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Nichtplanare Konformationen der Porphyrine wurden mit
ihrer Funktion in biologischen Systemen in Verbindung
gebracht.[1±4] So nimmt man an, daû die Umgebung eine
Deformation des Porphyringerüsts im Häm und in Proteinen
von Photosynthese-Systemen bewirkt.[3, 5, 6] Von synthetischen
Dodecaphenylporphyrinen mit den Benzolringen an allen b-
Pyrrolpositionen und an allen meso-Positionen des Porphy-
rinmakrocyclus ist bekannt, daû sie eine nichtplanare Kon-
formation einnehmen.[3, 7±9] Auch weiû man, daû eine auf
gegenseitige sterische Behinderung der Ringsubstituenten
zurückzuführende Abweichung des Porphyrinrings dodeca-
substituierter Porphyrine von der Planarität deren optische
Eigenschaften beeinfluût.[7±11] Mangan ist für mehrere bio-
logische Systeme, die an Elektronentransferreaktionen be-
teiligt sind, essentiell.[12] Darum wurden auch intensive An-
strengungen unternommen, um anhand synthetischer Man-
ganporphyrine Elektronentransferprozesse zu studieren.[13±16]

Doch bis jetzt wurde noch nie über die Auswirkung kon-
formativer Verdrillungen des Porphyrinrings auf die Geschwin-
digkeit homogener Elektronentransferreaktionen in Mangan-
oder anderen Übergangsmetallporphyrinen berichtet.

Wir beschreiben hier nun die Kinetik der Reduktion von
[(P)MnCl], in dem P für das Dianion des Tetraphenylpor-
phyrins (tpp) oder der Dodecaphenylporphyrine (dpp-X, X�
H20, Cl12H8, F20) steht, durch homogenen Elektronentransfer.
Die Beziehung zwischen dem Logarithmus der Geschwindig-
keitskonstanten des Elektronentransfers und der damit ver-
bundenen ¾nderung der Gibbs-Energie ergibt eine erste
Abschätzung der Reorganisationsenergie l für die Reduktion
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[(dpp-H20)MnCl]: R1 = R2 = H

[(dpp-Cl12H8)MnCl]: R1 = Cl, R2 = H

[(dpp-F20)MnCl]: R1 = R2 = F

von Manganporphyrinen mit einem planaren Makrocyclus
wie in [(tpp)MnCl] und mit einem nichtplanaren Makrocyclus
wie in [(dpp-X)MnCl].

Nach früheren Untersuchungen zur Elektrochemie von
[(dpp-X)MnCl] in Benzonitril ist die Reduktion von MnIII zu
MnII quasireversibel,[16] wobei der Potentialabstand zwischen
kathodischem und anodischem Peak, DEp�jEpcÿEpa j , in
folgender Richtung zunimmt: [(tpp)MnCl]< [(dpp-H20)-
MnCl]< [(dpp-Cl12H8)MnCl]< [(dpp-F20)MnCl] (Tabelle 1).[17]

Der groûe DEp-Wert (0.52 V) für die Reduktion von [(dpp-
F20)MnCl] könnte mit einem Abdissoziieren von Clÿ nach der
Reduktion von MnIII zu MnII zusammenhängen. Doch ist
dieser Wert nach der Zugabe von Clÿ im Überschuû (0.1m)
unverändert, was nahelegt, daû er einer langsamen Kinetik
des Elektronentransfers zuzuschreiben ist, wie sie auch für
andere [(P)MnCl]-Komplexe[15, 18] berichtet wurde, deren
Kinetik mit elektrochemischen Methoden untersucht worden
ist.[15, 18, 19]

Der langsame Elektronentransfer bei der Reduktion von
[(dpp-X)MnCl] und [(tpp)MnCl] wurde von uns durch die
Messung der Kinetik dieser Reduktionen bestätigt. Dazu
wurden Semichinon-Radikalanionen als chemische Reduk-
tionsmittel eingesetzt, deren Oxidationspotentiale[20] für die
Reduktion der MnIII-Porphyrine zu den MnII-Formen niedrig
genug waren. Die Radikalanionen wurden durch Kompro-
portionierung der p-Benzochinonderivate mit den entspre-
chenden Hydrochinondianionen erzeugt, die wiederum bei
der Reaktion der Hydrochinone mit Tetramethylammonium-
hydroxid entstanden waren.[21] Die Kinetik des Elektronen-
transfers vom Semichinon-Radikalanion auf [(tpp)MnCl] und
[(dpp-X)MnCl] wurde über die Zunahme der Absorption
der MnII-Soret-Bande verfolgt (für [(dpp-H20)MnCl] z. B. bei
488 nm).

