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ABSTRACT 

T h e  s y n t h e s i s ,  s p e c t r a l  p r o p e r t i e s  a n d  a p p l i c a t i o n s  o f  

s i n g l y  a n d  m u l t i p l y  c o v a l e n t l y  l i n k e d  b i s -  a n d  t r is-  p o r -  

p h y r i n s ,  c h l o r i n s  a n d  b a c t e r i a o h l o r i n s  a r e  r e v i e w e d .  

The i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  p o r p h y r i n s  a n d  r e l a t e d  t e t r a p y r r o l i c  m a c r o c y c l e s  

p l a y  many v a r i e d  a n d  i m p o r t a n t  b i o l o g i c a l  f u n c t i o n s .  I n  p h o t o s y n t h e s i s  t h e  

h a r v e s t i n g  a n d  t r a n s p o r t  o f  p h o t o n s  by a n t e n n a e  m o l e c u l e s ,  s u c h  a s  c h l o r o p h y l l  

a ( 1 1 ,  d e p e n d s  upon  t h e  c l o s e  p r o x i m i t y  of  t h e s e  m o l e c u l e s  t o  e a c h  o t h e r .  The 

R = Phytyl 

(1 
f i n a l  d e s t i n a t i o n  o f  t h e  p h o t o n s  a r e  t h e  " s p e c i a l  p a i r s "  ( P 7 0 0 ,  o r  P 8 7 0  i n  

b a c t e r i a )  w h i c h  a r e  t w o  m a c r o c y c l i c  t e t r a p y r r o l e s  s e r v i n g  a s  t h e  e l e c t r o n  

d o n o r s  o f  p h o t o s y n t h e s i s .  T h e s e  p h o t o c h e m i c a l l y  d e r i v e d  e l e c t r o n s ,  l i k e  t h o s e  

g e n e r a t e d  c h e m i c a l l y  d u r i n g  r e s p i r a t i o n  a r e  c o n d u c t e d  t h r o u g h  t h e  c e l l  by  a 

s e r i e s  of  heme p r o t e i n s ,  t h e  c y t o c h r o m e s ,  w h e r e  once a g a i n  t h e  p r o x i m i t y  a n d  

i n t e r a c t i o n  o f  t h e  p o r p h y r i n  r i n g s  a l l o w  f o r  t h e  f a c i l e  e l e c t r o n  f l o w .  I n  

a e r o b i c  o r g a n i s m s  t h e  e l e c t r o n s  a r e  d e l i v e r e d  t o  c y t o c h r a m e  o x i d a s e  w h i o h  

c o n t a i n s  t w o  heme m o i e t i e s  ( c y t o c h r o m e s  g, a n d  a 1 w h i o h  i n  c o n c e r t  w i t h  t w o  
3 

c o p p e r  i o n s  c o n t r o l  t h e  f o u r  e l e c t r o n  r e d u c t i o n  of  d i o x y g e n  t o  w a t e r .  

W h i l e  i n  n o n e  o f  t h e  a b o v e  s y s t e m s  a r e  t h e  t e t r a p y r r o l i c  m a c r o c y c l e s  

c o v a l e n t l y  l i n k e d ,  t h e i r  p r o x i m i t y  a n d  r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n s  a r e  o f  c r i t i c a l  



i m p o r t a n c e .  I n  n a t u r e  t h i s  s p a c i n g  i s  i n  g e n e r a l  a c h i e v e d  by o r i e n t a t i o n  i n  

membranes .  A s  y e t  t h e  b i o o r g a n i c  c h e m i s t  i s  n o t  s u f f i c i e n t l y  s k i l l e d  t o  m i m i c  

t h e s e  membranes .  I n s t e a d  t h e  r e l a t i v e  d i s p o s i t i o n  of  d i m e r i c  p o r p h y r i n s  h a v e  

b e e n  c o n t r o l l e d  by  l i n k i n g  t h e m  c o v a l e n t l y .  We d e s c r i b e  h e r e  t h e  s y n t h e t i c  

a p p r o a c h e s  t o w a r d s  s u c h  s y s t e m s  a n d  s o m e  P r o p e r t i e s  e x h i b i t e d  by  d i m e r i c  

p o r p h y r i n s .  

SYntheSiS 
1 

We i n i t i a t e d  t h i s  a r e a  o f  r e s e a r o h  by c o v a l e n t l y  l i n k i n g  t w o  p o r p h y r i n s  

v i a  a n  a m i d e  l i n k a g e  t o  g i v e  p o r p h y r i n s  of  t y p e  ( 2 ) .  2-Carboxy-7,12-diethyl-3, 

C-N-R-N-C 

( 2 )  CH, CHI 

R = -CH CH - o r  R = -C6H4-  2 2 
8,13,17,18-pentamethylporphyrin was r e a c t e d  w i t h  o x a l y l  c h l o r i d e  t o  g i v e  t h e  

a c i d  c h l o r i d e ,  w h i c h  w a s  t r e a t e d  w i t h  a n  e x c e s s  o f  e t h y l e n e d i a m i n e  o r  p- 

p h e n y l e n e d i a m i n e  t o  g i v e  2-(2-aminoethylaminocarbonyl) o r  2 - ( p - a m i n o p h e n y l -  

a m i n o c a r b o n y l )  p o r p h y r i n s .  T h e s e  w e r e  m e t a l l a t e d  w i t h  c o p p e r  o r  c o b a l t  a n d  

r e a c t e d  w i t h  m o r e  o f  t h e  a c i d  c h l o r i d e  p o r p h y r i n  t o  g i v e  a s e r i e s  o f  s i n g l y  

m e t a l l a t e d  b i s p o r p h y r i n s .  T r e a t m e n t  w i t h  z i n c  a c e t a t e  a f f o r d e d  t h e  m i x e d  

m e t a l  b i s p o r p h y r i n s .  

W h i l e  t h i s  m e t h o d  o f  c o v a l e n t  l i n k a g e  i s  a l m o s t  t r i v i a l l y  e a s y ,  a n d  

d e s p i t e  t h e  f a c t  t h a t  o t h e r s  ( v i d e  i n f r a )  h a v e  f o l l o w e d  t h e  same p a t h ,  t h e  

a m i d e  l i n k a g e s  ( a n d  e s t e r s  o r  e t h e r s  a l s o  e m p l o y e d )  p r e s e n t  t w o  m a j o r  p r o b -  

l e m s .  P a r p h y r i n s  a n d  m e t a l l a p o r p h y r i n s  a r e  i n h e r e n t l y  of  l o w  s o l u b i l i t y  a n d  

d i m e r i c  p o r p h y r i n s  e v e n  m o r e  s o ;  a n d  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  a n  a m i d e  l i n k a g e  

a d d i t i o n a l l y  d e c r e a s e s  t h e  s o l u b i l i t y .  S e c o n d l y ,  t h e  a m i d e  l i n k a g e  i s  a 

r e a s o n a b l y  r e a c t i v e  f u n c t i o n a l  g r o u p ,  a n d  a l t h o u g h  a m i d e  l i n k a g e s  m a i n t a i n  

t h e i r  i n t e g r i t y  u n d e r  p h y s i o l o g i c a l  c o n d i t i o n s  t h i s  i s  n o t  n e c e s s a r i l y  t h e  

c a s e  i n  t h e  l a b o r a t o r y .  I t  h a s  b e e n  o u r  e x p e r i e n c e ,  a n d  t h a t  o f  o t h e r s ,  t h a t  

s u c h  c o v a l e n t l y  l i n k e d  d i m e r i o  p o r p h y r i n s  r e a d i l y  c l e a v e  t o  m o n o m e r i c  s p e c i e s .  

The o n l y  a d v a n t a g e  o t h e r  t h a n  c o n v e n i e n c e  t o  s u c h  l i n k a g e s  i s  t h a t  m i x e d - m e t a l  

d i n e r s  a r e  m o s t  r e a d i l y  p r e p a r e d  by c o u p l i n g  of  p r e - m e t a l l a t e d  monomers. 
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d i m e r s  a r e  m o s t  r e a d i l y  p r e p a r e d  by c o u p l i n g  of  p r e - m e t a l l a t e d  monomer s .  

Many o t h e r  r e s e a r c h e r s  h a v e  s i n c e  e n t e r e d  t h e  f i e l d .  R a t h e r  t h a n  p r e s e n t  

t h e i r  w o r k  i n  s i m p l e  c h r o n o l o g i o a l  o r d e r ,  we s h a l l  d i v i d e  t h e  f a m p o u n d s  i n v o l -  

v e d  i n t o  s e v e r a l  r e l a t e d  c l a s s e s - s i n g l y  l i n k e d  versus m u l t i p l y - l i n k e d  ( w h i c h  

h a v e  s t r i k i n g l y  d i f f e r e n t  g e o m e t r i e s  a n d  p h y s i c a l  properties) a n d  w i t h i n  t h e s e  

c l a s s e s  ( f o r  t h e  s a m e  reasons), 8 - o c t a a l k y l  versus m e s o - t e t r a a r y l  p o r p h y r i n s ,  

a n d  p o r p h y r i n s  versus c h l o r i n s .  

The f i r s t  r e p o r t e d  e x a m p l e  ( s i n c e  ours) among  t h e  s i n g l y - l i n k e d  a c t a a l k y l  

p o r p h y r i n s  was t h e  p r o d u o t  o f  a n  a o o i d e n t a l  d i m e r i z a t i o n .  T r e a t m e n t  of meso- 

h y d r o x y m e t h y l  o c t a e t h y l p o r p h i n a t o  n i c k e l  ( 3 )  w i t h  5 0 1  s u l f u r i c  a c i d - d i m e t h y l  

f o r m a a i d e  r e s u l t e d  i n  meso ,meso ' -  1 , 2 - e t h y l e n e b i s o c t a e t h y l p o r p h i n a t o  n i c k e l  

2 
( 4 )  i n  5 0 %  y i e l d  . T h i s  w a s  t h e  f i r s t  r e p o r t e d  d i m e r  l i n k e d  s o l e l y  t h r o u g h  

c a r b o n .  The  s y n t h e s i s ,  o f  course, i s  n o t  a m e n a b l e  t o  l i n k a g e s  o t h e r  t h a n  two-  

c a r b o n s  l o n g .  

