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An Electron Spectroscopical Interpretation of the Conformation of Dimeric Porphine Derivatives 
by the Extended Dipole Model 

Derivatives of meso-tetramethylporphine (TMP; l a — h), which are analogs of diphenyl-
methane and triphenylmethane, and methylene bridged dimers (2a —3i) are examined by 
electron spectra. The dimers show an intense splitting of the Soretband, which is the result of the 
conformation of the exciton coupled porphine dimer. The extended dipole model developed by 
H. Kuhn, H. D. Försterling et al. for aggregates of dye molecules, is used for the interpretation of 
this interaction. An excellent agreement between the observed and the predicted splitting of the 
Soret band is found, based on the energetically favoured conformation. Furthermore, this model 
is examined for literature known examples of porphine dimers. The splitting of the Soretband is 
also influenced by the solvent, which is explained by changes of the conformation. 

Die Kenntnis der S t ruktur von Porphin- bzw. 
Chlorophyllaggregaten ist eine wichtige Vorausset-
zung für den Einblick in den Mechan ismus des 
Photosyntheseappara tes [1 — 6], vor allen Dingen für 
den Transpor t der Anregungsenergie. Eine vielver-
wendete aufschlußre iche M e t h o d e für eine Aussage 
über die Lage der Porphinr inge zue inander ist die 
Kernresonanz- sowie die Elektronenspinresonanz-
spektroskopie [9 -12 ] , Untersucht wird aber auch 
die Möglichkeit , auf G r u n d der Elektronenspektren 
eine Aussage über die F o r m von Porphinaggrega ten 
zu machen [7, 8], 

Als besonders geeignet erscheinen d a f ü r mitein-
ander kovalent ve rknüpf te Porphine , die zwangs-
weise aggregierte Moleküle darstellen. So sind in 
letzter Zeit eine Reihe d imere r und t r imerer Por-
phine synthetisiert worden , bei denen die Porphin-
ringe durch bewegliche kovalente Brücken sowohl 
cyclophanart ig übere inander [11 — 18], wie auch ne-
beneinander zu liegen k a m e n [19 — 26], Ebenso sind 
einige ^ -oxo-verknüpf te Ge- , Sn- [27] und Sc-Me-
tal lkomplexe [28], sowie auch Polymere erwähnt , in 
denen die Porphinr inge durch axiale Subst i tuenten 
am zentralen Metal l ion sandwichar t ig zusammen-
gehalten werden [27, 29], 

Sonderdruckanforderungen an B. v. Maltzan, Institut für 
Organische Chemie der Freien Universität Berlin, Taku-
str. 3, D-1000 Berlin 33. 

Für die nebeneinander verknüpf ten Porphin-
dimere wurde von M. G o u t e r m a n und Mitarbe i te rn 
[30] und fü r die cyclophanart igen von Chang eine 
grobe qual i ta t ive Interpretat ion angedeute t [12]. 
Eine genauere Deutung der Spektren, die den hier 
beschriebenen teilweise ähnlich sind, konnte nicht 
gegeben werden, da h ie r fü r eine detail l ierte Kennt-
nis der Konformat ion dieser Moleküle nötig ist 
[11,30], F ü r sandwichart ige yu-oxo-verknüpfte di-
mere Sc-Komplexe wurde eine Interpretat ion mit 
Hilfe des Excitonen-Modells vo rgenommen und die 
Lage der Banden berechnet [28]. 

Da quantenchemische Rechnungen fü r die d ime-
ren Porph ine auf G r u n d ihres Umfanges nur schwer 
du rch füh rba r und auch nachvol lz iehbar sind, ist es 
gerechtfertigt , nach e infacheren Model len zu su-
chen, auch wenn diese auf semiempir ischen halb-
quant i ta t iven Methoden beruhen. 

In dieser Arbeit wird nun eine Möglichkei t ange-
deutet, d ie Elektronenspektren d imerer Porphine , 
die über eine kurze Brücke mi te inander verknüpf t 
sind, in Abhängigkei t ihrer Abstände und ihrer 
Konformat ion zueinander zu interpret ieren. D a f ü r 
wird das von Czikkely, Försterl ing und Kuhn abge-
leitete e infache Modell [31] der Wechselwirkung 
ausgedehnter Dipole aggregierter Fa rbs to f fmole -
küle verwendet . Wie mit Hilfe von kovalent verbun-
denen d imeren Anthracenderivaten, deren Konfor-
mation m e h r oder weniger exakt bekannt war, ge-
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zeigt werden konnte, liefert dieses einfach zu hand-
habende Modell eine gute Übere ins t immung von 
experimentel len und berechneten Absorpt ionsban-
den [32], 

Die Elektronenspektren der neu synthetisierten 
Porph ind imere 3 a - h [33] ergaben eine auffa l lende 
Aufspal tung der Soret-Bande. Dies wurde ebenso an 
ähnlich verknüpf ten Porphind imeren beobachtet , 
wenn auch nicht in dieser ausgeprägten Form [30], 
da die Soret-Bande lediglich bei der protonier ten 
Form der Dimeren zwei getrennte Einzelbanden 
zeigt. Die schon f rühe r beobachte te Verbrei terung 
dieser Bande bei den unsymmetrischen Diporph i -
nylmethanen 2 b und 2 c wurde anfänglich als Sum-
me zweier dicht be ie inander l iegender Einzelban-
den interpretiert , wobei die 425 nm-Bande dem rein 
meso-subst i tuier ten und die bei 431 nm liegende 
Bande dem zusätzlich in ^-Posi t ion substi tuierten 
Porphinr ing zugeordnet wurde [23], Diese Interpre-
tat ion trifft so nicht zu, da bei den symmetrischen 
Diporph iny lme thanen der Struktur 3 dann nur eine 
Bande erscheinen dürf te . 

