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Kiinstliche Photosynthese: Nachahmung der
Redoxasymmetrie**

Andrew C. Benniston,* Philip R. Mackie und Anthony
Harriman*

Ein interessanter Aspekt des bakteriellen photosyntheti-
schen Reaktionszentrums (RC) ist die Redoxasymmetrie der
Cofaktoren: Die Chromophore sind in den sogenannten L-
und M-Zweigen angeordnet, deren Umgebung durch homo-
loge Proteine gebildet wird, doch der Elektronentransfer
erfolgt nur entlang des L-Zweigs.[" 2 Daf3 der M-Zweig dabei
offensichtlich vollig inaktiv ist, wird vor allem mit den
unterschiedlichen effektiven Dielektrizitdtskonstanten des
umgebenden Mediums erklért.? 4 Eine geringfiigig hohere
Polaritdt in der Umgebung des L-Zweigs begiinstigt den
Elektronentransfer in dieser Richtung;®! in Mutagenese-
modifizierten RC-Komplexen kann die Reaktion allerdings
entlang des M-Zweigs stattfinden.l®) Wir beschreiben hier ein
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Modellsystem, das dem photosynthetischen RC-Komplex
insofern dhnelt, als zwei chemisch identische, an den Donor
gebundene Elektronenacceptoren wegen ihrer unterschiedli-
chen Umgebung verschiedene Reduktionspotentiale haben.
Dieser Effekt wird erreicht, indem ein Kronenether als
Elektronendonor eine der Acceptoreinheiten umhiillt. Da-
durch wird verhindert, da3 sich polare Losungsmittelmole-
kiile dieser Einheit ndhern und ihre Elektronenaffinitdt durch
Charge-transfer-Wechselwirkungen vermindern kénnen.

Das Bis(2,2-Bipyridin)ruthenium(i1)-funktionalisierte Cy-
clophan 1, das entsprechende [2]Catenan 2 und der freie
Catenan-Ligand 3 wurden nach Standardmethoden synthe-

tisiert”) und 'H-NMR-spektroskopisch sowie massenspektro-
metrisch charakterisiert. Bei 2 und 3, wie auch bei analogen,
nicht metallierten [2]Catenanen, ist ein elektronenarmes,
tetrakationisches 4,4'-Bipyridinium-Cyclophan mit einem
komplementdren, makrocyclischen Elektronendonor ver-
kniipft.[®!

Von besonderer Bedeutung ist in dieser Arbeit die Asym-
metrie der beiden 4,4’-Bipyridinium-Dikationen, die an den
Metallkomplex im [2]Catenan 2 gebunden sind. Da in 2 keine
interne ,,Sonde“ fiir dynamische 'H-NMR-Messungen vor-
handen ist, konnte die Geschwindigkeit, mit der sich der
Polyethermakrocyclus zwischen den beiden dikationischen
Einheiten bewegt, nicht ermittelt werden. Solche Untersu-
chungen waren hingegen fiir 3 in [Dg]-Aceton méglich; vor
allem konnten die Verdnderungen der Signale fiir die ent-
arteten 6,6’-Protonen in der 2,2’-Bipyridineinheit iiber einen
Temperaturbereich von 25 bis —60°C verfolgt werden. Bei
der Koaleszenztemperatur (7,=-33°C) wurde die Ge-
schwindigkeitskonstante dieses Prozesses zu 88s7!, die
Gibbs-Aktivierungsenergie zu 12.5 kcalmol~! bestimmt. Die
Geschwindigkeit des Positionswechsels bei der Koaleszenz-
temperatur, entsprechend einer Lebensdauer von ca. 11 ms,
weist darauf hin, daB der Positionswechsel in 2 auf der
Zeitskala des Elektronentransfers eingefroren ist.