W h e r e a s  t h e  p r e c e d i n g  s u b s t a n c e  i s  a t o t a l l y  s y n t h e t i c  o n e ,  many  

r e s e a r c h e r s  h a v e  f o u n d  i t  c o n v e n i e n t  t o  e m p l o y  t h e  r e a d i l y - a v a i l a b l e  n a t u r -  

a l l y - d e r i v e d  p o r p h y r i n s  s u c h  as p r o t o p o r p h y r i n  a n d  i t s  d e r i v a t i v e s .  Owing  t o  

t h e  l a b i l i t y  o f  t h e  v i n y l  g r o u p s  t o  p h o t o - o x i d i z e ,  t h e y  a r e  u s u a l l y  h y d r o g -  

e n a t e d  t o  e t h y l s  ( m e s o p o r p h y r i n )  o r  c l e a v e d  o f f  ( d e u t e r o p o r p h y r i n )  b e f o r e  

b e i n g  a p p l i e d  t o  d i m e r  work .  F u r t h e r .  many h a v e  f o u n d  i t  o o n v e n i e n t  t o  e m p l o y  

t h e  m i x t u r e s  o f  m o n o - e s t e r s  a v a i l a b l e  f r o m  t h e  u n s e l e c t i v e  m o n o - s a p o n i f i c a t i o n  

o f  t h e  d i e s t e r  ( o r  m o n o - e s t e r i f i c a t i o n  o f  t h e  d i a c i d ) .  

1 c h i m u r a 3  p r e p a r e d  a m i x t u r e  o f  s i n g l y - l i n k e d  p o r p h y r i n s  ( o n e  o f  w h i c h  

i s  s h o w n  a s  (5)) by  r e a c t i n g  t h e  a c i d  c h l o r i d e  o f  t h e  m i x t u r e  o f  m o n o m e t h y l  

e s t e r s  o f  m e s a p a r p h y r i n  I X  ( d e r i v e d  f r o m  a p a r t i a l  s a p o n i f i c a t i o n  o f  t h e  



diester) with 2 - ( 3 - h y d r o x y p r o p y l ) - 3 , 1 , 8 , 1 3 , 1 7 , 1 8 - h e x a m e t h y 1 - 1 2 - p r 0 p y l p 0 r -  

phyrin. Reaction of the diacid chloride of mesoporphyrin IX with 3,l-bis(3- 

h y d r o x y p r o p y l ) - 2 , 8 , 1 3 , 1 8 - t e t r a m e t h y l - 1 2 , 1 l - d i e t h y l p o r p h y r i n  gave the doubly 

linked bisporphyrin ( 6 )  as an isomeric mixture. Reaction of the same bis(3- 

hydrorypropyl) porphyrin with 2 equivalents of the acid chloride of the mona- 

methyl ester of mesoporphyrin IX gave a mixture of trimers (such as  ( I ) ) .  

4 
Traylor et al, coupled meso-1,Z-di(3-pyridy1)-ethylenediamine with the 

mixed mesoporphyrin IX monomethyl esters through the pivaloyl anhydride to 

give the bisporphyrin mixture. Insertion of iron gave the bisporphyrin ( ( 8 )  

etc.). 
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ch* CYC"F02CH3 

cY/ ?", 
C - C  

T h e  use o f  a m i d e  o r  e s t e r  l i n k a g e s  h a d  c a u s e d  a d e c r e a s e  i n  s o l u b i l i t y  i n  

t h e s e  s y s t e m s  ( w h i c h  a l r e a d y  had  l o w  s o l u b i l i t y ) ,  t h u s  i n  o u r  own l a b o r a t o r i e s  

we t o o k  a d i f f e r e n t  a p p r o a c h  t o  t h e  l i n k i n g  o f  o c t a a l k y l  p o r p h y r i n s .  T h e  

S y n t h e s i s  o f  a c o v a l e n t l y  l i n k e d  b i s p o r p h y r i n  j o i n e d  by a n  u n b r o k e n  o h a i n  of  

c a r b o n  a t o m s  ( o f  v a r i a b l e  l e n g t h )  w a s  a c c o m p l i s h e d  by  c o n s t r u c t i n g  t h e  l i n k  

f i r s t  a n d  s u b s e q u e n t l y  b u i l d i n g  a p o r p h y r i n  a t  e a c h  e n d .  T h i s  h a s  t h e  

a d v a n t a g e  o f  a l l o w i n g  v e r y  s h o r t  c h a i n s ,  i . e .  @ , @ ' - b i p o r p h y r i n  ( 9 ) ,  a n d  

r e s u l t s  i n  a g r e a t e r  s t a b i l i t y  o f  t h e  l i n k ,  i . e .  n o  h y d r o l y s i s  a s  i n  e s t e r s  

a n d  a m i d e s .  T h e  p o r p h y r i n s  w e r e  f o r m e d  f r o m  t h e  l i n k e d  b i s d i p y r r o m e t h e n e s  

( 1 0 )  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  of  t h e  J o h n s o n  p o r p h y r i n  s y n t h e s i s  ( s t a n n i o  c h l o r i d e  

i n  d i c h l o r o m e t h a n e  f o l l o w e d  by  d i m e t h y l  s u l f o x i d e ,  p y r i d i n e )  t o  g i v e  t h e  

b i s p o r p h y r i n s  ( 1  1 ). 



T h i s  s y n t h e s i s  i s  a m e n a b l e  t o  b r a n c h e d  c h a i n s ,  e v e n  f u n c t i o n a l i z e d  ones, 

a s  w e l l  a s  l i n e a r .  T h e  P , B ' - b i p o r p h y r i n  w a s  t h e  f i r s t  c e p o r t e d  e x a m p l e  o f  

direCtlY l i n k e d  p o r p h y r i n  d i m e r s ;  we h a v e  s i n c e  managed t o  s y n t h e s i z e  a meso- 

6 
8 ' - b i p o r p h y r i n  i n  l o w  y i e l d  f r o m  a n  o , 0 9 - d i p y r r y l m e t h a n e  b u t  t o  d a t e ,  

s i m i l a r  a p p r o a o h e s  t o  a m e s o , m e s o ' -  b i p a r p h y r i n  ( f r o m  a 1 . 2 - b i s - 2 - p y r r o l y l  

e t h a n e )  h a v e  p r o v e d  f r u i t l e s s .  ( T h e  l i n k a g e  i s  c l e a v e d  d u r i n g  t h e  o x i d a t i o n  

p r o c e s s . )  

No t  o n l y  p o r p h y r i n s  h a v e  b e e n  l i n k e d  t o  f o r m  d i m e r s ,  b u t  c h l o r i n s  a s  

w e l l ,  e s p e c i a l l y  i n  a t t e m p t s  t o  m i m i c  t h e  p r o x i m i t y  e f f e c t s  n e c e s s a r i l y  

p r e s e n t  a m o n g  p h o t o s y n t h e t i c  c h l a r i n s  in-. C h l o r o p h y l l  a n d  i t s  d e g r a d -  

a t i o n  p r o d u c t s  w e r e  t h e  u s u a l  p a r t n e r s  t o  s u c h  l i n k a g e ,  d u e  t o  t h e i r  r e a d y  

a v a i l a b i l i t y .  The  d e g r a d a t i o n  p r o d u c t s  w e r e  o f t e n  c h o s e n  f o r  r e a s o n s  o f  

e n h a n c e d  s t a b i l i t y  t o w a r d s  o x i d a t i o n  o r  h y d r o l y s i s  c o m p a r e d  t o  t h e  o h l o r o -  

p h y l l i d e  e s t e r s ,  t h e m s e l v e s .  

B o x e r  a n d  C l 0 s . 9 , ~  w o r k i n g  o n  P - 7 0 0  m o d e l s ,  i n  a h o p e  o f  m i m i o k i n g  t h e  

C h l o r o p h y l l  " s p e c i a l  p a i r " ,  t r a n s e s t e r i f i e d  m e t h y l  p y r o p h e o p h o r b i d e  g w i t h  

e t h y l e n e  g l y c o l  t o  a f f o r d  t h e  m o n o e s t e r .  T r e a t m e n t  w i t h  p y r a p h e o p h a r b i d e  

a c t i v a t e d  b y  1 , l ' - c a r b o n y l d i i m i d a z o l e  r e s u l t e d  i n  t h e  d i - e s t e r  w h i c h  w a s  

m e t a l l a t e d  w i t h  m a g n e s i u m  by t h e  E s c h e n m o s e r  m e t h o d  t o  g i v e  ( 1 2 ) .  
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W a s i e l e w s k i  e t  1 w o r k i n g  i n  t h e  same f i e l d  t r e a t e d  p h e a p h o r b i d e  g a t  

r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  t e t r a h y d r o f u r a n l p y r i d i n e  w i t h  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  

e s t e r i f l e d  t h e  a n h y d r i d e  w i t h  e x c e s s  e t h y l e n e  g l y c o l  t o  g i v e  t h e  m o n o e s t e r  o f  

0 
p h e o p h o ~ b i d e  a. C o u p l i n g  was  c a r r i e d  o u t  i n  p y r i d i n e  a t  0 w i t h  a 2:l m o l a r  

r a t i o  o f  t h e  m o n o e s t e r  t o  p h e o p h a r b i d e  g u s i n g  t h e  m i l d  a c y l a t i n g  a g e n t  phos -  

g e n e  t o  g i v e  t h e  d i m e r  ( 1 3 ) .  

W a s i e l e w s k i  e t  a1.' a l s o  p r o d u c e d  t h e  b a c t e r i o c h l o r o p h y l l  d i m e r  ( 1 4 )  by 

t h e  e s t e r i f i c a t i o n  of  b a c t e r i o p h e o p h o r b i d e  a w i t h  e t h y l e n e  g l y c o l  u s i n g  b e n z a -  

t r i a z o l e  N - m e t h a n e s u l f o n a t e  a n d  t r i e t h y l a m i n e  i n  t e t r a h y d r o f u r a n  t o  g i v e  t h e  

mono e s t e r .  T h i s  w a s  c o u p l e d  w i t h  a s e c o n d  b a c t e r i o p h e o p h o r b i d e  by t h e  s a m e  

method  e x c e p t  t h a t  4 - d i m e t h y l a m i n o p y r i d i n e  w a s  u s e d  as t h e  b a s e  a n d  d i c h l o r o -  

m e t h a n e  a s  s o l v e n t .  