Spektroskopische Beobachtungen 

Wie der Tab . 1 und der Abb. 1 zu entnehmen ist, 
zeigen die Elektronenspektren der monomeren 
meso-Tet ramethylporphinder iva te l d - h sowie der 
S t ammverb indung l a —c keinen außergewöhn-
lichen Bandenverlauf . Dieser gleicht sehr stark dem 
des meso-Te t raphenylporph in bzw. meso-Tetratolyl-
porphins [34], Dagegen ist die Soret-Bande der dime-
ren Porphinder iva te sowohl der St ruktur 2 wie auch 
der St ruktur 3 in zwei deutl ich voneinander ge-
trennte Te i lbanden aufgespal ten. Bei den d imeren 
d i -Nickelkomplexen ist diese Aufspal tung nicht so 
stark ausgeprägt . Dies ist darauf zurückzuführen , 
daß die Halbwer tsbre i te der e infachen Soret-Bande 
des m o n o m e r e n Nickelkomplexes l b bereits 19 nm 
ist und mit g rößer werdendem Subst i tuenten an der 
/i-Position bis auf 22 nm bei 1 g ansteigt. Die Halb-
wertsbrei te der Soret-Bande der monomeren Neu-
tralbasen 1 a. 1 d und 1 f l i eg t erheblich unter diesem 
Wert, steigt aber ebenfalls mit größer werdenden 
Subst i tuenten von 11.5 bis 15 nm an; in der proto-
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Abb. 1 a. Elektronenspektren des (Phenyl)(porphinyl)methans Id ( ), seines Kations ( ) des 1.1-Diporphinyl-
ethans 3d ( ) und seines Kations (••••) in CHCl, bzw. in CHCl3/2% Trifluoressigsäure. 
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Abb. 1 b. Elektronenspektren der Nickel-
komplexe des (Diphenyl)(porphinyl)me-
thans 1 g ( ) des symmetrischen Dipor-
phinylmethans 3 b ( ) und die Soret-
Bande des (Phenyl) (diporphinyl)-methans 
3 h ( ), (die Bande bei 545 nm ist 
gleich der von 3 b) in CHC13. 

Abb. 1 c. Elektronenspektrum im Bereich der Soret-Bande 
des unsymmetrischen Diporphinylmethans 2 a ( ), seines 
vierwertigen Kations (• • •) und des symmetrischen Dipor-
phinylmethans 3 a ( ). (Die Konzentration von 3 a ist 
etwas geringer als die von 2 a, um die enorme Ähnlich-
keit deutlich zu zeigen; Lsgm.; CHC13 bzw. CHC13/1% 
CF3COOH). 

nierten F o r m sind diese nur ger ingfügig um 1 nm 
größer . 

Somit ist erklärlich, w a r u m die Aufspal tung der 
Soret-Bande bei den mono-meta l l ie r ten und metall-
freien D imeren 2a , 3 a , 3 c , 3 d , 3 f und 3 g ausge-
prägter ist. Wesent l icher h ie r fü r ist, d a ß die Diffe-
renz der Te i lbanden in den d imeren Neut ra lbasen 
auf A/. ~ 12 nm und in deren protonier ten Form auf 
A/, ~ 16 nm zunimmt . 

Beeinflußt wird diese Di f fe renz der beiden Teil-
banden u.a . vom Subst i tuenten an der Methylen-
brücke von 3 a —h: mit g röße rem Rest R n immt sie 
zu. Es verändert sich aber auch die Form der 
Bande. Da diese aus der Über lagerung mindestens 
zweier Kurven resultiert und schon bei geringer 
gegenseit iger Verschiebung der Einzelbanden eine 
qual i ta t ive Änderung in der G e s a m t f o r m erfährt 
(wie später gezeigt), stellt sie ein empfindl iches 
M a ß für strukturelle Einflüsse dar . Dies zeigt sich 
sowohl bei den d i -Ni -Komplexen 3 b, 3 e und 3 h (s. 
Abb. 1 b), den monokomplex ie r t en Dimeren 3 c und 
3 f (Abb. 2), wie auch bei den Neut ra lbasen 3 a , 3 d 
und 3 g. So ist die Soret-Bande von 3 b fast symme-
trisch, zeigt nur andeutungsweise eine Aufspal tung, 
aber die Halbwer tsbre i te beträgt 32 nm. Sie läßt 
sich aus zwei Einzelbanden (bei 421 nm und 
428 nm) mit der Halbwer tsbre i te von z1 / 2 = 25 nm 
zusammensetzen. 



Tab. I. Absorptionsmaxima der meso-Tetramethylporphinderivate 1 a — g, 2 a — c und 3 a 

Verbin-
dung 

Solvens xmax nm (Ige) Soret 

la CHCI3 301 (3,99) 363,5 (4,18) 400 (4,78) 416,5 (5,42) ]ll ,5]h 

CHCI3/ — 320 (4,62) 404 (4,86) 421 (5,54) [11,5] 
CF^CÖIH 
H2SO4 - 324 (4,20) 399 (4,74) 414 (5,56) [11] 
HCl (konz.) 421 [12,8] 
CHCU/EtOH (1:1) 428,7 [12,8] 
+ 0,5% HCl 

[12,8] 

TMPH4CI2 CHCI3 348 417 431 [11] 
l b CHCI3 300 (4,06) 332 (3,97) — 418 (5,27) [19] 

CH3CN 199 (4,75) 235,5 (4,2) 250 (3,93) 295 4,01) 326 (3,95) 412 (5,245) 
1c CHCI3 a 

- - 418 (5,28) [16] 
Id CHCI3 302 (3,96) 363 (4,14) 400 (4,76) 417,5 (5,42) [11,5] 

CHCI3/ - 327,5 (4,21) 404 (4,69) 421 (5,45) [12,5] 
CF3CO2H 

[12,5] 

H2SO4 - 331 (4,29) 400 (4,73) 418 (5,38) [13,5] 
1c C H C 1 3 302 (4,10) 333 (4,03) - 421 (5,27) [21,2] 
l f CHC13 305 (4,09) 365 (4,18) 402 (4,78) 420 (5,43) [13] 

CHC13/ — 327 (4,25) 409 (4,75) 427 (5,45) [15] 
CF 3 C0 2 H 
H2SO4 - 325 (4,29) 402(Sch) 420,5 (5,41) [15,5] 