Elektrochemische Untersuchungen an 2 in sauerstofffreiem
Acetonitril ergaben, dal am Metallzentrum eine quasirever-
sible Ein-Elektronen-Oxidation bei einem Halbstufenpoten-
tial E° von 1.29£0.02 V gegen die gesittigte Kalomelelek-
trode (SCE) stattfindet. Bei hoheren Potentialen werden
Oxidationspeaks fiir die auBen- (E°=1.4440.02 V vs. SCE)
und innenliegende (E°=1.73 £ 0.04 V vs. SCE) Hydrochinon-
einheit des Kronenethers registiert. Beim Riicklauf liegen die
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Peaks fiir die Reduktionen der auflen- und innenliegenden
Viologeneinheit bei E° = —0.32 4+ 0.01 bzw. —0.45+0.01 V vs.
SCE; es schlieft sich ein Zwei-Elektronen-Ubergang an
(E°=-0.85+0.03 V vs. SCE), der der Bildung der neutralen
Viologeneinheiten entspricht. Ein dhnliches elektrochemi-
sches Verhalten wurde beim nicht metallierten [2]Catenan 3
festgestellt und auch bei dhnlichen [2]Catenanen.®°l Die
Redoxpotentiale der innen- und auBenliegenden Viologen-
einheiten unterscheiden sich erstens, weil beide Einheiten
durch polare Losungsmittelmolekiile unterschiedlich zuging-
lich sind, und zweitens wegen unterschiedlicher Wechselwir-
kungen mit den elektronenreichen Hydrochinoneinheiten.
Beide Faktoren zusammen bewirken eine signifikante
(130 meV) Redoxasymmetrie im [2]Catenan 2. Beim Cyclo-
phan 1 wird das Metallzentrum bei £E°=1.2940.02 V vs. SCE
oxidiert, wihrend im 4,4’-Bipyridinium-Cyclophangeriist eine
Ein-Elektronen-Reduktion bei E°=—0.28+£0.01 V vs. SCE
stattfindet.

Wegen der inhdrenten Redoxasymmetrie des Catenans 2
konnte man in Hinblick auf die grof3ere thermodynamische
Triebkraft einen lichtinduzierten Elektronentransfer vom
Metallzentrum auf die auBenliegenden Viologeneinheiten
erwarten. Um sicherzustellen, da3 die Geschwindigkeit des
Elektronentransfers bei der Hinreaktion tatsdchlich von der
Triebkraft abhéngt, untersuchten wir zunédchst den Kom-
plex 1. Bei einer Anregungswellenldnge von 565 nm wurde
bei — 196 °C eine schwache, fiir den Metallkomplex charakte-
ristische Lumineszenz festgestellt, bei Raumtemperatur aller-
dings nicht. Transientenabsorptionsspektroskopische Unter-
suchungen bei 20°C ergaben, dafl der durch Laseranregung
erzeugte Triplettzustand des Ru-Komplexes eine Lebens-
dauer von nur 12+2ps hat; bei der Stammverbindung
Tris(2,2"-Bipyridin)ruthenium(i) betriagt die Lebensdauer ca.
1 ps. Nach dem Zerfall des Triplettzustands lassen die
Spektren eine Mischung aus dem Ru™-Komplex und dem
einfach reduzierten 4,4’-Bipyridinium-Cyclophan erkennen.
Der Zerfall dieser Redoxintermediate verlief nach einer
Kinetik erster Ordnung mit einer Lebensdauer von 35 43 ps.
Die Gesamtreaktion ist wegen der nahe beieinander liegen-
den Reaktionszentren sehr schnell; dhnliches wurde auch von
Mallouk et al.l'%! fiir einen #hnlichen Komplex berichtet, der
allerdings nicht Bestandteil eines Cyclophans war.