Less c l o s e l y  r e l a t e d  t o  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  p o r p h y r i n s  i n  g e o m e t r y ,  

e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n s  a n d  p r o p e r t i e s ,  a r e  t h e  m e s o - t e t r a r y l  ( a n d  t e t r a -  

a l k y l )  p o r p h y r i n s .  T h e s e  s u b s t a n c e s  owe t h e i r  o o n s t a n t  p o p u l a r i t y  ( e s p e c i a l l y  

a m o n g  t h e  d i l e t t a n t e s  o f  p o r p h y r i n  c h e m i s t r y )  t o  t h e i r  e a s e  o f  s y n t h e s i s -  

u s u a l l y  i n  o n e  p a t  f r o m  p y r s o l e  a n d  a s u i t a b l e  a r y l  a l d e h y d e  o r  m i x t u r e ,  i n  

~ e f l u x i n g  P r o p i o n i c  a c i d .  L i n k a g e s  h a v e  i n v a r i a b l y  b e e n  a t t a c h e d  t o  t h e  a r y l  

m e s o - S U b S t i t U e n t s .  Use o f  a l d e h y d e  m i x t u r e s  l e d  t o  m i x t u r e s  o f  p o r p h y r i n s  

w h i c h  c o u l d  f r e q u e n t l y  be s e p a r a t e d  by oo lumn  o h r o m a t o g r a p h y ,  a n d  u s e d  a f t e r  

P r o p e r  c h a r a c t e r i z a t i o n .  The f i r s t  s i n g l y  l i n k e d  t e t r a - a r y l  p o r p h y r i n  d i m e r  

l o  
o f  t h i s  s o r t  w a s  r e p o r t e d  by  A n t o n  e t  a l .  , who t r a n s e s t e r i f i e d  5,10,15,20- 

t e t r a - ( 4 - c a r b o m e t h o x y p h e n y 1 ) p o r p h y ~ i n  ( 1 5 )  w i t h  a n  e g u i m o l a r  q u a n t i t y  o f  

e t h y l e n e  g l y c o l .  The r e s u l t a n t  s i x  c o m p o n e n t  m i x t u r e  w a s  s e p a r a t e d  by c h r o m a -  

t o g r a p h y  t o  g i v e  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  m o n o - t r a n s e s t e r i f i e d ,  t w o  d i t r a n s e s t e r -  

i f i e d ,  t r i t r a n s e s t e r i f i e d  a n d  f u l l y  t r a n s e s t e r i f i e d  p r o d u c t s .  The mono a n d  

d i t r a n s e s t e r i f i e d  p r o d u c t s  w e r e  m e t a l l a t e d  a n d  r e a o t e d  w i t h  t h e  a c i d  c h l o r i d e  

o f  5-carboxyphenyl-l0,15,20-t~it01ylpo~phyrin ( 1 6 )  ( p r e p a r e d  by a m i x e d -  



d"' 

a l d e h y d e  s y n t h e s i s )  t o  g i v e  t h e  b i s p o r p h y r i n  ( 1 7 )  a n d  t r i s p o r p h y r i n s  o n e  o f  

w h i c h  i s  shown  (18). 

1 1  
L i t t l e ,  e x t e n d i n g  h i s  work  o n  o x y g e n  b i n d i n g  m o d e l s ,  e m p l o y e d  a s i m p l e  

h i g h  y i e l d  e t h e r  l i n k a g e  f o r  t h e  s y n t h e s i s  o f  t h e  b i s p o r p h y r i n  ( 1 9 ) .  5-(2- 

Hydroxypheny1)-10,15,ZO-t~italylporphyrln was r e a c t e d  w i t h  a g r e a t e r  t h a n  10 

f o l d  e x c e s s  of 1 , 3 - d i b r o m o p r o p a n e  i n  r e f l u x i n g  d i m e t h y l f o r m a m i d e  i n  t h e  p r e s -  

ence of p o t a s s i u m  c a r b o n a t e  f o r  2 4  h o u r s  t a  y i e l d  t h e  3 - b r o r n o a l k y l p o r p h y r i n  

(20 ) .  T h i s  w a s  r e a o t e d  w i t h  t w o  f o l d  e x c e s s  o f  5-(4-hydroxyphenyll-10,15,20- 
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t r i t o l y l p o r p h y r i n  t o  g i v e ,  a f t e r  g e l  p e r m e a t i o n  c h r o m a t o g r a p h y ,  t h e  b i s p o r -  

p h y r i n .  

cn 

CH, 

(20) 
1 3  

Landrum e t  a1." a d a p t e d  t h e  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  work  of C o l l m a n  e t  a l .  

t o  g i v e  a s i n g l y  l i n k e d  b i s p o r p h y r i n  ( 2 1 ) .  T h i s  w a s  t h e n  t r e a t e d  w i t h  F e B r  2 

or MnBr t o  g i v e  t h e  m e t a l l o b i s p o r p h y r i n  a n d  s u b s e q u e n t l y  t r e a t e d  w i t h  t e t r a -  
2 

b u t y l a m m o n i u m  i m i d a z o l a t e  i n  d r y  t e t r a h y d r o f u r a n  t o  g i v e  t h e  i m i d a z o l a t e  

b r i d g e d  b i s p o r p h y r i n  (22). 



~ i n g o n i "  t r e a t e d  5 - ( ~ - h y d r o x y p h e n y l ) - 1 0 , 1 5 , 2 O - t r i p h e n y l ~ o p h y i n  W l t h  

1 , 6 - d i t a s y l o x y h e x a n e  a n d  a n h y d r o u s  p o t a s s i u m  c a r b o n a t e  i n  DMF f o r  2 4  h o u r s  a t  

room t e m p e r a t u r e .  P u r i f i c a t i o n  by c h r o m a t o g r a p h y  on  a n  a l u m i n a  c o l u m n  w i t h  

d i c h l o r o m e t h a n e  as  e l u a n t  P r o d u c e d  t h e  T P P  d i m e r  ( 2 3 )  i n  7 7 %  y i e l d .  T h i s  was  

t h e n  r e d u c e d  w i t h  p-toluenesulfonylhydrazine i n  p y r i d i n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

anhydrous p o t a s s i u m  c a r b o n a t e  a t  105 '  t o  y i e l d  t h e  b a c t e r i o c h l o r i n  d i m e r  ( 2 4 ) .  

P a r t i a l  o x i d a t i o n  o f  t h e  b a c t e r i o o h l o r i n  d i m e r  w i t h  e q u i m o l a r  D D Q  i n  b e n z e n e  

p r o d u o e d  t h e  c h l o r l n  d i m e r  ( 2 5 )  a s  a m i x t u r e .  

I n  a s i n g u l a r  d e p a r t u r e  f r o m  t h e  more u s u a l  w o r k  i n  t h e  f i e l d .  M a l t z a n  
1 5  

r e a c t e d  meso-tetramethylporphyrin w i t h  N - B r o m o s u c c i n i m i d e  t o  o b t a i n  t h e  bromo-  

m e t h y l  a n d  t h e  0 -b romo  s u b s t i t u t e d  p r o d u c t s  w h i o h  were t h e n  r e a c t e d  t o  f o r m  

p o l y m e r s .  The b r o m o m e t h y l  compound was c o n v e r t e d  t o  t h e  m e t h o x y m e t h y l  ( 2 6 )  
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w i t h  s o d i u m  m e t h o x i d e l m e t h a n o l .  S u b s e q u e n t  r e a c t i o n  w i t h  m e s o - t e t r a m e t h y l p o r -  

p h y r i n  i n  c h l o r o f o r m  a n d  b u b b l i n g  H C 1  g a s  g a v e  t h e  b i s p o r p h y r i n  ( 2 1 )  i n  1 0 %  

y i e l d .  The N i - N i  and  Ni-Pd d i m e r s  were p r o d u o e d  by a p p r o p r i a t e  m e t a l l a t i o n  

o f  t h e  monomers  w i t h  s u b s e q u e n t  c o u p l i n g .  T h i s  was t h e  f i r s t  r e p o r t e d  e x a m p l e  

o f  a m e s o - b e t a '  d i m e r  ( a l s o  l i n k e d  s o l e l y  t h r o u g h  o a r b o n )  b u t  i s  c l e a r l y  n o t  

c a p a b l e  o f  muoh g e n e r a l i z a t i o n .  

W h i l e  a s i n g l e  c o v a l e n t  l i n k  e n s u r e s  t h a t  t w o  p o r p h y r i n s  a r e  h e l d  i n  

c l o s e  p r o x i m i t y  t h e  c o n f o r m a t i o n s  o f  s u c h  s p e c i e s  i n  s o l u t i o n  may be n u m e r o u s .  

W h i l e  d e t e r m i n i n g  s u c h  c o n f o r m a t i o n s  o a n  i n  i t s e l f  b e  i n t e r e s t i n g  a n d  

r e w a r d i n g ,  t h e r e  a r e  s i t u a t i o n s  i n  w h i c h  o n e  w o u l d  l i k e  t o  h a v e  b e t t e r  o o n t r o l  

o v e r  t h e  r e l a t i v e  d i s p o s i t i o n  o f  t h e  t w o  m a c r o c y c l e s .  I n  a n  a t t e m p t  t o  m e e t  

t h i s  c r ' i t e r i a  t h e  s y n t h e s i s  o f  d o u b l y  l i n k e d  p o r p h y r i n s  was u n d e r t a k e n .  

I t  s h o u l d  b e  p o i n t e d  o u t  t h a t  s t r a t i - b i s - p o r p h y r i n s  l i n k e d  W ( a t  

d i a m e t r i c a l l y  o p p o s i t e  b e t a - p o s i t i o n s )  c a n  e x i s t  w i t h  t h e  p o r p h y r i n  r l n g s  

e i t h e r  p a r a l l e l  or a n t i - p a r a l l e l .  I f  t h e  l i n k a g e s  a r e  s u f f i c i e n t l y  s h o r t ,  t h e  

p o r p h y r i n  u n i t s  c a n n o t  r o t a t e  p a s t  o n e  a n o t h e r ,  a n d  t h e  d i m e r  wou ld  t h e r e f o r e  

e x i s t  a s  a m i x t u r e  o f  t h e  n- ( p a r a l l e l )  a n d  ( ( a n t i p a r a l l e l )  s u b s t a n c e s .  

S u c h  a m i x t u r e  t e n d s  t o  b e  d i f f i c u l t ,  i f  n o t  i m p o s s i b l e ,  t o  s e p a r a t e ,  

e s p e c i a l l y  i n  t h e  a b s e n c e  o f  e x t r a n e o u s  f u n c t i o n a l  g r o u p s .  To  d a t e ,  n o  o n e  

h a s  r e p o r t e d  a r e s o l u t i o n  o f  s u c h  a m i x t u r e .  

16 
In 1977 O g o s h i  e t  a l .  r e a c t e d  7,ll-bis-(2-carboxyethy1)-2,3,12,13- 

tetraethyl-8,18-dimethylporphy~in w i t h  i s o b u t y l  c h l o r o f o r m a t e  i n  t e t l r a h y d r o -  

f u r a n ;  t h i s  w a s  h i g h l y  d i l u t e d  a n d  a d d e d  d r o p w i s e  t o  a t e t r a h y d r o f u r a n  s o l u -  

t i o n  o f  1,11-bis(3-hydroxypropy1)-2,3,12,13-tetraethy1-8,18-dimethy1~0rPhyrin 

t o  g i v e  t h e  d o u b l y  l i n k e d  b i s p o r p h y r i n  ( 2 8 ) .  



R = -CH2CH2C02CH2CH2CH2- 

(28) 

C h a n g  e t  a l . 1 7  s y n t h e s i s e d  t h e  p o r p h y r i n  ( 2 9 )  R = C O O H  o r  R = C H  C O O H ,  a n d  
2 

m a n i p u l a t e d  t h e  s i d e  c h a i n s  t o  g i v e  R = C H  N R ' H  o r  R z C H  C H  N R ' H .  High d i l u t i o n  
2 2 2 

c o u p l i n g  o f  p a i r s  of t h e s e  p o r p h y r i n s  g a v e  a s e r i e s  of c o f a c i a l  d i m e r s  ( 3 0 ) .  