Iß C H C 1 3 301 (4,06) 339 (4,03) - 423 (5,29) [22] 
1 h CHCh 300 (4,07) 344 (4,02) - 420 (5,20) [21,5] 

CH3CN 199 (4,89) 235 (4,26) 295(4,02) 325 (3,95) 414(5,17) 
2a CHC13 303 (4,22) 370 (4,36) - 419(5,35) 432 (5,40) 

CHC13/ — 330 (4,52) — 425 (5,44) 440 (5,39) 
CF3CO2H 

2b CHC13 302 (4,28) 333 (4,22) - 425 (5,29) 431 (5,30) 
2c CHCl, a 

- - 423 (5,29) 431 (5.32) 
3 a CHC13 303 (4,28) 367,5 (4,45) — 419 (5,45) 430 (5,46) 

CHC13/ - 329 (4,46) - 423 (5,47) 437,5 (5,40) 
CF,CÖ,H 
H2SO4 - 334 (4,60) - 417,5 (5,52) 432 (5.43) 

3 b CHC13 302 (4,37) 333 (4,31) - 426 (5,44) [32] 
3 c CHCI3 303 (4,25) - — 419 (5,42) 429 (5,41) 

CHCl 3/ — 330 (4,37) — 423,5 (5,44) 432,5 (5,45) 
CF3CO2H 

3d CHC13 301 (4,27) 367 (4,39) — 419,5 (5,44) 432 (5,45) 
CHC13/ — 327 (4,51) — 426,5 (5,44) 441,5 (5.35) 
CF3CO2H 
H,SO4 - 340 (4,68) - 419 (5,44) 433 (5,32) 

484 (3,51) 519,5 (4,03) 556 (3,88) 602 (3,55) 663 (3,70) 
- - 584 (3,98) 633 (4,34) — 

_ 540 (3,80) 578 (3,80) 627 (4,25) — 

— 585,5 634 
- 552 587 638,5 CO 

< 
- 554 594 642 -

c 
3 

— 539 (4,09) - - -

- 534 (4,03) Schulter — — N 

494 (3,30) 533 (4,09) 566 (3,48) - -
3 

485 (3.31) 520 (3,96) 556 (3,77) 603 (3,42) 663 (3,60) m 
— 535 (3,10) 586 (3,80) 633 (4.21) — 

n 

- - 580 (3,68) 630 (4,14) -
0 3 n> 

- 543,5 (4,13) - - -
3 c/> TD 

488 (3,45) 522,5 (4,03) 558 (3,79) 605 (3,48) 663 (3.65) o> rr 
— 545 (3,47) 589 (3,93) 638 (4,25) — O l/> 

- - 584 (3,64) 633 (4,16) -
0 

"2. 

- 544,5 (4,10) - - -
C/l r> 3" 

- 541 (4,12) - - - ü 
— 537 (4,03) - — — <n 

C 

487 (3,72) 522 (4,29) 557 (4,05) 602,5 (3,78) 662 (3.86) E 3 
— — 586 (4,13) 636 (4,45) — 09 

a. a 
- 542 (4,37) - - -

•-t 
O 

497 (3,08) 537 (4,38) 568 (3,71) - -
3 
o5 

486 (3,74) 522 (4,30) 557 (4,09) 605 (3,84) 663 (3,88) 3 
- - 587,5 (4,21) 637,5 (4,51) — 

P 
0' 

- - 584 (4,12) 632 (4,53) -
3 D. 

- 544 (4,46) - - -
3 m -1 

524 (4,17) 540 (4,15) 555 (4,13) 602,5 (3,60) 663 (3,60) Ol 

— 542 (4,15) 587,5 (4,03) 636 (4,28) -
"0 
O 

"Ü 

488 (3,79) 523 (4,35) 559 (4,09) 605 (3,78) 664 (3,90) 
3" 
5' 

- 546 (3,80) 588 (4,20) 637 (4,51) — 
O. 
rc 

- - 586 (4,08) 634 (4,43) -
<' CO 
n> 
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Ist an der Methylenbrücke eine Methyl- (3e) bzw. 
eine Phenylgruppe (3 h), so erscheint die bathochro-
m e Te i lbande deutl ich. Bei den monokomplex ie r ten 
Dimeren 3 c und 3 f ist dies besonders gut zu erken-
nen. Durch die E in füh rung einer Methylgruppe an 
der Brücke (3 f ) wird die fast symmetr ische Soret-
Bande von 3 c stark unsymmetr isch (s. Abbildung 2). 
Dies sollte eher auf konformat ive als auf induktive 
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Einflüsse der Methylgruppe zurückzuführen sein, 
worauf weiter unten noch genauer eingegangen wer-
den soll. 

In den Neutra lbasen 3 a, 3 d und 3 g n immt die In-
tensität der ba thochromen Te i lbande deutl ich ab. In 
der unsymmetrischen Base 2 a ist sie deutl ich größer 
als die der hypsochromen Tei lbande. Trotz dieser 
feinen Unterschiede ist aber die gute Übere ins t im-
mung der G e s a m t f o r m der Soret-Bande des unsym-
metrischen Diporph iny lmethans 2 a mit der des 
symmetr ischen 3 a erstaunlich. Dies tr iff t auch fü r 
die Banden der protonier ten F o r m e n zu. 

Während die Form der Soret-Bande des vierwer-
tigen Kations 2 a offensichtl ich nur gering durch die 
Art des Lösungsmittels bee inf luß t wird, beobachte t 
man für die ^ - ^ ' - v e r b u n d e n e n Dimeren der Struk-
tur 3 in verschiedenen Lösungsmit te lgemischen stär-
ker unterschiedliche Spektren. 