Die Energie des Triplettzustands des Metallkomplexes liegt
nach Tieftemperatur-Emissionsmessungen bei ca. 1.90 eV.
Daraus wurde die thermodynamische Triebkraft!! fiir die
lichtinduzierte Reduktion der Viologeneinheiten in Acetoni-
tril auf AG°~—0.36 eV abgeschitzt, so daB die Reaktion
wahrscheinlich im ,,normalen Marcus-Bereich* liegt.['2l Die
Ladungsrekombination ist thermodynamisch bevorzugt
(AG°~—1.60eV) und liegt vermutlich im ,,inversen Mar-
cus-Bereich®“. Diese Vermutungen wurden durch Messungen
der Elektronentransfergeschwindigkeiten der Hin- und Riick-
reaktion zwischen —30 und +65°C bestitigt. Die Aktivi-
erungsenergien E, von 0.070£0.002 bzw. 0.010+0.001 eV
wurden aus den Arrhenius-Auftragungen fiir die Hin- und
Riickreaktion des Elektronentransfers abgeleitet. Die Reor-
ganisationsenergie A fiir die Hinreaktion des Elektronen-
transfers wurde auf der Grundlage der Marcus-Theorie auf ca.
0.85 eV abgeschitzt [(Gl. (1)].12
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Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Hinreaktion, kg,
nicht jedoch die des Elektronentransfers, kg, hingt von der
Polaritdt des umgebenden Losungsmittels ab, die durch die
Dielektrizitatskonstante &g beschrieben wird. In sehr polaren
Losungsmitteln wie Propylencarbonat (eg=62) hat kg einen
optimalen Wert von ca. 10" s7!, der aber mit abnehmender
Losungsmittelpolaritét geringer wird (Abb. 1), bedingt durch
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Abb. 1. Auswirkung der Dielektrizitdtskonstante auf die Geschwindig-
keitskonstanten des Elektronentransfers (o) und der nachfolgenden
Ladungsrekombination (e) bei 1 nach Laseranregung (565 nm). Verwen-
dete Losungsmittel (eg): Propylencarbonat (62), Dimethylsulfoxid (46),
Acetonitril (37.5), Propionitril (27.2), Isobutyronitril (20.4), Butyronitril
(20.3), Valeronitril (19.7), Hexannitril (17.3), 4-Methylvaleronitril (15.5),
Octannitril (13.9), 1,2-Dichlorethan (10.6), Dichlormethan (8.9).

eingeschriankte Loslichkeit. Weil der Elektronentransfer ak-
tivierungsabhingig ist (— AG°~0.4 1), fiihren wir die gerin-
gere Geschwindigkeit auf eine kleinere thermodynamische
Triebkraft in weniger polaren Losungsmitteln zuriick, in
denen die Reaktanten und Produkte schwicher solvatisiert
sind. Eine wichtige SchluBfolgerung aus diesen Untersuchun-
gen ist, daf} kcg mit zunehmender Losungsmittelpolaritdt und
steigender Temperatur grofer wird.

Ahnliche transientenspektroskopische Untersuchungen
wurden am Catenan 2 durchgefiihrt, dessen elektronenarme
Viologeneinheiten in Acetonitril unterschiedliche Reduk-
tionspotentiale haben. Durch Laseranregung bildet sich sofort
der angeregte Triplettzustand des Ruthenium(i)-Komplexes,
der nach einer Kinetik erster Ordnung mit einer Lebensdauer
von 1742 ps zerfillt. Der Zerfall findet, wie durch Tran-
sientenabsorptionsspektroskopie gezeigt wurde (Abb. 2), tiber
einen Elektronentransfer zum benachbarten Cyclophan
(kcs~5.9x 10 s7") und anschlieBende Ladungsrekombina-
tion (kcg ~2.4 x 10'°s71) statt, durch die der Grundzustand
wiederhergestellt wird. Die Redoxintermediate sind ca. 42 +
4 ps stabil. Durch Messung der Elektronentransfergeschwin-
digkeit fiir die Hinreaktion in Acetonitril in Abhéngigkeit von
der Temperatur wurde eine Aktivierungsenergie fiir diesen
Prozef3 von 0.062 £ 0.002 eV ermittelt. Im Unterschied dazu
verlduft die Ladungsrekombination, die im inversen Marcus-
Bereich stattfinden muB (AG°~—1.6 eV), nahezu aktivie-
rungslos. Nach Gleichung 1 wird 1 auf ca. 0.75 eV abgeschitzt,
der Elektronentransfer fiir die Hinreaktion liegt demnach im
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Abb. 2. a) Transientendifferenzabsorptionsspektren, aufgenommen 1 ps
(untere Kurve) und 25 ps (obere Kurve) nach der Laseranregung von 2 in
Acetonitril bei 20°C. b) Zerfallsprofile fiir die Bildung und den Zerfall des
Ru(in)-Triplettzustands bei 370 nm (oben) und des Radikalionenpaares bei
620 nm (unten).

normalen Marcus-Bereich (—AG°~0.4 1), in dem die Ge-
schwindigkeit mit zunehmender Triebkraft ansteigt.