Die Kinetik des Elektronentransfers gehorcht einem Ge-
schwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung, wenn die Anfangs-
konzentrationen von [(dpp-X)MnCl] und dem Semichinon-
Radikalanion gleich groû sind. Die so erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstanten zweiter Ordnung für den Elektronen-
transfer (ket) sind zusammen mit den Redoxpotentialen der
Porphyrine und der Reduktionsmittel sowie den ¾nderungen
der Gibbs-Energie bei der Elektronenübertragung vom
Semichinon-Radikalanion auf [(P)MnCl] (DG0

et) in Tabelle 1
aufgeführt. Sie bestätigen, daû der ket-Wert des Elektronen-
transfers vom Semichinon-Radikalanion Q .ÿ auf [(dpp-
F20)MnCl] in Gegenwart von 0.1m Tetrabutylammoniumchlo-
rid (1.8� 105mÿ1 sÿ1) im wesentlichen gleich dem Wert ohne
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Überschuû an Clÿ ist (2.0� 105mÿ1 sÿ1). Die DG0
et-Werte

wurden aus den Einelektronenreduktionspotentialen E0
red

von [(P)MnCl] und den Einelektronenoxidationspotentialen
E0

ox der Semichinon-Radikalanionen berechnet, wobei letzte-
re den Einelektronenreduktionspotentialen der zugehörigen
Chinone entsprechen.[20]

Tabelle 1 enthält auûerdem die Reorganisationsenergie l22

für die Selbstaustauschreaktion zwischen [(P)MnCl] und
[(P)MnCl]ÿ , die mit Hilfe von Gleichung (1), die sich aus
der Marcus-Gleichung leicht herleiten läût,[22] bestimmt
wurde. DG= ist die Gibbs-Aktivierungsenergie und l11 die
Reorganisationsenergie für die Selbstaustauschreaktion zwi-
schen XQ und XQ .ÿ . Aus der ¾nderung der ESR-Signal-
breite des Semichinon-Radikalanions Q .ÿ bei verschiedenen

l22� 2(2 DG=ÿDG0
et� 2[DG=(DG=ÿDG0

et)]1/2)ÿ l11 (1)

DG=� (2.3 RT/F)lg[Z(kÿ1
et ÿkÿ1

diff)] (2)

Konzentrationen von p-Benzochinon (Q) in PhCN bei 298 K
wurde ein l11-Wert von 16.9 kcal molÿ1 für XQ�Q be-
stimmt.[23] Dieser wurde für die anderen Semichinon-Radikal-
anionen ebenfalls angenommen. Die DG=-Werte erhielt man
aus der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten des Elek-
tronentransfers (ket) und der Diffusionsgeschwindigkeitskon-
stanten kdiff mit Gleichung (2). Dabei ist Z die Stoûfrequenz,
für die ein Wert von 1� 1011mÿ1 sÿ1 angenommen wurde, und
F die Faraday-Konstante, und der Wert für kdiff beträgt in
MeCN 2.0� 1010mÿ1 sÿ1.

Die Reorganisationsenergie ist signifikant von der Art des
Porphyrinmakrocyclus abhängig: Die l22-Werte (gemittelt, in
kcal molÿ1) nehmen wie folgt zu: [(tpp)MnCl] (37� 4)<
[(dpp-H20)MnCl] (70� 2)< [(dpp-Cl12H8)MnCl] (83� 3)�
[(dpp-F20)MnCl] (86� 4). Folglich sollte die Elektronentrans-
fergeschwindigkeit bei einer gegebenen ¾nderung der Gibbs-
Energie in dieser Reihenfolge abnehmen. Dies geht aus
Abbildung 1 klar hervor, in der die lg ket-Werte für den