Deren Veränderung läßt sich nicht mehr nur auf 
eine Vergrößerung des Kopplungsfaktors zurück-
führen - wodurch sich nur die Di f fe renz zwischen 
den Tei lbanden nicht aber das Verhältnis der Inten-
sitäten ändert - sondern es kann nur durch eine zu-
sätzliche Konformat ionsänderung erklärt werden, 
die eine Veränderung der Internsitätsverhältnisse 
der Tei lbanden hervorruf t . Hierauf wird weiter 
unten noch genauer eingegangen. Als Lösungsmittel 
diente: Chloroform mit steigender Konzentrat ion an 
Trif luoressigsäure; konzentr ier te H 2 S 0 4 ; ein Ge-
misch aus Ch lo ro fo rm/E thano l (1:1 Volumentei le) 
angesäuert mit konz. Salzsäure bzw. mit ha lbkon-
zentrierter H 2 S 0 4 ; und die Ch lo ro fo rmphase gesät-
tigt mit konz. H 2 S 0 4 , die man beim Schütteln einer 
Chloroformlösung der dinieren Basen mit konzen-
trierter H 2 S 0 4 erhält. 

Im sichtbaren Spektralbereich zeigen die Banden 
der d imeren Porphinder iva te 2 a —c und 3 a - h 
keine wesentliche Veränderung ihres Musters gegen-
über denen der m o n o m e r e n Porphine l a — g. Es ist 
lediglich eine geringe ba thochrome Verschiebung 
von etwa 3 nm gegenüber 1 a zu beobachten . Dieser 
Effekt ist aber von der gleichen G r ö ß e n o r d n u n g , 
wie er auch durch die /^-ständige Diphenylmethyl -
gruppe in 1 f hervorgerufen wird. Eine Aufspal tung 
tritt nicht ein. wohl aber eine geringe Verbrei terung 
der Banden. Die Intensität dieser Banden im sicht-
baren Spektralbereich ist bei den Dimeren die 
S u m m e der beiden einzelnen Porphinr inge. Dies ist 
besonders deutlich bei den mono-metal l ier ten 3 c 
und 3f zu erkennen, die in Chloroformlösune mit 

Trif luoressigsäure unter Erhalt des Meta l lkomplexes 
des einen Ringes am benachbar ten protonier t wer-
den können (Abb. 2 u. 3). In einer Kurvenanalyse 
erhält man durch Superposi t ion der Banden des 
Nickelkomplexes l b und der neutralen Porph inbase 
1 a die Kurvenform der Absorpt ionsbanden von 3 c 
und 3 f (Abbi ldung 3). 

Es sei nebenbei erwähnt, daß besonders die Proben der 
mono-metallierten Dimeren und der dimeren freien Basen 
möglichst unter Ausschluß von Licht hergestellt werden. Es 
zeigte sich, daß diese besonders während der Dünnschicht-
chromatographie darauf empfindlich durch Zersetzung 
reagieren. Da es sich bei den hier untersuchten aufgespal-
tenen Soret-Banden um die Superposition verschieden 
intensiver Teilbanden handelt, macht sich schon eine 
geringe Verunreinigung deutlich im Intensitätsverhältnis 
der Teilbanden bemerkbar. Die Zersetzung der dimeren 
Porphine sollte zuerst zur Zerstörung nur eines der beiden 
individuellen Chromophore führen, woraus eine unauf-
gespaltene Soret-Bande mit einer Bandenlage entsprechend 
/.mono resultiert, weil eine Excitonenkopplung mit dem be-
nachbarten zersetzten Porphinsystem nicht mehr möglich 
ist. 

£ I04 
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350 450 [nml 
Abb. 2. Elektronenspektren der Soret-Banden der mono-
metallierten Diporphinylmethane 3 c ( ), 3f ( ) in 
CHCL und den Dikationen von 3 c ( ) und 3f 
( ) in CHCl3/2% Trifluoressigsäure. 
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Abb. 3. Elektronenspektrum im 
sichtbaren Bereich des monome-
tallierten Diporphinylethans 3f 
( ) in CHC13 und seines Kations 
(•••) in CHCl3/2% Trifluoressig-
säure; die ausgezogene Linie ist 
gleichzeitig die Superposition der 
abgebildeten Bandenformen des 
Neutralbasenteiles ( ) und 
des Nickelkomplexteiles ( ). 

Deutung der Spektren 

Betrachtet man d ie Spektren der Dimeren 2a — c 
und 3 a —h so fällt sofort auf, d a ß nur die Soret-
Bande (B-Bande) nicht aber die intensitätsschwa-
chen Q-Banden eine wesentliche Veränderung ge-
genüber denen der monomeren Vergleichssubstan-
zen zeigen. Weder werden die Q-Banden der zwei-
fach metall ierten Komplexe, noch der freien Basen, 
noch ihrer vierwert igen Kationen durch die Dimeri -
sierung wesentlich im Verhältnis zu den entspre-
chenden M o n o m e r e n verändert. Man kann dies 
dah ingehend interpret ieren, d a ß das Energieniveau 
eg ( L U M O ) h ie rdurch nicht so berühr t wird, d a ß 
eine A u f h e b u n g der Entartung in .v- und j ' -Kompo-
nente erfolgt — a u ß e r in dem schon für die mono-
meren freien Basen diskutierten R a h m e n auf G r u n d 
der zwei H-Atome im Zentrum des Porphinringes 
[ 3 5 - 3 9 ] , Auch ist eine wesentliche Beeinflussung 
dieses Niveaus du rch eine mögliche Wechselwir-
kung der Protonen im Innern der beiden benachbar-
ten Porphinr inge nicht zu beobachten, selbst nicht 
im sauren M e d i u m , in dem diese auf Grund der 
Spektren als vierwert ige Kationen vorliegen. Folg-
lich sollte die beobachte te Aufspal tung der Soret-
Bande in zwei Te i lbanden auch nicht das Resultat 
der A u f h e b u n g einer Entartung dieses a l u —eg-
Überganges der einzelnen Ch romophorkomponen -
ten im Dimeren sein. Denn es ist nicht einsichtig, 
warum beim a , u —e g -Übergang die Entartung durch 
den benachbar ten Ring aufgehoben wird, nicht aber 
beim a 2 u - e g -Übergang der Q-Banden, der beson-
ders empf indl ich Veränderungen im Ringsystem 
anzeigt. A u ß e r d e m müßte bei ß-C\\2-ß'-Verknüp-
fung der Porph ine (z.B. 3a) eine andere Q-Bande 
als bei einer meso-CH 2 - /? ' -Verknüpfung (2 a) resul-
tieren. Bei den D imeren ist aber kein wesentlicher 

Unterschied in den Banden festzustellen (vgl. Ab-
bildung 1 c). 