Folglich sollte der Elektronentransfer auf die auf3enliegen-
de Viologeneinheit (AG®= —0.32 eV) schneller ablaufen als
der auf die innenliegende (AG°=-0.19eV). Unter der
Voraussetzung, daB3 A und das Matrixelement fiir die elek-
tronische Kopplung bei beiden Viologeneinheiten identisch
sind, wiirden sich die Geschwindigkeitskonstanten bei einer
Redoxasymmetrie von 130 meV etwa um den Faktor Fiinf
unterscheiden. Der Elektronentransfer sollte demnach an den
auBenliegenden Viologeneinheiten zu ca. 85% zur Desak-
tivierung des angeregten Zustands beitragen. Dies ist aller-
dings nur eine vorldufige Hypothese, denn die beiden
Viologeneinheiten lassen sich mit sprektroskopischen Me-
thoden nicht unterscheiden. Dennoch erscheint die Annahme
verniinftig, da} durch die hier vorgeschlagenen Umgebungs-
effekte ein stark richtungsabhingiger Elektronentransfer
hervorgerufen wird.

Experimentelles

Die Synthese von 1, 2 und 3, ausgehend vom leicht zugdnglichen 4,4'-
Bis(methylen-4,4'-bipyridinium)-2,2"-bipyridinbis(hexafluorophosphat), wur-

de bereits beschrieben.”! Die Losungmittel wurden nach Standardmetho-
den gereinigt, und die Dielektrizitdtskonstanten wurden der Literatur
entnommen.!”¥! Fiir alle laserspektroskopischen Untersuchungen wurde
mit 565nm-Laserpulsen gearbeitet (0.3 ps, Nd-YAG-gepumpter Pyrome-
thenfarbstofflaser), dhnlich wie in Lit.'Yl beschrieben. 'H-NMR-Spektren:
(360 MHz, CD;COCD;, 298 K).

1: Ausbeute: 64 mg, 70%. 'H-NMR: 6 =6.15 (s, 4H), 6.25 (s, 4H), 7.55-
7.79 (m, 12H), 7.90 (s, 4H), 791 -8.11 (m, 4H), 8.23 (m, 4H), 8.51 (d, 4H,
J=6.2Hz), 8.70-8.85 (m, 6H), 9.33-9.55 (m, 8H); Fast-atom-bom-
bardment(FAB)-MS (Nitrobenzoyl(NBA)/CH;CN-Matrix): m/z: 1737
[M —PF4]*, 1591 [M — 2PF(]*, 1446 [M — 3PF]*.

2: Ausbeute: 40 mg, 68 %. 'H-NMR: 6 =3.45-3.48 (m,4H), 3.61 -3.63 (m,
8H), 3.69-3.72 (m, 8 H), 3.79-3.85 (m, 12H), 3.93-4.10 (m, 4H), 6.10 (s,
4H), 6.23 (s, 4H), 6.26 (s, 4H), 7.57-7.73 (m, 4H, J =75 Hz), 7.92-7.94 (d,
2H, J=6Hz), 798 (s, 4H), 8.00-8.02 (d, 2H, J=5.3 Hz), 8.02-8.22 (m,
10H), 8.23-8.31 (m, 4H, /=78 Hz), 8.34-8.36 (d, 2H, J=5.7 Hz), 8.82 -
8.87 (m, 6H), 8.98 (m,4H), 9.34-9.36 (d, 4H, J =5 Hz); Electrospray(ES)-
MS (CH;CN/H,O/HCOOH): m/z: 661 [M — 3PF4]**, 460 [M — 4 PF,]**, 339
[M —5PF¢J*+.

3: Ausbeute: 100 mg, 20%. 'H-NMR: 6 =3.46 (m, 8H), 3.61 (m, 8H),
3.89-3.93 (m, 16H), 6.08 (s, 4H), 6.15 (s, 4H), 7.94 (m, 2H), 8.00 (s, 4H),
8.10-8.14 (2xd, 8H, J=8Hz), 818 (m, 2H), 890-8.92 (d, 2H,
J=5Hz), 927-9.29 (d, 4H, J=52Hz), 9.32-9.34 (d, 4H, J=7 Hz);
FAB-MS (NBA-Matrix): m/z: 1569 [M — PF¢]*, 1425 [M —2PF]*, 1280
[M — 3PF]*, 1135 [M — 4PF,]*.
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