V a r i o u s  m e t a l  i o n s  were i n c o r p o r a t e d  a t  t h e  monomer s t a g e  t o  g i v e  m i x e d  m e t a l  

s y s t e m s .  I n  o r d e r  t o  r e l i e v e  t h e  l o w  s o l u b i l i t y  d i s c u s s e d  a b o v e ,  h e x y l  s i d e  

c h a i n s  w e r e  u s e d  t o  e n h a n c e  t h e  solubility i n  o r g a n i c  s o l v e n t s .  

I n  o u r  l a b o r a t o r y ,  t o  a v o i d  t h e  u s u a l  d i f f i c u l t i e s  w i t h  l o n g - t e r m  s t a b i -  

l i t y ,  we s o u g h t  t o  p r e p a r e  s t r a t i - b i s - p o r p h y r i n s  l i n k e d  s o l e l y  t h r o u g h  o a r b a n -  

c a r b o n  b o n d s ,  a s  o u r  s i n g l y - l i n k e d  d i m e r s  h a d  b e e n . 6  T h e  o b v i o u s  r o u t e  

e n t a i l e d  a h e a d - t o - t a i l  c o u p l i n g  of t h e  d i m e r i c  p y r r o m e t h e n e s  ( 3 1 )  u s e d  i n  o u r  

e a r l i e r  w o r k .  To m i n i m i z e  p o l y m e r i z a t i o n ,  t h e  r e a c t i o n  h a d  t o  b e  e f f e c t e d  

u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  h i g h  d i l u t i o n ,  a n d  h e n c e  o n l y  ~ o h n s o n ' s "  s t e p w i s e  p o r -  

p h y r i n  s y n t h e s i s  wou ld  serve. T e t r a b r o m i n a t i o n  of t h e  d i m e r i c  p y r r o m e t h e n e s  

( 3 1 ) .  f o r  w h i c h  a new p r o c e d u r e  h a d  t o  b e  d e v i s e d  t o  e n s u r e  m a x i m a l  y i e l d  a n d  
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p u r i t y , 6  a f f o r d e d  d i m e r i c  p y r r o m e t h e n e  ( 3 2 ) .  w h i c h  w a s  r e a c t e d  w i t h  i t s  a l p h a -  

f r e e  p r e c u r s o r  ( o r  a n a l o g )  u n d e r  h i g h  d i l u t i o n  ( s t a n n i c  e h l o r i d e -  d i -  

o h l o r o m e t h a n e )  t o  g i v e  a d o u b l y  l i n k e d  b i s - b i l a d i e n e ,  whose  o y c l i z a t i o n  u n d e r  

t h e  u s u a l  c o n d i t i o n s  g a v e  t h e  b i s p o r p h y r i n  ( 3 3 )  i n  m o d e r a t e  y i e l d .  As t h e  

s y n t h e s i s  w a s  s t e p w i s e ,  t h e  t w o  l i n k a g e s  n e e d e d  n o t  b e  o f  t h e  s a m e  l e n g t h ,  

e n a b l i n g  a s y n t h e s i s  o f  u n s y m m e t r i c a l ,  " t i l t e d "  s t r a t i - b i s - p o r p h y r l n s ,  a s  w e l l  

as  s y m m e t r i c a l  ones. 

A l t e r n a t i v e l y ,  we hoped  t o  f o r m  t h e  t w o  l i n k a g e s  i n  s t e p v i s e  f a s h i o n  v i a  

means o f  a n  a c e t y l e n i c  o o u p l i n g  t o  a c h i e v e  t h e  s e o o n d  1 i n k a g e . l 9  A s i n g l y -  

l i n k e d  b i s p o r p h y r i n  w a s  c o n s t r u c t e d  ( a s  f o r  o u r  e a r l i e r  d i m e r s )  b e a r i n g  

h y d r o x y p r o p y l  g r o u p s  o p p o s i t e  t h e  l i n k a g e  i n  b a t h  p o r p h y r i n  u n i t s .  T h e s e  w e r e  

c o n v e r t e d  v i a  t h e  b r o m o p r o p y l  f u n c t i o n  t o  t h e  p e n t y n e  s i d e  c h a i n  d e r i v a t i v e  

( 3 4 )  w h i c h  was t h e n  o y c l i z e d  by  o x i d a t i v e  c o u p l i n g  o f  t h e  t e r m i n a l  a c e t y l e n e s  

a t  h i g h  d i l u t i o n  t o  y i e l d  t h e  c y c l i c  b i s - a c e t y l e n e  ( 3 5 ) .  M o d e l s  ( s u c h  as (36) 

a n d  i t s  o x i d a t i v e l y  d e r i v e d  d ime" )  s u g g e s t  t h a t  i t  w i l l  b e  p o s s i b l e  t o  h y d r o -  

g e n a t e  t h e  d i a o e t y l e n e s  t o  a l k a n e  w i t h o u t  a f f e c t i n g  t h e  p o r p h y r i n s  p r o v i d e d  

t h e  l a t t e r  a re  s u i t a b l y  m e t a l l a t e d .  



(35) (36) 
R = -(CH2)3-CzC-CzC-(CH2)3- 

C h l o r o p h y l l  d e r i v a t i v e s  h a v e  a l s o  b e e n  d o u b l y  l i n k e d  t o  f o r m  t h e  " s a n d -  

w i c h "  d i m e r s .  W a s i e l e w a k i  e t  c o n v e r t e d  p h e o p h y t i n  & t o  m e t h y l p y r o p h e o -  

p h o r b i d e  a a n d  e f f e c t e d  a n  i n d i r e c t  a n t i - M a r k o w n i k o f f  h y d r a t i o n  o f  t h e  v i n y l  

g r o u p  by  m e a n s  o f  t h e  t h a l l i u m  t r i n i t r a t e  o x i d a t i o n  t o  t h e  a l d e h y d e  a c e t a l ,  

f o l l o w e d  by h y d r o l y s i s  a n d  c y a n o b o r o h y d r i d e  r e d u c t i o n .  The m e t h y l  e s t e r  w a s  

h y d ~ o l y s e d  i n  H C 1  t o  y i e l d  t h e  h y d r a x y - a c i d  w h i c h  w a s  s e l f - c o u p l e d  w i t h  2-  

c h l o r o - N - m e t h y l p y r i d i n i u m  i o d i d e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t r i e t h y l a m i n e  a n d  4 -  

d i m e t h y l a m i n o p y r i d i n e  i n  r e f l u x i n g  b u t y r o n i t r i l e .  Magnes ium w a s  i n s e r t e d  w i t h  

i o d o m a g n e s i u m - 2 , 6 - d i - t e ~ t - b ~ t y l - 4 - m e t h y l p h e o l t e  i n  r e f l u x i n g  d i c h l o r o m e t h a n e  

t o  g i v e  t h e  c h l o r o p h y l l  d i m e r  ( 3 7 ) .  

I 

f!*;&LH2 NN=MQ-N/ - N 

O CH. > 

(37) 

A number  of  t e t r a a r y l p o r p h y r i n s  h a v e  b e e n  s u b j e c t e d  t o  m u l t i p l e  l i n k a g e .  

C o l l m a n  e t  a 1 . 1 3  c o n d e n s e d  p y r r o l e  (2 e q )  w i t h  b e n z a l d e h y d e  ( 1  e q )  a n d  2-  

n i t r o b e n z a l d e h y d e  ( 1  e q )  i n  a c e t i c  a o i d  t o  g i v e  a m i x t u r e  o f  t e t r a p h e n y l p o r -  

p h y r i n  a n d  m o n o ,  d i ,  t r i  a n d  t e t r a n i t r o p h e n y l p o r p h y r i n s .  C h r o m a t o g r a p h i o  

s e p a r a t i o n  gave t h e  d i p h e n y l d i n i t r o p h e n y l p o ~ p h y r l n s .  T h e s e  w e r e  r e d u c e d  w i t h  

SnCl  / H C 1  t o  g i v e  t h e  a , a - t r a n s  a n d  = , a - c i s  d i a m i n o p h e n y l - d i p h e n y l p o r p h y r i n s  
2 

( 3 8 ) .  The o,  a - t r a n s  d l a m i n o p h e n y l - d i p h e n y l p o ~ p h y ~ i n  was t r e a t e d  w i t h  e x c e s s  

p h o s g e n e  f o l l o w e d  by a s e c o n d  e q u i v a l e n t  o f  i t s e l f  t o  g i v e  t h e  b i s p o r p h y r i n  

( 3 9 ) .  The same p r o c e d u r e  u s i n g  t h e  a, a - c i s  d i a m i n o p h e n y l - d i p h e n y l p o r p h y r i n  
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r e s u l t e d  i n  t h e  t w o  b i s p o r p h y r i n s  ( 4 0 )  a n d  ( 4 1 ) .  R e a c t i o n  a f  a ,  a - c i s  

d i a m i n o p h e n y l - d i p h e n y l p o r p h y r i n  w i t h  m e s o p o r p h y r i n  I X  d i a c i d  c h l o r i d e  r e s u l t e d  

i n  b i s p o r p h y r i n  ( 4 2 ) .  

P o r p h y r i n  d i m e r s  l i n k e d  fPllC t i m e s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  a s  w e l l .  I f  app -  

l i e d  t o  8 - o c t a a l k y l  p o r p h y r i n  d i m e r a ,  four l i n k s  wou ld  r e m o v e  t h e  a m b i g u i t y  o f  

o r i e n t a t i o n  i n h e r e n t  w i t h  d i m e r s  l i n k e d  o n l y  t w i c e  ( t h r o u g h  d i a m e t r i c a l l y  

o p p o s i t e  b e t a - p o s i t i o n s ) ,  a n d  r e s u l t  i n  a s i n g l e ,  w e l l  d e f i n e d  s u b s t a n c e .  

S u c h  a s y n t h e s i s  h a s  y e t  t o  b e  r e p o r t e d .  

I n  t h e  c o n t e x t  o f  m e s o - t e t r a a r y l  p o r p h y r i n  c h e m i s t r y ,  even t w o  l i n k a g e s  

( t h r o u g h  o p p o s i t e  m e s o - p o s i t i o n s )  w i l l  r e s u l t  i n  b u t  a s i n g l e  i s o m e r .  The  t w o  

a d d i t i o n a l  l i n k a g e s  w e r e  a d d e d  m o r e  t o  d i s c o u r a g e  s l i p p a g e  o r  t i l t i n g  of  t h e  

t w o  p o r p h y r i n  u n i t s  w i t h  r e s p e c t  t o  e a c h  o t h e r ,  a n d  t o  p r o v i d e  a more r i g i d l y  

2 1  
d e f i n e d  g e o m e t r y  t h e r e b y .  The o n l y  e x a m p l e  r e p o r t e d  so f a r  i s  by Kagan. 