Auf G r u n d dieser Argumente ist die beobachtete 
Aufspal tung der Soret-Bande als Folge einer Ex-
c i tonenkopplung zwischen diesen Übergangsmo-
menten der benachbar ten Chromophore inhe i t en zu 
deuten. Da diese Kopplung dem Q u a d r a t der Über-
gangsmomente direkt propor t ional ist [40], ist auch 
erklärlich, wa rum bei den intensitätsschwachen 
Q-Banden eine Aufspal tung nicht beobachte t wird. 

Da diese Dimeren zwangsweise wie Aggregate zu 
behandeln sind, sollte d a f ü r das von Czikkely, För-
sterling und Kuhn [31] für Farbs tof faggrega te abge-
leitete einfach zu h a n d h a b e n d e Modell der Wech-
selwirkung ausgedehnter Dipole bef r ied igende Er-
gebnisse liefern. 

Danach ist die Anregungsenergie des Farbs tof f -
d imeren AE' 

AE' ^ AE ± 27 , 2 (1) 

(AE ist die Anregungsenergie des Monomeren , Jx2 

das Wechselwirkungsintegral zwischen den Elektro-
nen in den benachbar ten Porphinr ingen) . 

Der numer ische Wert von J , 2 ergibt sich zu 

e2 I 1 1 1 1 \ 
• / . , 2 = - - + ' (2> D \Ö, a2 a4) 

wobei die Übergangsmomente der beiden Farb-
s tof fmoleküle n und m durch zwei Dipo le mit der 

Länge / und der Ladung + E und — E ersetzt wurden. 

+ £ 

Schema 2 

-e 

a2 
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J\ 2 ist dabei von der Posit ion dieser beiden Dipole 
zueinander abhängig. Das „+" -Ze ichen in (1) ent-
spricht bei dieser Stellung einer „ in-Phase"-Anord-
nung der Dipole (=*), das „—"-Zeichen einer „ge-
gen-Phase"-Anordnung (<=*), analog einer „in-
Phase"-Schwingung bzw. „gegen-Phase"-Schwin-
gung gekoppel ter Pendel. 

Die Intensitäten der Banden werden analog der 
Li teratur [40] aus der Vere infachung abgeschätzt , 
daß sie dem Quadra t der Vektorsummen beider 
Dipolvektoren propor t ional sind: 

/^(/,±/2)2. 
Für die Soret-Bande der Porph ine werden zwei 
senkrecht aufe inanders tehende Übergangsmomente 
verantwortl ich gemacht . Desha lb verändert sich 
diese einfache Wechselwirkung zweier Dipole bei 
den d imeren Porph inen in die von zwei Paaren 
gemäß Schema 3. Im Fall der d imeren freien Basen 
sind zwei t au tomere F o r m e n möglich, wie sie für 3 a 
dargestellt sind ( für 2 a gilt entsprechendes): 

Schema 4 

Da bisher über diese tautomeren F o r m e n und 
deren mögliches Gleichgewicht und den dazugehö-
rigen Übergangsmomenten Bx und Bv keine Aus-
sage gemacht werden konnte, ist eine Anwendung 
des Modells der Wechselwirkung ausgedehnter Di-
pole auf die dimeren freien Basen vorerst nicht 
möglich. 

Bei den vierwertigen Kationen dieser D imeren 
sind die Verhältnisse entschieden e infacher und 
günstiger. Übere ins t immend lieferten alle Rechnun-
gen und theoretischen Betrachtungen f ü r die Soret-
Bande der monomeren Dikat ionen de r Porphine 
doppel t entartete Elektronenübergänge, die senk-
recht zueinander polarisiert sind. Daraus folgt, d a ß 
die dazugehörigen Übergangsmomente Bx und By 

gleich groß sind, entsprechend zwei gleichen, senk-
recht aufe inanders tehenden Dipolen. Gle iches gilt 
auch für die dimeren Metal lkomplexe. D a sich die 
Form der beiden Q-Banden auch der d imeren vier-
wertigen Kationen gegenüber der der m o n o m e r e n 
Dikat ionen nicht verändert hat, ist d ie Folgerung 
zulässig, d a ß die Lage der Protonen im Innern der 
einzelnen Porphinringe und damit auch die D 4 h -
Symmetr ie der individuellen Chromophorene inhe i t 
ungestört blieb. Offensichtl ich werden d ie elektro-
statischen Wechselwirkungen auch durch die in Lö-
sung vorhandenen Anionen kompensiert . Aus diesen 
G r ü n d e n werden für die weiteren Betrachtungen die 
d imeren Metal lkomplexe und die vierwert igen 
Kationen herangezogen: 

Somit sind die beiden kovalent ve rbundenen 
C h r o m o p h o r e durch zwei jeweils senkrecht aufein-
anders tehende gleichgroße Dipole 1 bis 4 (Abb. 4) 
mit der Länge / und der Ladung + £ und - e zu er-
setzen. 

Wir denken uns zunächst die beiden C h r o m o p h o -
ren getrennt. Wegen der D 4 h -Symmet r ie der mono-
meren Dikat ionen ist durch Linearkombina t ion der 
dazugehörigen Wellenfunkt ion jede Rich tung dieser 
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Abb. 4. Modelldarstellung der bei Vernachlässigung der 
Kopplung um die Winkel x, und % drehbaren Dipolpaare 
im dimeren Porphinderivat, in dem die einzelnen Chromo-
phorkomponenten D4h-Symmetrie besitzen. Durch die 
Kopplung wird die Entartung aufgehoben, otj und an wer-
den festgelegt. 

be iden dazugehör igen senkrecht aufeinanderstel len-
den Übe rgangsmomen te möglich, d .h . a j und a n 

sind nicht festgelegt [41]. Näher t man zwei dieser 
Systeme e inander , so wird die Entartung aufgeho-
ben. Man f indet die Anregungsenergie AE, indem 
m a n und an solange verändert , bis die Wechsel-
wirkung von Dipol 1 mit 4 und 2 mit 3 aufgehoben 
ist. Dann berechnet man für die vier gekoppel ten 
Schwingungen d ie Anregungsenergien nach (1) und 
(2). 