Elektronentransfer von XQ .ÿ auf [(P)MnCl] in MeCN bei
298 K gegen DG0

et aufgetragen sind. Aus der Anpassung von

Abbildung 1. Abhängigkeit der lg ket-Werte von DG0
et für die Reduktion

der [(P)MnCl]-Derivate 1 ± 4 mit Hilfe von Semichinon-Radikalanionen in
entgastem MeCN bei 298 K. Kurve a: P� tpp (4); Kurve b: P� dpp-H20

(1); Kurve c: P�dpp-Cl12H8 (2), P� dpp-F20 (3). Zur Erklärung der
Abkürzungen siehe Tabelle 1. Die l-Werte wurden mit Hilfe der Marcus-
Theorie für den adiabatischen ¹Outer-sphereª-Elektronentransfer berech-
net.

Kurven an die experimentellen Werte der Kreuzreaktionen
zwischen [(P)MnCl] und XQ .ÿ mit Hilfe der Marcus-Theorie
für den adiabatischen ¹Outer-sphereª-Elektronentransfer[22]

läût sich schlieûen, daû die ¾nderungen in der Geschwindig-
keit bei einem gegebenen DG0

et-Wert vom Unterschied im l-
Wert (l� (l11� l22)/2) und nicht von der Nichtadiabatizität
herrühren.

Aus der Kristallstrukturanalyse von [(dpp-F20)MnCl] ist
bekannt, daû der Makrocyclus wegen der Häufung der
Substituenten an seinem äuûeren Rand eine nichtplanare
Konformation einnimmt[16] und daû sich das MnIII-Zentrum
im Innern der gekrümmten Oberfläche des nichtplanaren

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten ket und ¾nderungen der Gibbs-Energie (DG0
et) für den Elektronentransfer bei der Reduktion von [(P)MnCl] mit

Hilfe von Semichinon-Radikalanionen XQ .ÿ in entgastem MeCN bei 298 K, Einelektronenredoxpotentiale E0
red

[a] und E0
ox

[b] von [(P)MnCl] gegen SCE und
Reorganisationsenergie l22 für die Selbstaustauschreaktion zwischen [(P)MnCl] und [(P)MnCl]ÿ .

[(P)MnCl] E0
red (DEp)[c] XQ .ÿ[d] E0

ox ket
[e] DG0

et l22
[f]

[V] [V] [mÿ1 sÿ1] [eV] [kcal molÿ1]

[(dpp-H20)MnCl] 1 ÿ 0.36 (0.13) 2,6-Me2Q
.ÿ ÿ 0.67 4.7� 105 ÿ 0.31 67

MeQ .ÿ ÿ 0.58 4.1� 104 ÿ 0.22 72
Q .ÿ ÿ 0.50 1.3� 104 ÿ 0.14 71

[(dpp-Cl12H8)MnCl] 2 ÿ 0.15 (0.25) 2,6-Me2Q
.ÿ ÿ 0.67 2.8� 105 ÿ 0.52 86

MeQ .ÿ ÿ 0.58 1.2� 105 ÿ 0.43 84
Q .ÿ ÿ 0.50 8.6� 104 ÿ 0.35 79

[(dpp-F20)MnCl] 3 0.04 (0.52) 2,6-Me2Q
.ÿ ÿ 0.67 2.3� 106 ÿ 0.71 89

MeQ .ÿ ÿ 0.58 1.3� 106 ÿ 0.62 86
Q .ÿ ÿ 0.50 2.0� 105 ÿ 0.54 89
ClQ .ÿ ÿ 0.34 1.2� 105 ÿ 0.38 79

[(tpp)MnCl] 4 ÿ 0.22 (0.07)[g] Q .ÿ ÿ 0.50 5.4� 107 ÿ 0.28 41
ClQ .ÿ ÿ 0.34 3.4� 107 ÿ 0.12 31
2,5-Cl2Q