T h e  e n o r m o u s  p r o b l e m s  o f  p r o d u c i n g  f o u r  c o v a l e n t  l i n k s  b e t w e e n  t w o  p o r -  



p h y r i n a  was o v e r c o m e  by t h e  s y n t h e s i s  of  t h e  s e c o n d  p o r p h y r i n  in U a t  t h e  

e n d s  o f  t h e  f o u r  l i n k s  i n  a s i m i l a r  m a n n e r  t o  t h a t  u s e d  by  A l m o g  e t  a1." i n  

t h e  s y n t h e s i s  o f  c a p p e d  p o r p h y r i n s .  Kagan e t  a l .  t o o k  p - 2 - h y d r o x y e t h a x y b a n z -  

a l d e h y d e  a n d  r e a c t e d  i t  w i t h  p y r r o l e  i n  r e f l u x i n g  a c i d i f i e d  x y l e n e  f o l l o w e d  by  

e s t e r i f i c a t i o n  w i t h  t h e  a c i d  c h l o r i d e  of  p - c a r b o r y b e n z a l d e h y d e  t o  g i v e  ( 4 3 ) .  

CHO 

0 
O H C - & O C ~ C H ~  o C H ~ H P :  -(=&no 

i 

CH2 y2 

6" I 

CHO 

(43) 
R e a c t i o n  o f  ( 4 3 )  w i t h  p y r r o l e  ( 4  eq )  i n  r e f l u x i n g  p r o p i o n i c  a c i d / e t h y l b e n z e n e  

g a v e  t h e  t e t r a  l i n k e d  b i s p o r p h y r l n  ( 4 4 )  
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SDeotral P r o o e r t i s  

The p r e s e n c e  o f  t w o  c l o s e  a n d  i n t e r a c t i n g  c h l o r o p h y l l  m o l e c u l e s  i n  P-700 

h a s  b e e n  s u g g e s t e d  by  N M R  a n d  E S R . ' ~  C h l o r o p h y l l  a a d d u c t s  w i t h  e t h a n o l  o r  

w a t e r  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  w h i c h  m i m i o  t h e  o p t i c a l  a n d  ESR p r o p e r t i e s  o f  P- 

2 4  
7 0 0 .  S e v e r a l  s t r u c t u r e s  f o r  P-700 h a v e  b e e n  p u t  f o r w a r d , 2 5  t h e  m a j o r  

s t r u c t u r a l  f a c e t  b e i n g  t h e  h y d r o g e n  b o n d i n g  o f  a p o l a r  m o l e c u l e  b e t w e e n  t h e  

m a g n e s i u m  o f  o n e  c h l o r o p h y l l  a n d  t h e  r i n g  V k e t o  c a r b o n y l  o f  t h e  s e c o n d  

c h l o r o p h y l l .  The a d d u o t  f o r m a t i o n  s h o w e d  a h i g h l y  u n f a v o r a b l e  e n t r o p y  f a c t o r  

i n d i c a t e d  by h i g h  c h l o r o p h y l l  c o n c e n t r a t i o n  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  (77K) .  T h i s  

c a n  b e  r e m o v e d  by  t h e  e x p e d i e n t  o f  c o v a l e n t l y  b o n d i n g  t h e  t w o  c h l o r o p h y l l s  

t o g e t h e r  t o  p r e v e n t  d i f f u s i o n  o f  t h e  r e a c t i v e  s i t e s .  

Any P-700 m o d e l s  t h u s  f o r m e d  s h o u l d  m i m i c  c e r t a i n  c h a r a c t e r i s t i o s  o f  P- 

700.  They s h o u l d  h a v e  a r e d  s h i f t e d  a b s o r p t i o n  c o m p a r e d  t o  t h e  monomer f r o m  

6 7 7 n m  t o  7 0 0 n m  ( 7 8 0 n m  t o  8 7 0 n m  f o r  b a c t e r i a o h l o r o p h y l l ) ,  s h o u l d  e x h i b i t  

s i m i l a r  ESR a n d  N M R  s p e c t r a  a n d  s h o u l d  u n d e r g o  p h o t o b l e a c h i n g  r e a c t i o n s .  

The magnes ium f r e e  d i e s t e r  ( 4 5 1  o f  Boxer  a n d  c l o s s l  had  v i s i b l e  a b s o r p -  

t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  i n d i s t i n g u i s h a b l e  f r o m  t h e  monomer ,  s h o w i n g  no 

o h r o m o p h o r e  i n t e r a c t i o n .  T h e  b i s p y r o c h l o r o p h y l l i d e  a ( 4 6 )  a l s o  s h o w e d  n a  

. d i f f e r e n c e s  i n  d r y  b e n z e n e  b u t  i n  w e t  b e n z e n e  a r e d  s h i f t  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  

a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  666nm t o  696nm. a n d  t o  717nm i n  e m i s s i o n .  

(45) M = H Z  R = -H 

(46) M = Mg R = -H 

(47) M = Mg R = -C02CH3 
CH, CH, 

T h e  ' H  N M R  resonances w e r e  b r o a d  i n  d r y  b e n z e n e  b u t  s h a r p e n e d  o n  t h e  

a d d i t i o n  o f  w a t e r .  The a d d i t i o n  o f  p y r i d i n e - d  c a u s e d  f u r t h e r  c h e m i c a l  s h i f t  
5  

d i f f e r e n c e s  a t t r i b u t a b l e  t o  a s t r o n g  c o o r d i n a t i o n  t o  t h e  m a g n e s i u m  i o n  t h u s  

p r e v e n t i n g  c l o s e  a s s o c i a t i o n  o f  t h e  c h r o m o p h o r e s .  H N M R  a l s o  s h o w e d  t h e  

max imum o v e r l a p  i n  r i n g s  I11 a n d  V.  

8 
T h e  b i s c h l o r o p h y l l  a ( 4 7 )  o f  W a s i e l e w s k i  a g a i n  s h o w e d  a d e p e n d e n c e  o n  

t h e  a d d i t i o n  o f  p o l a r  m o l e c u l e s  t o  p r o d u c e  t h e  r e d  s h i f t  f r o m  677nm t o  697nm;  

w a t e r ,  e t h a n o l ,  m e t h a n o l  a n d  p r i m a r y  a l k a n e t h i a l s  were a l l  u s e d .  The a b i l i t y  



o f  " o n - a q u e o u s  h y d r o g e n  b a n d i n g  l i g a n d s  t o  i n d u c e  t h e  r e d  s h i f t  o p e n s  u p  t h e  

p o s s i b i l i t y  t h a t  a m i n o  a o i d  r e s i d u e s  i n  t h e  p r o t e i n  may b e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  

P-700  f o r m a t i o n .  S e v e r a l  n o n p o l a r  s o l v e n t s  were a l s o  u s e d  s u g g e s t i n g  a h y d r o -  

1  
p h o b i o  e n v i r o n m e n t  a r o u n d  t h e  s p e c i a l  p a i r  a s  i n  t h e  h e m o g l o b i n  s y s t e m .  T h e  H 

N M R  c l o s e l y  r e s e m b l e d  t h e  m o n o m e r  w i t h  b r o a d e n e d  p e a k s ,  t h i s  b e i n g  d u e  t o  t h e  

e q u i l i b r i u m  of  s t e r e o i s o m e r s  a t  C-10 e s t a b l i s h e d  i n  p o l a r  s o l v e n t s  g i v i n g  a 

3 : l  m i x t u r e  o f  a - a  a n d  a - a '  d i a s t e r e o m e r s .  T h e  s y s t e m  w a s  s h o w n  t o  u n d e r g o  

p h o t o b l e a c h i n g  w i t h  I t h e  6 9 7 n m  a b s o r p t i o n  b e i n g  b l e a c h e d  i n  1 0  m i n u t e s  i n  
2  ' 

t h e  d a r k  a n d  3 0  s e c o n d s  i n  r e d  l i g h t .  T h e  E S R  s i g n a l  f rom t h e  b l e a c h e d  s y s t e m  

c o r r e s p o n d e d  t o  t h a t  e x p e c t e d  f r o m  a n  e l e c t r o n  d e l o c a l i s e d  over  b o t h  c h l o r o -  

p h y l l  g m o l e c u l e s  a n d  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o b s e r v e d  w i t h  P - 7 0 0  i n  C h l o r e l l a  

r u l s a r i s .  

I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  s o m e  a b s o r p t ~ o n  r e m a i n e d  a t  6 7 7 n m  e v e n  w i t h  p o l a r  

~ O l v e n t  a n d  a f t e r  p h o t o b l e a c h i n g .  T h i s  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  2 5 1  a-a'  d i m e r  

w h i c h  w o u l d  n o t  f o l d  t o  g i v e  t h e  h y d r o g e n  b o n d e d  d i m e r  d u e  t o  s t e r i c  i n t e r -  

a o t i o n s  o f  one  c a r b o m e t h o x y  g r o u p  b e t w e e n  t h e  m a c r o o y o l e s .  

T h e  b i s b a c t e r i o c h l o r o p h y l l  a9 ( 4 8 )  w a s  a n a l o g o u s  t o  t h e  b i s c h l o r o p h y l l  a, 

t h e  a b s o r p t i o n  b e i n g  r e d  s h i f t e d  f r o m  7 8 0 n m  t o  803nm b u t  n o t  s u f f i c i e n t l y  t o  

1  
a c c o u n t  f o r  t h e  8 6 5 n m  o f  b a c t e r i o c h l o r o p h y l l  g s p e c i a l  p a i r .  T h e  H N M R  was 

c!@ \ Mg / N  OFH? C H p P  'aH, \ / N  

N' 'N- - N' 
M g  \ 

0 / , , , C H $ H P z C H ~ C H P P " P ' i  
N \  0 

\ '. 
H  

CH, c ,H (48) CH, CH3 

c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  d i m e r  s t r u c t u r e  a s  i n  t h e  c h l o r o p h y l l  g m o d e l .  T h u s  t h e  

C-2 a c e t y l  t a k e s  n o  p a r t  i n  t h e  h y d r o g e n  b o n d i n g  o f  t h e  m o d e l  s y s t e m  b u t  c o u l d  

p o s s i b l y  i n  v i v o .  T h e  s y s t e m  d i d  u n d e r g o  p h o t o b l e a c h i n g  a n d  e x h i b i t e d  a n  

a b s o r p t i o n  a t  1 1 5 0 n m  a s  o p p o s e d  t o  t h e  1 2 5 0 n m  a b s o r p t i o n  o f  t h e  s p e c i a l  p a i r  

c a t i o n  r a d i c a l .  

2  0  
T h e  bis(ch1oraphyll)cyclophane ( 4 9 )  s h o v e d  no  s o l v e n t  d e p e n d e n c e  i n  i t s  

a b s o r p t i o n  a n d  ' H  N M R  s p e c t r a ,  t h e s e  b e i n g  u n c h a n g e d  f r o m  t h e  m o n o m e r .  No 

7 0 0 n m  a b s o r p t i o n  c o u l d  b e  p r o d u c e d  a n d  t h e  p h o t o  o x i d a t i o n  p r o d u c t  s h o w e d  a 

l i n e  w i d t h  i n  t h e  esr i n d i c a t i v e  o f  t h e  e l e c t r o n  d e l o c a l i z e d  o v e r  t h e  t w o  

m a c r o c y c l e s .  T h e  N M R  ~ n d i c a t e d  t h a t  t h e  s t a c k i n g  i s  c e n t r a l  as  o p p o s e d  t o  



t h e  m a x i m u m  o v e r l a p  o f  r i n g s  I11 a n d  V i n  t h e  s i n g l y  l i n k e d  b i s c h l o r o p h y l l ~ .  