Praktisch wurde fo lgendermaßen vorgegangen: 
mit Hilfe von Kalot tenmodel len wurde zuerst eine 
sterisch möglichst günstige Stellung der beiden Por-
phinr inge gesucht. D a n n wurde unter Beibehaltung 
dieser Konfo rma t ion , an einem Dreiding-Modell , 
das im Z e n t r u m der einzelnen Porphinringe frei 
d r e h b a r e Scheiben mit fest senkrecht zueinander 
s tehenden Dipo len (wie dargestellt) enthielt, d ie 
Winkel y.x und a n solange variiert bis der Dipol 1 
nach (2) keine Wechselwirkung mehr mit Dipol 4 
und gleichzeitig Dipol 2 keine mit Dipol 3 zeigt. 
Waren diese Posi t ionen gefunden, dann erst wurde 
die Wechse lwirkung von 1 mit 3 und 2 mit 4 nach 
(6) (s. Anhang) bzw. die dazugehörigen Bandenla-
gen berechnet . D ie dazugehörigen relativen Ban-
denintensi tä ten wurden dem Quadra t der Vektor-
s u m m e der entsprechenden „in-Phase"- bzw. „ge-
gen-Phase" -Anordnung der Dipole 1 und 3 bzw. 2 
und 4 gleichgesetzt. Man erhält so vier Bandenlagen 
und die vier dazugehör igen relativen Intensitäten f. 

Wie in der Li tera tur wird D = 2,5 gesetzt und die 
G r ö ß e n / und e werden aus der Absorption eines 
cyclophanar t igen Porph ind imeren ausreichend be-
kannter G e o m e t r i e bes t immt (s. Anhang). Es erge-
ben sich dabe i d ie Werte / = 4,05 A, e = 0,33 <?0. 

In Abb. 5 und Abb. 6 sind die dann zu erwarten-
den Bandenverschiebungen für verschiedene Anord-

nungen eines Dipolpaares angegeben. Danach er-
gibt sich für nebeneinander l iegende Dipole eine 
ba thochrome, für parallel übere inander l iegende 
eine hypsochrome Verschiebung der Tei lbanden, 
die mit kleiner werdendem Abstand größer wird. 
Fü r rechtwinklig zue inanders tehende Dipole wird 
eine Aufspal tung erwartet, wobei beide Tei lbanden 
gleiche Intensität aufweisen. Ist der Winkel zwi-
schen den beiden Dipolen größer 9 0 ° , ist die batho-
chrome, ist er kleiner 90° , ist die hypsochrome Teil-
bande intensiver; geringfügige Abweichungen vom 
rechten Winkel führen sofort zu sichtbaren Verän-
derungen der Intensitätsverhältnisse. Bei cyclophan-
artiger und auch bei nebene inander l iegender An-
ordnung der Porphinr inge ist eine Veränderung der 
Soret-Bande auf G r u n d der Kopplung kaum noch 
feststellbar, wenn der Mit te lpunktsabstand größer 
als ~ 15 A ist. 

Allerdings ist hierbei zu beachten, d a ß nach (4) 
(Anhang) die Dipol länge / und dami t auch e von 
den G r ö ß e n M, 2 , a\, wie auch D abhängig sind. 
Eine Fehlerbre i te von +10% bis —10% dieser Grö -
ßen führt fü r M zu einer Schwankung von / in dem 
Bereich von + 3 7 % bzw. - 3 7 % , f ü r JU2 von - 1 6 % 
bis + 16%, fü r er, von - 4 9 % bis + 3 4 % und für D von 
- 16% bis + 17%. Desha lb sind im Anhang zwei wei-
tere Beispiele für die Berechnung von / gegeben, bei 
denen die G r ö ß e n M, 71>2 , Q\ und D innerhalb der 

-to 
JA 

-20 

-30 

5 1 0 C [ A ] 2 0 

Abb. 5. Nach Gleichung (6) (Anhang) berechnete hypso-
chrome Bandenverschiebung (Ak = Adimer — Amono) für par-
allel exakt übereinander „in-Phase" angeordnete Dipole in 
Abhängigkeit des Abstandes c und verschiedener Dipol-
längen / (Beispiel a und b, Anhang, Erklärung im Text) für 
cyclophanartige vierwertige Kationen (/.mono = 428 nm): 
( ): / = 4,05 A, k = 1,0; ( ): / = 4,05, A: = 1,75; 
(••••): / = 5,6 A, A: = 1,0 (Beispiel a); ( ): / = 2,2 A, 
k= 1,0 (Beispiel b). 
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bungen für parallel „in-Phase" angeordnete Dipole in Ab-
hängigkeit der Verschiebung b und des Abstandes c. Oben: 
für exakt hintereinander liegende Dipole: ( ): / = 4,05 A, 
k = 1,0; ( ): / = 4,05 A, it =1,75; (••••): / = 5,6 A. 
it =1,0 (Beispiel a, Anhang); ( ): / = 2,2 A, Ar = 1,0 
(Beispiel b). Unten: für versetzt parallel angeordnete Di-
pole: Fall 1 c = 6 A: / = 4,05 A, k = 1,0; ( ): / = 4,05 A, 
k = 1,75; (••••): / = 5.6 A, A'=1,0 (Beispiel a); ( ): 
/ = 2,2 A, k = 1.0 (Beispiel b); Fall 2 c = 4.5 Ä: ( ): 
/ = 4,05 A. k = 1,0; Fall 3 c = 3,5Ä: ( ): / = 4 , 0 5 A . 
k = 1.0. 

angegebenen Fehlerbrei te liegen und für die sich 
ein sehr kurzer Dipol ( / = 2,2 A) und ein längerer 
( / = 5.61 Ä) errechnet. Wie man den Abbn. 5 und 6 
entnehmen kann, ergibt sich für parallel übere inan-
derl iegende Dipole eine etwa gleichgroße Verschie-

bung der Tei lbande trotz verschiedener Dipol längen 
und den dazugehörigen e 2 /D-Wer ten . Erst bei 
nebeneinander l iegender Anordnung zeigt sich mit 
größerer Dipol länge eine stärkere Verschiebung der 
Tei lbanden. 

