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Quantum Chemical and Spectroscopical Studies on Porphyrins
V. The Xanthoporphinogen

In order to interprete the electronic spectrum of xanthoporphinogene CNDO/S-calculations were
carried out under consideration of 1360 single excited configurations.

Die theoretische Berechnung der Elektronenanre-
gungsspektren von Porphin !+ 2, Chlorin3 und Bac-
teriochlorin* nach der z-Elektronen-Niherung von
Pariser, Parr und Pople ergab eine gute Uberein-
stimmung mit den gemessenen Spektren.

An dieser Stelle soll uber Ergebnisse berichtet
werden, die fir das Xanthoporphinogen (Abb. 1)
nach der CNDO/S-Methode von Del Bene und Jaffe ®
errechnet wurden. Auf eine Beschreibung dieses Ver-
fahrens soll hier verzichtet werden, zumal auch die
gewahlten, semiempirischen Parameter denen in der
Literatur ® entsprechen.

Abb. 1. Das Xanthoporphinogen.

Zur Berechnung des theoretischen Spektrums wur-
den die aus dem SCF-Verfahren resultierenden, ein-
fach angeregten Konfigurationen einer Konfigura-
tionswechselwirkung unterzogen, wobei die Anre-
gungszustdnde fir jede irreduzible Darstellung ge-
trennt berechnet wurden.

Die Anzahl der in die Berechnung eingehenden
Konfigurationen betrug je irreduzible Darstellung
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170. Das zur Verfiigung stehende Programm gestat-
tete eine Zerlegung der Konfiguration in die irredu-
ziblen Darstellungen maximal bis zur Symmetrie-
gruppe Dy, so dal} die insgesamt 1360 energie-
niedrigsten angeregten Konfigurationen in die Be-
rechnung des theoretischen Spektrums einbezogen
werden konnten. Die Durchfiihrung einer Modell-
berechnung nahm an einer CDC Cyber 76 ca. 200
Minuten Rechenzeit in Anspruch.

Elektronenanregungsspektrum des
Xanthoporphinogens

Das Octaadthylxanthoporphinogen zeigt im lang-
welligen Teil des Spektrums (Abb. 2) eine charak-
teristische Absorptionsbande mit einem Maximum
bei 29000 cm™! (E=4,7-10%) sowie eine ausge-
pragte Schulter bei 24 500 cm™!. Das Fehlen einer
Absorptionsbande im sichtbaren Spektralbereich be-
weist, daf} die makrozyklische Konjugation des Por-
phingerustes im Xanthoporphinogen fast vollig auf-
gehoben ist. Ahnliche Ergebnisse zeigen auch Unter-
suchungen der Infrarot- und Kernresonanzspektren ?
des Xanthoporphinogens.

Das theoretische mit der CNDO/S berechnete
Elektronenanregungsspektrum ist in Tab. 1 eingetra-
gen und in Abb. 1 als Strichspektrum mit eingezeich-
net. Die zu den Darstellungen By, und B,, gehoren-
den, berechneten Uberginge besitzen jeweils paar-
weise dieselbe Energie.

Dies folgt daraus, daf}, obwohl das Xanthopor-
phinogen die Symmetrie Dy, besitzt, die Zerlegung
entsprechend den Darstellungen der Symmetrie-
gruppe D, vorgenommen werden mufite. Die Uber-
ginge der Symmetrie By, und Bs, entsprechen somit
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Abb. 2. Abb. 3a) Elektronenanregungsspektrum und Phos-
phoreszenz-Spektrum des Xanthoporphinogens. UV-Spektrum:
Ather/Alkohol (50 :50), Raumtemperatur; Phosphoreszenz,
PhP-, AppR-Spektrum: Ather/Alkohol (50 :50), 77 K. Die
eingezeichneten Linien geben die Lage und Oszillatoren-
starke der berechneten Elektronentibergdnge wieder. PhP =
Polarisationsgrad der Phosphoreszenz (¥Aps. = 29000 cm™).
APPh = Absorptions-Polarisationsspektrum bezogen auf die
Phosphoreszenz (vpp = 19 500 cm™).

