlicher Verlauf der Extinktionen A von 2 in Dioxan hei 456 (a) und 
720 nm (b) nach Anregung mit einem 590-nm-Puls. Die Zeitkonstante fur die 
exponentielle Abnahme der Intensitat betragt in beiden Fallen 180 ps; bei b) 
steigt die Intensitat der Absorption zunachst mit einer Zeitkonstanten von 60 ps 
an. 

Die Messung der Fluoreszenz-Lebensdauer von 2 wurde rnit 
einer Einzelphotonen-Zahlvorrichtung durchgefuhrt, deren 
Zeitauflosung im ps-Bereich lag; hierbei erfolgte die Anre- 
gung bei 400 und die Messung bei 650 nm, der Wellenlange 
also, bei der die Fluoreszenz allein durch die Porphyrin- 
Einheit verursacht wird. Die Abklingkurve bei 650 nm ent- 
spricht im wesentlichen einer einheitlichen exponentiellen 
Abnahme rnit einer Zeitkonstanten von 160 ps; diese stimmt 
gut rnit der der exponentiellen Abnahme der Extinktion bei 
456 nm iiberein. Dagegen nimmt die Extinktion bei 720 nm 
rnit einer Zeitkonstanten von 60 ps zunachst zu und dann mit 
einer Zeitkonstanten von 180 ps wieder ab. Diese Ergebnisse 
deuten darauf hin, daB die Ladungsrekombination in einem 
unpolaren Losungsmittel wie Dioxan schneller ist als die 
Ladungstrennung. Die Lebensdauer des Zwitterions betragt 
ca. 60 ps (= z,), wie auch bereits berichtet w ~ r d e . [ ~ . ' ~ ]  In 
Abbildung 2 sind die Absorptionsspektren von 1 in Dioxan zu 
unterschiedlichen Zeiten nach der Anregung dargestellt. 
Sofort nach der Anregung von 1 rnit einem Puls der Wel- 
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Abb. 2. Absorptionsspektren von 1 in Dioxan zu unterschiedlichen Zeiten 
(Auflosung im ps-Bereich) nach Anregung mit einem 590-nm-Puls. Die Zeit- 
spanne zwiscben Anregung und Messung ist jeweils rechts angegeben. A =Ex- 
tinktion. 

lenlange 590 nm, bei der die Porphyrin- und die C,,-Einheit 
im Verhaltnis 14:1 absorbieren, beobachtet man die Verrin- 
gerung der durch das Porphyrin im Grundzustand hervor- 
gerufenen Absorption ( Q-Banden) bei 560 und 600 nm, eine 
intensive Absorption rnit einem Maximum bei etwa 470 nm 
sowie charakteristische, der ZnP-- und der 1m'--Einheit 
zuzuordnende Banden bei 650 bzw. 720 nm. Die Banden bei 
460, 650 und 720nm weisen ein zweiphasiges Abklingver- 
halten rnit Zeitkonstanten von 120ps und 1.3 ns auf; die 
Intensitaten der Banden bei 650 und 720 nm nehmen zunachst 
rnit einer Zeitkonstanten von 30 ps exponentiell zu. Die 
Intensitat der 1m'--Bande nimmt allerdings vie1 schneller ab 
(120 ps) als die der breiten ZnP'--Absorptionsbande, die 
dadurch zeitweise iiberlagerungsfrei zu sehen ist und schlieR- 
lich rnit einer Zeitkonstanten von 1.3 ns an Intensitat ab- 
nimmt. Diese Resultate belegen klar, daR zunachst ZnP'-- 
1m*--C6, entsteht und dieses durch eine Ladungsverschiebung 
(charge-shift, CSH) in ZnP'--Im-C& iibergeht.[12] Das photo- 
dynamische Verhalten von 1 in Dioxan wurde in Schema 2 
zusammenfassend darge~tellt.['~1 Das Abklingen der Fluores- 
zenz bei 650nm 1aRt sich im wesentlichen als einheitliche 
exponentielle Abnahme mit einer Zeitkonstanten von 100 ps 

\ ZnP--lrn-Cg0 

1 
ZnP-lm-CGO 

Schema 2. Reaktions- und Energieschema fur die Bestrahlung von 1 in 
Dioxan [13]. Die Lebensdauer des jeweiligen Zustandes ist in Klammern 
angegeben. k,,= 5.0 x lo8, kcs = 7.8 x loy, kcnl = 1.7 x lolo, kcsll = 1.6 x 10"' und 
kcn2 = 7.7 x 10' SSI. 
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beschreiben; diese ist in Einklang mit der von 120 ps fur die 
Abnahme der Extinktion bei 460, 650 und 720 nm. Wie sich 
hieraus ergibt, ist - ahnlich wie bei 2 - die Geschwindigkeits- 
konstante kCR, der Ladungsrekombination in 1 groBer als die 
der Ladungstrennung (kcs) ,  und die Lebensdauer von ZnP'-- 
Im'--C,, durfte bei 30 ps ( =  t2) liegen. Die Geschwindig- 
keitskonstante kCsH der Ladungsverschiebung wurde anhand 
Gleichung (a) zu 1.6 x 10'" s-I abgeschatzt. 