I 
CH, CH. 

The c h l o r o p h y l l  s p e o i a l  p a i r  m o d e l s  c o u l d  b e  j u d g e d  t o  be  s u c o e s s f u l  i f  

t h e y  m i m i c  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  Lq vivo s y s t e m .  T h e  b i s p o r p h y r i n s  o n  t h e  

O t h e r  h a n d  h a v e  n o  o b v i o u s  c r i t e r i a  t o  m e e t .  

The  b i s p o r p h y r i n s  a r e  t h u s  s y n t h e s i z e d  a n d  t h e i r  p r o p e r t i e s  o b s e r v e d ,  t h e  

i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  m a c r o c y c l e s  a n d  m e t a l - m e t a l  i n t e r a o t i o n s  b e i n g  a p o s s i b l e  

measure o f  t h e l r  u s e f u l n e s s .  To d e t e r m i n e  t h e s e  i n t e r a c t i o n s  t h e  a b s o r p t i o n ,  

e m i s s i o n ,  f l u o r e s o e n c e  a n d  p h o s p h o r e s o e n c e  s p e c t r a  a r e  o f t e n  o o m p a r e d  t o  t h e  

monomer.  

S c h w a r z  et a l .  f o u n d  n o  d i f f e r e n c e  i n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e o t ~ a  o f  t h e i r  

s i n g l y  l i n k e d  b i s p o r p h y r i n  ( 5 0 )  b u t  e m i s s i o n  s p e c t r a  a t 7 7 K  s h o w e d  t r i p l e t -  

t r i p l e t  i n t e r a c t i o n  f o r  t h e  e t h y l e n e  b r i d g e d  s y s t e m ,  m a n x f e s t e d  a s  a s h o ~ t -  

e n i n g  of  t h e  z i n c  p a r p h y r i n  t r i p l e t  s t a t e  l i f e t i m e  a n d  q u e n c h i n g  of  t h e  z i n c  

P o r p h y r i n  p h o s p h o r e s c e n c e .  

A n t o n  e t  f o u n d  n o  d i f f e r e n c e  i n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e i r  

d i m e r  ( 5 1 )  o r  t r i m e r s  ( 5 2 )  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e i r  monomers ( 5 3 )  a n d  ( 5 4 ) .  The 

' H  N M R  s p e o t r a  w e r e  a l s o  t h e  s u m  o f  t h e  m o n o m e r  s p e c t r a  p l u s  r e s o n a n c e s  f o r  

t h e  8 p r o t o n s  o f  t h e  e t h y l e n e  l i n k s  w h i c h  a p p e a r e d  a t  4.93ppm. 



~ B o s h i ' ~  also noticed no shifts i n  the absorption spectra of the di-zinc 

complex of their bisporphyrin ( 5 5 )  but did observe incomplete incorporation of 

zinc on treatment of z i n c  acetate/methanol. The proton N M R  spectra exhibited 

9 sienals for the 8 m e s o  protons between 9-lOppm attributed by the author t o  

an equal mixture of the s y n  and anti stereoisomers. In the z i n c  c o m p l e x  the 
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meso  p r o t o n s  a r e  c e n t e r e d  a b o u t  lOppm i n  a narrower band  of  0.2ppm w h i c h  t h e  

a u t h o r  s a w  a s  i n d i c a t i v e  o f  a m o r e  f a e e  t o  f a c e  c o n f i g u r a t i o n  t h a n  w i t h  t h e  

f r e e  b a s e  w h i c h  had  a p a r a l l e l  d i s p l a c e m e n t  r e s u l t i n g  i n  h i g h e r  m a g n e t i c  f i e l d  

s h i f t s  d u e  t o  t h e  r i n g  c u r r e n t s  o f  t h e  p o r p h y r i n s .  A s i m i l a r  t r e n d  was 

o b s e r v e d  w i t h  t h e  m e t h y l  resonances a s  wou ld  b e  e x p e c t e d .  

C o l l m a n  e t  a1 .13  f o u n d  n o  s p e c t r a l  c h a n g e s  f o r  t h e i r  p o r p h y r i n s  w h i c h  

w e r e  n o t  c o f a c i a l  ( 5 6 )  a n d  ( 5 7 )  b u t  i n  c o n t r a s t  t o  O g o s h i  f o u n d  t h a t  S o r e t  

b a n d s  of ( 5 8 )  a n d  ( 5 9 )  h a d  b e e n  b l u e  s h i f t e d  by a p p r o x i m a t e l y  15nm i n  t h e  f r e e  

b a s e  p o r p h y r i n s  a n d  4-5nm f o r  t h e  c o b a l t  a n d  c o p p e r  c o m p l e x e s .  ESR s p e c t r a  of  

t h e  c o b a l t  a n d  c o p p e r  c o m p l e x e s  o f  ( 5 8 )  a n d  ( 5 9 )  s h o w  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  

c o n s i s t e n t  w i t h  m e t a l - m e t a l  s e p a r a t i o n  o f  a p p r o x i m a t e l y  6 . 5 8 .  



U n l i k e  t h e  p r e v i o u s  s i n g l y  l i n k e d  b i s p o r p h y r i n s  w h o s e  s y n t h e s i s  h a d  b e e n  

2 
d e l i b e r a t e ,  A r n o l d  s t  a l .  h a d  p r o d u c e d  a n i c k e l  p o r p h y r i n  w h o s e  b r o a d e n e d  

S o r e t  b a n d ,  r e d  s h i f t e d  b y  l l n m  a n d  v i s i b l e  b a n d s  3 n m  r e d  s h i f t e d ,  h a d  l e d  

t h e m  t o  i d e n t i f y  t h e  P r o d u c t  a s  a b i s p o r p h y r i n  ( 6 0 ) ,  a n d  v h o s e  i d e n t i f i c a t i o n  

w a s  c o n f i r m e d  by m a s l  s p e c t r o m e t r y .  

1 c h i m u r a 3  o b s e r v e d  a b l u e  s h i f t  o f  8 n m  i n  t h e  S o r e t  o f  ( 6 1 )  a n d  g r e a t e r  

t h a n  lOnm f o r  t h e  z i n c  a n d  c o p p e r  d i m e r s  w i t h  s m a l l  r e d  s h i f t s  i n  t h e  v i s i b l e  

b a n d s .  T h e  t r i m e r  ( 6 2 1  s h o w e d  a s p l i t  S o r e t ,  o n e  b a n d  b l u e  s h i f t e d  w i t h  s m a l l  

r e d  s h i f t s  o f  t h e  v i s i b l e  b a n d s .  T h e  z i n c  c o m p l e x e s  s h o w e d  c o n s i d e r a b l e  s e l f  

q u e n c h i n g  o f  f l u o r e s c e n c e ,  w h e r e a s  t h e  m a g n e s i u m  c o m p l e x e s  e x h i b i t e d  o n l y  

s l i g h t  d e c r e a s e  i n  f l u o r e s c e n o e  i n t e n s i t y .  

N HN HN 
\ / 

CH, CH, 

(62) CH, CH, 

f o u n d  b l u e  s h i f t s  o f  1 4 - 1 6 o m  i n  t h e  S o r e t  w i t h  r e d  t a i l s  f o r  h i s  

b l s p o r p h y r i n s  ( 6 3 )  w i t h  s m a l l  r e d  s h i f t s  i n  t h e  v i s l b l e  r e g i o n .  I n  t h e  

c o p p e r ,  z i n c  a n d  m a g n e s i u m  c o m p l e x e s  t h e  S o r e t s  w e r e  b l u e  s h i f t e d .  T h e s e  

r e s u l t s  w e r e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  e x c i t o n  c o u p l i n g  b e t w e e n  t w o  p a r a l l e l  

t r a n s i t i o n  d i p o l e s .  T h e  s h i f t s  w o u l d  d e p e n d  o n  t w o  c o m p o n e n t s ,  a s o l v e n t  
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p a r a m e t e r  r e p r e s e n t i n g  t h e  d i f f e r e n o e  i n  t h e  e f f e c t  o f  s o l v a t i o n  o f  t h e  g r o u n d  

a n d  e x c i t e d  s t a t e s ,  a n d  t h e  n a t u r e  of t h e  e x o i t o n  c o u p l i n g  w h i c h  w o u l d  d e p e n d  

on  t h e  g e o m e t r y  of  t h e  d i m e r .  

CH, HEX > 

(63) 

I f  t h e  d i m e r  g e o m e t r y  w a s  o f  i d e a l  D o h  s y m m e t r y ,  t h e  r e s u l t  w o u l d  b e  a 

b l u e  s h i f t  t o  t h e  S o r e t  b a n d ,  t e m p e r e d  by  a r e d  s h i f t  d u e  t o  t h e  s o l v e n t  

P a r a m e t e r .  H o w e v e r ,  t i l t i n g  o r  s l i d i n g  o f  t h e  p o r p h y r i n  p l a n e s  w o u l d  c a u s e  

f l u c t u a t i o n  o f  h i g h e r  e x c i t o n  l e v e l s  a n d  d e v e l o p  t h e  l o w e r  e x c i t o n  l e v e l s  

w h i c h  w a s  a p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  t o  t h e  r e d  t a i l  i n  t h e  450nm r e g i o n .  I n  t h e  

v i s i b l e  r e g i o n  t h e  s o l v e n t  p a r a m e t e r  a n d  l n h o m o g e n e o u s  s o l v e n t  b r o a d e n i n g  w e r e  

c o n s i d e r e d  c o m p a r a b l e  i n  m a g n i t u d e  t o  t h e  e x c i t o n  c o u p l i n g  p a r a m e t e r  r e s u l t i n g  

i n  t h e  s m a l l  r e d  s h i f t s .  The m o d e l  p r e d i c t e d  f l u o r e s c e n c e  q u e n c h i n g  b u t  n o t  

t o  t h e  m a g n i t u d e  s h o w n  by t h e  d i m e r s  a n d  t h i s  was b e l i e v e d  t o  be a m a n i f e s t -  

a t i o n  of  t h e  r e d  t a i l  i n  t h e  S o r e t  e n h a n c i n g  s e l f - q u e n c h i n g .  