Hinzu kommt , daß das zwischen den be iden 
wechselwirkenden Chromophoren l iegende M e d i u m 
einen Einf luß auf die Aufspal tung ausüben sollte. 
So ist bei Anthracenophanen, wie auch N a p h t h a -
lenophanen. die über [2.2]-Brücken sehr dicht 
parallel zueinander angeordnet sind, eine deutl ich 
geringere hypsochrome Verschiebung von /dimer z u 

beobachten als man theoretisch erwartet und wie 
man für die Aufspal tung mehr schräg nebeneinan-
derl iegender Chromophore im Einklang mit der 
Beobachtung ableiten kann [32], 

Die hier genannten Fehlermöglichkei ten beein-
flussen über / bzw. E2/D lediglich die G r ö ß e der 
Aufspal tung der Tei lbanden, während sich die Stel-
lung der Dipole zueinander bzw. die Winkel und 
y.w und dami t die Intensitäten der Te i lbanden nicht 
nennenswert ändert. U m dem möglichen Einf luß 
dieser Fehler gerecht zu werden, wurde vereinfa-
chend + 2 e 2 /D mit einem Korrekturfaktor k verse-
hen und für die Berechnung (6) (Anhang) mit 
k ( ± 2 e 2 / D ) verwendet. Durch Variation von k zwi-
schen 1 und 2,5 in 0,25-Schritten wurde eine opti-
male Anpassung der berechneten Aufspal tung einer 
untersuchten Konformationsmöglichkei t an die be-
obachte te Soret-Bande zu erreichen versucht. Fü r 
alle hier untersuchten, nebeneinander angeordne ten 
Porphinr inge ergab sich die beste Übere ins t im-
mung, wenn mit A ' = l , 7 5 gerechnet wurde . Dies 
sollte auch zulässig sein, da diese Korrektur in sei-
ner Wirkung einer Verlängerung des ausgedehnten 
Dipols auf / = 5,6 A und einer Veränderung von 
D = 2,5 auf D = 2,25 äquivalent ist und dami t deut-
lich innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen liegt. 
Fü r cyclophanart ige Porphindimere ergab sich eine 
gute Übere ins t immung mit dem unkorr igier ten 
Wert (k = 1). Dies ist nach Abb. 5 auch verständ-
lich, da bei dieser Anordnung der Dipole nur eine 
geringe Abhängigkeit von deren Länge vorliegt. 

U m Soret-Banden nach den in Abb. 5 und 6 dar-
gestellten Verschiebungen zu beobachten, ist aber 
auch eine stark bevorzugte Konformat ion der d ime-
ren Porphine erforderlich. Sind mehrere möglich, so 
resultiert eine Überlagerung verschiedener Banden-
formen. die eine Interpretation erheblich erschwe-
ren. 
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Vierwertiges Kation des Dimeren 2 

Bei den hier d iskut ier ten Dimeren der Struktur 2 
konnte an Hand von Kalot tenmodel len und mit 
Hilfe 'H-NMR-spek t roskop i sche r Messungen ge-
zeigt werden, d a ß d ie Möglichkeit verschiedener 
Konfo rma t ionen stark eingeschränkt ist und in Lö-
sung die in Abb. 7 symbolisier te bevorzugt vorlie-
gen sollte [23]. Dies m ü ß t e sich auch durch die Ver-
ände rung der Soret -Bande nachweisen lassen, wie 
sie durch die oben beschr iebene Exci tonenkopplung 
hervorgerufen wird. Danach koppelt der Dipol 2 
weder mit 4 noch mit 3, da er zu diesen orthogonal 
steht. Dies ergibt eine unverschobene Tei lbande bei 
428 nm. Diese Wel lenlänge entspricht dem Einf luß 
eines schweren Subst i tuenten sowohl in meso- als 
auch in ^-Posi t ion eines vergleichbaren monomeren 
zweiwert igen Kations, betrachtet man die Lage der 
Soret -Banden der D ika t ionen von l a (421 nm), l d 
(421 nm) und l f (427 nm) beziehungsweise die Ver-
schiebungstendenzen der Metal lkomplexe 1 b, 1 e, 
1 g und 1 h. Nach der Ausgangsbedingung koppelt 
Dipol 4 nicht mit 1. Eine intensive Kopplung ergibt 
sich zwischen den Dipo len 1 und 3. Nach den aus 
d e m Modell bes t immten Abständen au a2, a3 und 
Ö4 errechnet sich nach (2) und (1) für die „in-
Phase" -Anordnung eine um 13nm bathochromver-

Abb. 7. Stellung der Dipole mit größtmöglicher Wechsel-
wirkung im vierwertigen Kation des Dimeren 2 a in ste-
risch günstiger Konformation mit 0 , = 90° und <P2 = 180° 
(0 , ist definiert durch die Atome C2-C3-C4-C5 und <P2 
durch C1-C2-C3-C4); a, = 45°, a„ = 10°. 

schobene Te i lbande (441 nm) und für die „gegen-
Phase"-Anordnung eine um 12 nm hypsochrom ver-
schobene (416 nm). Die dazugehör igen relativen 
Bandenintensi täten / werden dem Q u a d r a t der ent-
sprechenden Vektorsumme der koppe lnden Dipole 
gleichgesetzt. 

Auf G r u n d dieser berechneten Bandenlagen wur-
den Kurven mit der Halbwertsbrei te 13 nm) der 
Soret-Bande des m o n o m e r e n zweiwert igen Kations 
von 1 f und der berechneten Bandenintensi tät / ge-
zeichnet. D ie Superposi t ion dieser ergibt den in 
Abb. 8 a dargestel l ten Kurvenver lauf der so berech-
neten Soret-Bande des vierwert igen Kations von 2 a 
mit der in Abb. 7 dargestell ten Konformat ion . 