Ubergingen in einem doppelt entarteten Anregungs-
zustand der Symmetrie E, .

Auch im theoretischen Spektrum befinden sich
keine erlaubten Uberginge unterhalb des Ubergangs
bei 29146 cm™ !, ebenso ist die Oszillatorenstirke
des Uberganges bei 32832 em™! gegeniiber der-
jenigen des Porphins deutlich erniedrigt?, somit giht
die theoretische Berechnung nach dem CNDO/S-Ver-
fahren die Struktur des gemessenen Spektrums zu-
friedenstellend wieder. Aus dem APPh-Spektrum er-
gibt sich in Ubereinstimmung mit der Berechnung
ebenfalls, daf} alle beobachteten Ubergiinge in der
Molekiilebene liegen.

Eine Berechnung der Elektronenanregungsspek-
tren nach der Pariser-Parr-Pople-Methode ergibt als

langwelligsten Ubergang eine Bande bei 32364
cm™ 18, Dieser Wert liegt wesentlich zu hoch, da, wie
bereits oben gesagt, die makrozyklische Konjugation
des Porphinringes im Xanthoporphinogen aufgeho-
ben ist und somit eine Berechnung ohne Beriicksich-
tigung der Polarisierbarkeit des o-Gerlistes zwangs-
laufig ungenaue Ergebnisse liefern muf.

Tab. 1. Experimentelles und mit der CNDO/S-Methode be-
rechnetes Elektronenanregungsspektrum des Xanthoporphino-
gens.

Experiment CNDO/S-Berechnung

Energie Energie Irred. Oszillatoren-

[em—1] [em—1] Darstellung *  stirke
20 282 Ay —
21 477 B3g, Bag —
21 693 Big —

24 500 22 779 Biu —

(Schulter)

29 000 29 146 B3u, B2y 1,34
32792 Big -

33 800 32 832 Bsu, Bay 0,03
34527 Big -
34848 Ag =
34904 A =
37 074 Bie -
37 227 B3u, B2y 0,13
38 673 Ay —
39 554 Ag -
39 906 Bsu, B2y 0,12
40 443 B3g, Bag —
40 469 Ag =
41733 Bie —
43 243 B1u —

* Die Klassifizierung der Anregungszustinde erfolgte nach
den irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe Dgp .

Triplett-Anregungsenergien des Xanthoporphinogens

Die Energien der niedrigsten, mit der CNDO/S-
Methode berechneten Triplett-Anregungszustande
sind in der Tab. 2 zusammengestellt. Wegen fehlen-
der experimenteller Ergebnisse konnte ein Vergleich
mit dem Experiment nicht durchgefiihrt werden.

] Tab. 2.
Energie Irreduz. Triplett-Anregungsenergien
[em™1] Darstellung (CNDO/S-Berechnung) .
11 491 Bie
11 493 Bau, B3u
11 499 Bie
23 329 Ay
25 838 B3g, Bag
26 849 Ag




J. V. Knop, A. Knop und H. Stichtenoth - Untersuchungen an Porphyrinen, V 881

Herrn Professor Dr. H.-H. Perkampus danken wir
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit im Institut fiir
Physikalische Chemie der Universitat Diisseldorf.

1 J,.V.Knop u. A. Knop, Z. Naturforsch. 25a, 1720 [1970].
2 J.V.Knop u. A. Knop, Z. Naturforsch. 25a, 1726 [1970].

3 J. V. Knop u. H. Stichtenoth, Z. Naturforsch. 27a, 639
[1972].
4 J.V.Knop u. L. Knop, Z. Naturforsch. 27 a, 1663 [1972].

Die Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen For-

schungsgemeinschaft unterstiitzt.

5 J. Del Bene u. H. H. Jaffe, J. Chem. Phys. 48, 1807
[1968] ; 48, 1050 [1968] ; 49, 1221 [1968].

6 R. L. Ellis, G. Kuehnlenz u. H. H. Jaffe, Theoret. Chem.
Acta 26, 131 [1972].

7 S. H. Fuhrhop, Dissertation Braunschweig 1966.

8 J. V. Knop, Dissertation Diisseldorf 1969.