2 1 
K a g a n  e t  a l .  f o u n d  a b s o r p t i o n  a n d  e m i s s i o n  s p e c t r a  o f  t h e i r  t e t r a  

l i n k e d  b i s p o r p h y r i n  ( 6 4 )  t o  b e  b r o a d e n e d  a n d  r e d  s h i f t e d  i n  t h e  f r e e  b a s e .  The 

(64) 

z i n c  c o m p l e x  had  a b r o a d e n e d  b u t  " " s h i f t e d  S o r e t  band  w h i l e  t h e  v i s i b l e  band  

a n d  e m i s s i o n  s p e o t r a  were b o t h  r e d  s h i f t e d  a n d  b r o a d e n e d .  Q u e n c h i n g  was a l s o  



o b s e r v e d  i n  t h e  e m i s s i o n  s p e o t r u r n .  T h e  p r o t o n  N M R  s h o w e d  A B d e g e n e r a c y  o f  
2  2  

t h e  p h e n o x y  a n d  b e n z o y l  r i n g  p r o t o n s  o f  t h e  m o n o m e r  s p l i t  i n t o  AA'BB'  q u a d r u -  

p l e t s  a s  t h e  i n t e r i o r  a n d  e x t e r i o r  f a c i n g  p r o t o n s  a r e  n o t  d i s t i n g u i s h a b l e .  T h e  

a l k y l  p r o t o n s  a p p e a r e d  a s  AA'BB'  m u l t i p l e t  d u e  t o  t h e  r e s t r i c t e d  r o t a t i o n  o f  

t h e  0-C-C-0 b o n d s .  

1 1  
L i t t l e  f o u n d  no  p o s i t i o n a l  s h i f t  i n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  ( 6 5 )  b u t  

f o u n d  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  S o r e t  was o n l y  701 o f  t h a t  e x p e c t e d ,  a p p a r e n t l y  t h e  

r e s u l t  o f  a s p l i t t i n g  o f  t h e  S o r e t  o b s e r v e d  a s  a d i s t i n c t  s h o u l d e r  t o  t h e  r e d .  

I d e n t i c a l  s p e c t r e  w e r e  o b t a i n e d  i n  d i f f e r e n t  s o l v e n t s  r u l i n g  o u t  t h e  p o s s i -  

b i l i t y  o f  t w o  s p e c i e s ,  f o l d e d  a n d  u n f o l d e d ,  b e i n g  p r e s e n t .  T h e  ESR s p e c t r u m  

was t h e  s u m  o f  t h e  s i m p l e  m o n o m e r s  a n d  n o  m e t a l - m e t a l  i n t e r a c t i o n  c o u l d  b e  

o b s e r v e d .  

M a l t z a n 1 5  o b s e r v e d  a s p l i t  S o r e t  r e d  s h l f t e d  7-15nm f o r  h i s  N i - N i  ( 6 6 )  

a n d  Ni-Pd ( 6 7 )  d i r n e r s .  T h e  v i s i b l e  b a n d  i n  t h e  N i - N i  d i n e r  was a l s o  s l i g h t l y  

r e d  s h i f t e d  w h i c h  h e  a t t r i b u t e d  t o  mesa s u b s t i t u t i o n  e f f e c t s .  V a r i a b l e  t e m p -  

e r a t u r e  '" N M R  w a s  u s e d  t o  a s s i g n  t h e  c o n f i g u r a t i o n  a n d  c o n f i r m  t h a t  r o t a t i o n  

a b o u t  t h e  m e t h y l e n e  l i n k a g e  was r e s t r i c t e d .  

D o l p h i n  e t  a1."  i n  t h e  s e r i e s  o f  p o r p h y r i n s  ( 5 8 )  m  = 0 - 8  f o u n d  n o  
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d i f f e r e n c e  i n  t h e  s p e c t r a  o f  m = 8  a n d  t h e  m o n o m e r ,  a e t i o p o r p h y r i n  I ,  b u t  w h e n  

m = 1 a n d  0 t h e  S o r e t  w a s  b r o a d e n e d  a n d  r e d  s h i f t e d  i n  t h e  f r e e  base.  The 

p r o t o n a t e d  p o r p h y r i n  g a v e  a r e d  s h i f t e d  s p l i t  S o r e t  t h e  v i s i b l e  b a n d s  a l s o  

b e i n g  r e d  s h i f t e d .  The w e l l  r e s o l v e d  d i c a t i o n  d o u b l e t  was e x p l a i n e d  by con- 

s i d e r i n g  t h a t  t h e  S o r e t  o f  t h e  d i c a t i o n  monomers  a r i s e  f r o m  d o u b l y  d e g e n e r a t e  

e x c i t e d  s t a t e s .  They c a n  b e  c o n s i d e r e d  t o  i n t e r a c t  i n  p a i r s  r e s u l t i n g  in f o u r  

d i m e r  e x o i t e d  s t a t e s .  F o r  m = 0 t h e  t r a n s i t i o n  d i p o l e s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  

b e  p a r a l l e l  t o  t h e  v e c t o r  b e t w e e n  c e n t e r s  r e s u l t i n g  i n  a r e d  s h i f t e d  l o w  

e n e r g y  s t a t e  a n d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  v e o t o r  b e t w e e n  o e n t e r s  r e s u l t i n g  i n  an  

> 
" " s h i f t e d  o r  b l u e  s h i f t e d  s t a t e .  T h e  1 3 c  N M R  f o r  m = 3  s h o w e d  t h e  p o r p h y r i n  

n u c l e i  t o  b e  p s e u d o s y m m e t r i c a l ,  t h e  meso c a r b o n s  g i v i n g  a s i n g l e  b r o a d  band.  

F o r  m = 0 o r  1 ,  t h e  m e s o  c a r b o n s  w e r e  r e s o l v e d  i n t o  f o u r  w e l l  d e f i n e d  p e a k s .  

F o r  m = 2  t h e  m e s o  c a r b o n s  a p p e a r e d  a s  a 6 :2  d o u b l e t .  

T h e  d o u b l y  l i n k e d  d i m e r s  o f  P a i n e 6  s h o w e d  s h i f t s  i n  t h e  a b s o r p t i o n  

s p e c t r a  a p p a r e n t l y  d e p e n d e n t  upon  t h e  l e n g t h  o f  t h e  l i n k s  a n d  t h e  o r i e n t a t i o n  

o f  t h e  t w o  p o r p h y r i n  l i n k s .  T h e  s h o r t e r  t h e  l i n k s  t h e  l a r g e r  t h e  s h i f t  

a s s u m i n g  b o t h  l i n k s  a r e  s h o r t e n e d  e q u a l l y .  S h o r t e n i n g  one l i n k  a p p e a ~ s  t o  

r e d u c e  t h e  i n t e r a c t i o n ,  p r e s u m a b l y  by  t i l t i n g  t h e  m a c r o c y c l e s  a n d  t h e  C h a s  
8-6 

l e s s  s h i f t  t h a n  t h e  C 
8-8 '  

T h e  d i m e r  ( 6 9 1  m = n = 8 h a d  a b l u e - s h i f t e d  S o r e t  o f  8nm i n  t h e  Z n - Z n  

c o m p l e x ,  3nm f o r  t h e  p r o t o n a t e d  s p e c i e s  a n d  9nm f o r  t h e  f r e e  b a s e  c o m p a r e d  t o  

O E P .  T h e  d i m e r  ( 6 9 )  m = n = 1 0  w a s  s i m i l a r  t o  C w i t h  s l i g h t l y  s m a l l e r  
8 - 8  

\ CR 



s h i f t s  b e i n g  o b s e r v e d .  D i m e r  ( 6 9 )  m  = 8 ,  n = 6 h a d  s m a l l e r  s h i f t s  t h a n  t h e  

C t h e  Zn-Zn c o m p l e x  h a d  3nm s h i f t e d  S a r e t ,  t h e  p r o t o n a t e d  s p e c i e s  2nm a n d  
8 - 8 '  

t h e  f r e e  b a s e  7nm. 

T h e  C d i m e r  ( 6 9 )  ( m  = n = 5 )  h a d  t h e  l a r g e s t  S o r e t  s h i f t s ,  t h e  Z n - Z n  
5 - 5  

o o m p l e x  1 4 n m ,  t h e  p r o t o n a t e d  s p e c i e s  14nm a n d  t h e  f r e e  b a s e  13nm.  T h e  v i s i b l e  

b a n d s  h a d  s m a l l e r  s h i f t s  a n d  v a r i e d  f r o m  2 n a  b l u e  s h i f t  f o r  t h e  C Z n - Z n  
8 - 8  

d i m e r  t o  4 - 5 n m  r e d  s h i f t s  i n  t h e  C f r e e  b a s e .  T h e  p r o t o n a t e d  s p e c i e s '  
8-8 

v i s i b l e  b a n d s  were n o t  o h a n g e d .  

T h e  s i n g l y  l i n k e d  d i a c e t y l e n e  Z n - Z n  c o m p l e x 1 9  ( 7 0 )  s h o w e d  a 5 n m  b l u e  

s h i f t  i n  t h e  S o r e t a n d  s m a l l e r  b l u e  s h i f t s  o f t h e  v i s i b l e  b a n d s  c o m p a r e d  t o  

t h e  monomer. T h e  f r e e  b a s e  ( 7 1 )  a n d  p r o t o n a t e d  s p e c i e s  ( 1 2 )  s h o w e d  no c h a n g e s  

i n  t h e i r  v i s i b l e  s p e c t r a .  

T h e  d o u b l y  l l n k e d  d i a o e t y l e n e  Zn-Zn d l m e r  ( 1 3 )  s h o w e d  a m u c h  l a r g e r  14nm 

b l u e  s h i f t  i n  i t s  S o r e t w i t h  s m a l l  r e d  s h i f t s i n  t h e  v i s i b l e  b a n d s  c o m p a r e d  t o  

i t s  s i n g l y - l i n k e d  Zn-Zn p r e c u r s o r .  T h e  f r e e  b a s e  ( 1 4 )  i n  t h i s  case, h o w e v e r ,  

d i d  s h o w  a 7nm b l u e  s h i f t  i n  t h e  S o r e t  a n d  s m a l l  r e d  s h i f t  i n  t h e  v i s i b l e  

b a n d s .  T h e  p r o t o n a t e d  d l m e r  ( 7 5 )  a l s o  s h o w e d  a b l u e  s h i f t  i n  t h e  S o r e t  b u t  o f  

o n l y  4nm w h e r e a s  t h e  v i s i b l e  b a n d s  h a d  m l n l m a l  r e d  s h i f t s .  

A D D l i C a t i o n s  

T h e  c h l o r o p h y l l  m o d e l  s y s t e m s  h a v e  d e v e l o p e d  o u r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  
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p h o t o s y n t h e t i c  p r o c e s s .  The d e t e r m i n a t i o n  of  t h e  m e c h a n i s m  by w h i c h  p h o t o -  

e n e r g y  i s  c o n v e r t e d  t o  c h e m i c a l  e n e r g y  i s  a m a j o r  g o a l  i n  t h e  e f f i c i e n t  

h a r n e s s i n g  o f  t h i s  e n e r g y  resource. T h e  c h l o r o p h y l l  d i m e r s  o f  B o x e r  a n d  

c l o s s 7  a n d  W a s i e l e w s k i  e t  1 p r o v e d  t o  be good  m o d e l s  f o r  t h e  P-700 p h o t a -  

c e n t e r .  The b a c t e r i o c h l o r o p h y l l  d i m e r 9  d i d  n o t  h o w e v e r  m i m i c  t h e  P-870 a n d  

O t h e r  f a c t o r s  m u s t  b e  c o n s i d e r e d  i n  t h i s  c a s e .  