.ÿ ÿ 0.18 6.1� 105 0.04 38

[a] Gemessen in PhCN, falls nicht anders angegeben; 0.1m TBAP, Vorschubgeschwindigkeit 0.1 Vsÿ1;[14] der experimentelle Fehler ist �0.005 V. [b] Aus
Lit. [18]; der experimentelle Fehler ist �0.005 V. [c] Der Abstand der Peakpotentiale in Volt ist in Klammern angegeben. [d] 2,6-Me2Q� 2,6-Dimethyl-p-
benzochinon, MeQ�Methyl-p-benzochinon, Q� p-Benzochinon, ClQ�Chlor-p-benzochinon, 2,5-Cl2Q� 2,5-Dichlor-p-benzochinon. [e] Der experiment-
elle Fehler ist �5 %. [f] Aus Gleichung (1). [g] Gemessen in MeCN, 0.1m TBAP, Vorschubgeschwindigkeit 0.1 V sÿ1.[17]
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Makrocyclus befindet. Diese verzerrte Konformation führt
dazu, daû der MnIII-N-Abstand mit 1.99(1) �[16] erheblich
kürzer ist als im planaren [(tpp)MnCl] (2.009 �[24]). Diese
starke Bindung von MnIII an das nichtplanare Porphyrin führt
bei der Reduktion von MnIII zu MnII zu einer gröûeren
Bindungsumorganisation, mit der eine Verschiebung aus der
Ebene einhergeht, da in das dx2ÿy2-Orbital, das mit den
Orbitalen der Pyrrol-N-Atome direkt wechselwirkt, ein
Elektron eingefügt wird.[24] Folglich ist die Bindung von MnIII

an den Porphyrinliganden um so stärker und die Reorganisa-
tionsenergie, die mit dem reduzierenden Elektronentransfer
verbunden ist, um so gröûer, je ausgeprägter die Nicht-
planarität des Liganden ist, was von uns hier experimentell
bestätigt wurde. Daû der E0

red-Wert von [(dpp-H20)MnCl]
(ÿ0.36 V, Tabelle 1) trotz des elektronenziehenden Effekts
der Phenylgruppen negativer ist als der von [(tpp)MnCl]
(ÿ0.22 V), wird ebenfalls der wegen der nichtplanaren Kon-
formation des dpp-H20-Liganden stärkeren MnIII-N-Bindung
zugeschrieben.

Zusammenfassend läût sich also festhalten, daû die Elek-
tronentransfergeschwindigkeit bei der Reduktion eines MnIII-
Porphyrins zu einem MnII-Porphyrin bei Vorliegen einer
verzerrten Konformation des Porphyrinrings signifikant ver-
ringert ist.

Experimentelles

Synthese und Charakterisierung der [(P)MnCl]-Komplexe sind bereits
früher beschrieben worden.[16] Die Redoxpotentiale der [(P)MnCl]-Kom-
plexe wurden in PhCN oder MeCN mit 0.1m Tetrabutylammoniumper-
chlorat (TBAP) als Hilfselektrolyt unter Luftausschluû bei Raumtempe-
ratur cyclovoltammetrisch bestimmt. Hierzu wurde ein Dreielektroden-
system und ein elektrochemischer Analysator BAS 100B verwendet. Die
Kinetik des Elektronentransfers von XQ .ÿ auf [(P)MnCl] wurde mit einem
Union-RA-103-¹Stopped-flowª-Spektrophotometer unter Luftausschluû
gemessen. Die Geschwindigkeit des Elektronentransfers wurde anhand der
Zunahme der Absorption des reduzierten Porphyrins verfolgt; dabei wurde
unter den Bedingungen für ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung
mit gleichen Anfangskonzentrationen für [(P)MnCl] und XQ .ÿ gearbeitet.
Die Geschwindigkeitskonstanten für diese Reaktionen zweiter Ordnung
wurden durch Kleinste-Fehlerquadrate-Anpassung mit Hilfe eines Macin-
tosh-Mikrocomputers bestimmt. Die Auftragung von (A1ÿA)ÿ1 gegen die
Zeit (A1 ist die Absorption am Ende der Reaktion und A die Absorption
zu einem beliebigen Zeitpunkt der Reaktion) ergab bei Annahme eines
Zusammenhangs zweiter Ordnung über einen Zeitraum von drei oder
mehr Halbwertszeiten eine Gerade (Korrelationskoeffizient 1> 0.999).
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