Trotz des geringen Unterschiedes (0.08 V )  zwischen den 
Elektronen-Acceptorstarken der h i d -  und der C,,-Einheit 
konkurriert die Ladungsverschiebung erfolgreich mit der 
Ladungsrekombination (kCR1 = 1.7 x lo1" s-I), so daB ZnP'-- 
Im-C, mit einer Gesamtquantenausbeute von 0.46 ent- 
steht.['O] Bemerkenswerterweise ist die Lebensdauer des 
Porphyrin-S,-Zustandes bei 1 um etwa 30% kurzer als bei 2. 
Der Grund hierfur konnte sein, daB die C,,-Einheit einen 
durch die Imid-Einheit vermittelten beschleunigenden Ein- 
fluB auf den ET uber den Spacer a ~ s i i b t [ ~ . ~ , ~ ]  oder da13 neben 
dem zweistufigen ET ein direkter ET durch den Raum von 
der 'ZnP*- zur C,,,-Einheit stattfindet. In polareren Losungs- 
mitteln wie THF fuhrt die Anregung von 1 zur Bildung von 
ZnP'--1m'--C,,, innerhalb von 20 ps, aber die Geschwindigkeit 
der Ladungsrekombination ist vie1 hoher als die der Ladungs- 
trennung, was die Bildung von ZnP'--Im-C;, erheblich 
e r ~ c h w e r t . [ ~ " ~ ~ ~ ]  

In der fullerenhaltigen Triade 1 konnte eine Sequenz aus 
Elektronenubertragungen realisiert werden, die den Elektro- 
nenubergangen im Photosynthese-Reaktionszentrum ahnelt 
und bei der ein recht langlebiger Zustand mit getrennten 
Ladungen in recht hoher Quantenausbeute auftritt. C,,) ist 
nach den vorliegenden Ergebnissen als Baustein fur kunst- 
liche Photosynthese-Systeme geeignet. Gegenwartig arbeiten 
wir an der Weiterentwicklung dieses Konzeptes im Hinblick 
auf den Aufbau von Systemen, die die Sonnenenergie nutzen 
konnen."41 

Experimentelles 

1: 'H-NMR (270MHz, CDC13): 6-9.05 (d, 2H, J = 5  Hz), 9.03 (d, 2H, J =  
5 Hz), 9.01 (d, 2H,  J = 5  Hz), 8.97 (d, 2H, J = 5  Hz), 8.40 (s, 2 H ) ,  8.33 (d, 2H. 
J=8H~),8.12(d,4H,J-2Hz),8.04(d.2H,J=2Hz),7.92 ( d , 2 H , J = 8 H z ) ,  
7.81 (t, 2H, J = 2 Hz), 7.76 (t, 1 H, J =  2 Hz), 7.72 (m, 2 H ) ,  7.62 (d, 2H, J =  8 Hz), 
4.42 (d, 1 H , J =  IOHz),4.25 ( s ,  1 H),3.63 (d, l H , J = 1 0  Hz) ,2 ,66 (~ ,3H) ,  1.56 (s ,  
54H);MALDI-TOF-MS:m/z:2077 [M+H]+:UV/Vis(Dioxan):~,,,=255,318, 
405,426,518,556.596 nm. 
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Stichworter: Donor-Acceptor-Systeme - Elektronentransfer 
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Die Gibbs-Energien der Ladungsrekombination und -trennung, - AGCK 
bzw. -ACrs. sind durch die Gleichungen (b)-(d) gegeben; hierbei ist 

- AGCR = E,, - Ered + AGT (b) 

A G , = E ~ / ( ~ ~ E , ) [ ( ~ / ( ~ R + )  + 1 / ( 2 R - )  - l /Rcc]( l /~J  

- [1/(2R+) + 1/ (2R~. ) ) ( l /~ , ) ]  (4 

AE,,., die Energie des 0-0-ubergangs zwischen den Zustanden S, und S,,  des 
Porphyrins, E,, und Ered sind das erste Oxidationspotential des Donors bzw. 
das erste Reduktionspotential des Acceptors in CH,CI,, R' und R-- sind die 
Radien des Donors bzw. des Acceptors (R+( P )  = 5.0, R-( Im) = 3.5, 
R-( CMl) = 4.4 A), Rcc ist der Abstand zwischen den Mittelpunkten der 
beiden Gruppen ( Rcc( P-Im) = 12.3, Rrc( P-C,) = 23.5 A) und E, und E,  sind 
die statischen Dielektrizitatskonstanten des bei den photodynamischen 
Messungen bzw. bei der Bestimmung der Redoxpotentiale verwendeten 
Losungsmittels (E,(THF) = 7.4, E,( CH,CI,) = 8.9), E ist die Dielektrizitats- 
konstante und AG? der Korrekturterm fur die Anderung der Gibbs-Energie 
des Solvens. Fur Dioxan als Losungsmittel liefert die Born-Gleichung keine 
korrekten Werte fur AGs, da die Polaritat uberschatzt wird. Der Wert AG, = 
0.40 eV in Dioxan wird deshalb nur versuchsweise verwendet, wobei 
angenommen wird, daB der AG,-Wert fur dieses System der gleiche wie fur 
Porphyrin-Chinon-Dyaden ist; T. Asahi, M. Ohkohchi, R. Matsusaka, N. 
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