4  
T r a y l o r ' s  b i s p o r p h y r i n  ( 7 6 1  i s  a m o d e l  s y s t e m  f o r  h e m e  o x y g e n  b l n d i n g .  

The d i m e r  w a s  f o u n d  t o  b i n d  o x y g e n  r e v e r s i b l y ,  a c h a r a c t e r i s t i c  shown  by o t h e r  

m o n o h e m e  m o d e l s z 9 ,  b u t  u n l i k e  o t h e r  m o d e l s  i t  r e a o t e d  w i t h  c a r b o n  m o n o x i d e  

w i t h  t w o  d i f f e r e n t  r a t e  c o n s t a n t s ,  d i s p l a y i n g  a c o o p e r a t i v i t y  e f f e c t ,  a n  

e f f e c t  s h o w n  by h e m o g l o b i n .  T h e  d o u b l e  r a t e  e o n s t a n t  w a s  e x p l a i n e d  by  c o n -  

s i d e r i n g  t h a t  t h e  s t r a i n  i m p o s e d  by t h e  s h o r t  l i n k  c a u s e d  b a s e  e l i m i n a t i o n  o f  

o n e  of  t h e  heme g r o u p s  g i v i n g  a p a r t i a l l y  4 - o o o r d i n a t e  f o r m .  T h i s  f a s t  r e a c t -  

i n g  f o r m  b i n d s  C O  r a p i d l y  a n d  o l o s e s  t o  a 6 - c o o r d i n a t e  s t a t e ,  t h e  s e c o n d  heme 

t h e n  p r o c e e d s  t o  b l n d  C O  s l o w l y  w i t h o u t  b a s e  e l i m i n a t i o n .  H a l f  o x i d a t i o n  o f  

( 7 6 )  r e s u l t e d  i n  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  f a s t  r a t e  w h i o h  w o u l d  b e  e x p e o t e d  a s  

t h e  f a s t e r  r e a c t i n g  f o r m  w o u l d  o x i d i s e  f i r s t .  

I . a n d r u m ' s l z  i m i d a z o l a t e  b r i d g e d  b i s p o r p h y r i n  ( 7 7 1 ,  a n  a t t e m p t e d  o y t o -  

c h r o m e  o x i d a s e  m o d e l ,  s h o w e d  s i g n i f i c a n t  a n t i - f e r r o m a g n e t i c  c o u p l i n g ,  t h u s  

t h e r e  i s  heme-heme i n t e r a c t i o n ,  b u t  t h e  J v a l u e s  d i d  n o t  c o m p a r e  t o  t h o s e  o f  

c y t o c h r o m e  o x i d a s e .  T h e  a u t h o r s  c o n s i d e r e d  t h e  m e t a l - m e t a l  d i s t a n c e s  t o o  

l a r g e  a n d  o t h e r  l i g a n d s  m i g h t  p o s s i b l y  b r i n g  t h e m  i n t o  o l o s e r  p r o x i m i t y .  



C h a n g 3 0  c a r r i e d  o u t  p a r t i a l  e l e c t r a l y t i c  r e d u c t i o n  o f  ( 8 0 ~ )  Mg-Mg a n d  

o b t a i n e d  a v i o l e t  s o l u t i o n  ( A  6 7 0 n m )  w h i c h  w a s  b e l i e v e d  t o  b e  t h e  m o n a -  
max  

o a t i o n  r a d i c a l .  EPR m e a s u r e m e n t s  s h o w e d  a s i n g l e  l i n e ,  g  = 2.003,  w i t h  a p e a k  
+ 

s e p a r a t i o n  o f  1 . 0 5  Gauss, l e s s  t h a n  h a l f  t h a t  o f  MgOEP r a d i o a l s  u n d e r  t h e  

s a m e  c o n d i t i o n s .  The  n a r r o w i n g  o f  l i n e  w i d t h  i n d i c a t e s  e x t e n s i v e  e l e c t r o n  

e x c h a n g e  b e t w e e n  t h e  m a c r o c y c l e s  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  i n  P-?OO a n d  P-870. 

HEX 

ck, I._ 

c h a n g 3 l  a l s o  i n v e s t i g a t e d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  m u l t i e l e c t r o n  r e d u c t i o n  o f  

Oxygen by t h e s e  d i m e r s .  O x y g e n a t i o n  o f  5 - c o o r d i n a t e  i m i d a z o l a  c o m p l e x e s  o f  

( l a b .  7 9 b ,  8 0 b )  s h o w e d  t w o  d i f f e r e n t  b e h a v i o r s .  The l a r g e r  m e t a l - m e t a l  s e p a r -  

a t i o n  d i m e r s  ( l a b ,  7 9 b l  f o r m e d  r e v e r s i b l e  1 : l  Co-0  a d d u c t s  w i t h  a b s o r p t i o n  
2  

s p e c t r a  s h o w i n g  395nm S o r e t  w i t h  o n l y  a s m a l l  s h o u l d e r  a t  417nm. The s h o r t e r  

m e t a l - m e t a l  s e p a r a t i o n  o f  ( B o b )  s h o w e d  a 2 : l  Co-0  a d d u f t  w h i c h  w a s  n o t  
2 

r e v e r s i b l e  o n  e v a c u a t i o n  a n d  s h o w e d  a n  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  w i t h  t h e  major 

a b s o r p t i o n  a t  417nm. U n f o r t u n a t e l y  Co( I11 ) -X ,  o x y g e n a t e d  Ca-0 a n d  b i n u o l e a r  
2  

CO-0 - C O  a l l  h a v e  nea r  i d e n t i c a l  a b s o r p t i o n  b a n d s  s o  o n l y  t h e  r a t e  a n d  d i f f -  
2 

e r e n c e  o f  r e a c t i o n  o f  ( 8 0 b )  c a n  b e  o b s e r v e d .  T h e  o x y g e n  a d d u o t  o f  ( B o b )  w a s  

b e l i e v e d  t o  b e  t h e  P - p e r o r o  d i c o b a l t  c o m p l e x  (Co-0 -Co) w h i c h  i s  d i a m a g n e t i c  
2  

a n d  s h o w s  n a  EPR s i g n a l .  H o w e v e r ,  t r e a t m e n t  w i t h  I s h o u l d  y i e l d  a 1 5  l i n e  
2  

EPR s p e c t r u m  i f  i t  b e c o m e s  o x i d i s e d  t o  t h e  P - s u p e r o x a  d i c o b a l t  c o m p l e x ,  t h i s  
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i n d e e d  was o b s e r v e d .  The i r o n  b i s p o r p h y r i n s  s h o v e d  s i m i l a r  b e h a v i o r ,  h o w e v e r ,  

a d d i t i o n  o f  o x y g e n  t o  ( 80a )  r e s u l t e d  i n  s p o n t a n e o u s  o x i d a t i o n  of  t h e  heme e v e n  

a t  - 4 5 ' ~ .  The r a t e  o f  r e a c t i o n  was  r a p i d  d u e  t o  t h e  f a v o r a b l e  p o s i t i o n  o f  t h e  

t w o  h e m e s  f o r  t h e  f o r m a t i o n  of  t h e  p - p e r o x o  c o m p l e x ,  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  

i n  monohemes .  

.3 2 
C o l l m a n  e t  a l .  c a r r i e d  o u t  a s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  w i t h  a r a n g e  o f  

p o r p h y r i n  d i m e p s .  As i n  Chang ' s  e a r l i e r  work  a s h o r t  M-M d i s t a n o e  d i m e r  ( 8 1 )  

showed  c o n s i d e r a b l e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  t o  t h e  r e d u o t i a n  o f  o x y g e n  w i t h o u t  t h e  

p r o d u c t i o n  o f  s i g n i f i c a n t  h y d r o g e n  p e r o x i d e .  The b i s p o r p h y r i n  w a s  i n t r o d u c e d  

o n t o  a p y r o l y t i c  g r a p h i t e  d i s k  by  a d s o r p t i o n  f r o m  d i l u t e  d i c h l o r o m e t h a n e  

s o l u t i o n .  R o t a t i n g  d i s k  e x p e r i m e n t s  were c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  g r a p h i t e  d i s k  

a n d  a p l a t i n u m  r i n g  i n  0.5M p e r c h l o r i c  a c i d  or 0.5M t r i f l u o r o a o e t i o  a o i d  w i t h  

o x y g e n  a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e .  F o r  l o n g e r  l i n k e d  b i s p o r p h y r i n s  a n d  Co-Pd 

(81)  o o n s i d e r a b l e  h y d r o g e n  p e r o x i d e  w a s  f o r m e d .  However n o  h y d r o g e n  p e r o x i d e  

w a s  f o r m e d  w i t h  ( 81 ) .  a h y d r o g e n  p e r o x i d e  c o n t a i n i n g  s o l u t i o n  w i t h o u t  o x y g e n  

w a s  t e s t e d  t o  show t h a t  i t  d i d  n o t  r e d u c e  o r  d i s p r o p o r t i o n a t e  h y d r o g e n  p e r -  

o x i d e .  T h e  a b i l i t y  o f  ( 8 1 )  t o  r e d u c e  o x y g e n  w a s  f o u n d  t o  b e  d e p e n d e n t  o n  t h e  

a v a i l a b i l i t y  o f  p r o t o n s ;  u n b u f f e r e d  s o l u t i o n s  t e n d  t o  p r o d u c e  h y d r o g e n  p e r -  

o x i d e  when t h e  s u p p l y  o f  p r o t o n s  i s  e x h a u s t e d .  

W i t h  t h e  g r e a t  i n t e r e s t  b e i n g  s h o w n  i n  a c t i v a t e d  s u r f a c e  c a t a l y s t s  t h e  

p o s s i b i l i t i e s  f o r  t h e  b i s p o r p h y r i n s  s e e m  n u m e r o u s .  T h e  c o o r d i n a t i o n  a n d  

r e d u c t i o n  o f  s m a l l  m o l e c u l e s  s u c h  as o x y g e n  and n i t r o g e n ,  p o l y m e r i s a t i o n  o f  

S m a l l  o r g a n i c  m o l e c u l e s  s u c h  a s  e t h y l e n e ,  t h e  s p l i t t i n g  o f  w a t e r  a n d  m a n y  

o t h e r  areas i n  w h i c h  p o l y n u c l e a r  c a t a l y s t s  a r e  b e i n g  i n v e s t i g a t e d  c o u l d  w e l l  

f i n d  s o l u t i o n s  i n  b i s p o r p h y r i n s .  
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