Es zeigt sich eine sehr gute Übere ins t immung 
zwischen exper imentel ler (Abbi ldung l c und 8e) 
und nach d iesem Modell abgelei teter Soret-Bande 
(Abbi ldung 8 a). Tro tzdem liegt die beobachte te 
hypsochrome Te i lbande (425 nm, vgl. Tab . 1) noch 
deutlich gegenüber der bei 428 nm a n g e n o m m e n e n 
Bande eines entsprechenden Monomeren nach kür-
zeren Wellenlängen verschoben. 

Um den Einf luß der Konformat ion auf den Ver-
lauf der Soret-Bande und auch deren Aussagekraf t 
zu verdeutl ichen, seien einige weitere dargestellt 
(vgl. Abb i ldung 8). Verändert man die Konforma-
tion, ( 0 , = 9 0 ° , 0 2 = 180°) in der die be iden Ebe-
nen exakt senkrecht zue inander stehen, ger ingfügig 
dah ingehend , d a ß 0 2 = ± 150° wird, so ergibt sich 
immer noch eine gute Übere ins t immung. U n d zwar 
tritt nun auch eine Kopplung zwischen den Dipolen 
2 und 4 ein, die für die „ in -Phase" -Anordnung zu 
einer ger ingfügig hypsochrom verschobenen inten-
siveren Bande bei 426 nm und für die „gegen-
Phase"-Anordnung zu einer schwächeren bei 
430 nm führ t . Die Kopplung von 1 — 3 führ t zu 
einer intensiven Te i lbande bei 440 nm und einer 
schwachen bei 417 nm. Eine entsprechende Super-
position ergibt die in Abb. 8 b dargestell te Banden-
form. Diese Konfo rma t ion könnte durch die steri-
sche Wechselwirkung der meso-s tändigen Methyl-
gruppe mit der benachbar ten Brücken-Methylen-
gruppe hervorgerufen werden, wie es in Abb. 9 dar-
gestellt ist. D a n a c h ist die Stellung B der H-Atome 
energetisch günstiger. U n d bedenkt man , d a ß ein 
Energiegewinn von nur 2 kca l /mol ausreichend ist, 
um diese Konfo rma t ion erhebl ich zu bevorzugen, so 
scheint dies nicht über in terpre t ier t zu sein. 

Führ t m a n eine wei tergehende Konformat ions-
änderung durch , so d a ß die beiden Porph inebenen 
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Abb. 8. Aus der Superposition der be-
rechneten Teilbanden erhaltene Soret-
Banden des vierwertigen Kations 2 a in 
Abhängigkeit von <P\ und <J>2• Einge-
zeichnet sind die berechneten Lagen der 
„in- und gegen-Phase"-Anordnung der 
Dipolpaare 1-3 und 2-4, die Höhe ist 
der relativen Oszillatorenstärke f propor-
tional. Die Zahlen neben den Kurven 
geben das relative Extinktionsverhältnis 
£ h y p s o / £ b a , h o an. (a: <2>, = 90°, &2 =180° , 
x, = 45°, x „ = 1 0 ° ; b: <Z>, = 90°, <Z>2 = 
- 1 5 0 ° , aj = 45°, a „ = 1 2 . 5 ° ; c (•••): 
0 , = 75°, 02. = - 1 6 0 ° , xI = 52°, a„ = 
- 8 ° (für b sind die berechneten Lagen 
mit f eingezeichnet); d: 0 ] = 75°, &2 = 
160°, a, = 47°, x „ = 1 2 ° ; e: experimen-
tell.) 

in einer aufgek lapp ten F o r m zueinander s tehen 
( 0 , = 75° , 160°), so tritt eine deut l iche Ver-
änderung der abgelei teten Soret-Bande ein (vgl. 
Abb. 8d) , die nicht mehr mit der beobachte ten im 
Einklang ist (vgl. Abb i ldung 8e) . 

Zur Ü b e r p r ü f u n g dieser qual i ta t iven Aussage 
wurde zusätzlich eine Konformat ions-Energie-Be-
rechnung durchgeführ t [42], Als G r u n d l a g e für die 
Bindungslängen und Winkel des Porphinr inges wur-
den die kristallographisch ermittel ten Wer te des Ni-



401 B. von Maltzan • Elektronenspektroskopische Deutung der Konformation dimerer Porphinderivate 

T M P 1 b. des Nickel-octaethylporphins [43, 44] und 
des Kupfer -meso-Tet ra-n-propylporphins [45] her-
angezogen (vgl. Angaben in Tabel le 2). Die Por-
phinringe wurden dabei als vollständig planar ange-
nommen. Variiert man die Torsionswinkel 0 ) und 
0 2 in 20"-Schri t ten und führ t gleichzeitig eine 
Energie-Minimalis ierung der zur Methylenbrücke 
benachbar ten meso-ständigen Methylgruppe um 
ihre C—C-Bindung durch, um deren sterische Be-
hinderung möglichst gering zu halten, so erhält man 
den in Abb. 10 dargestellten Ramachandran-P lo t . 
Wie schon f rüher erwähnt [23], zeigt er die starke 
sterische Behinderung der beiden Porphinr inge bei 
Rotat ion um die beiden Bindungen der CH 2 -
Brücke. Da in dieser Rechnung nur die Torsions-
winkel, nicht aber auch gleichzeitig die Bindungs-
winkel oder -längen variiert werden konnten, und 
die meso-Methylgruppe in 5'-Position eine starke 
Wechselwirkung zur Methylenbrücke aufweist , er-
scheint der Bereich der energetisch möglichen Kon-
format ion sehr klein. Desha lb sind auch die iso-
Energiekurven eingetragen, die noch 200 kca l /mol 
über der energetisch günstigsten Konformat ion lie-
gen. Denn es konnte gezeigt werden, d a ß gering-
fügige Bindungswinkelveränderungen von nur 2 ° 
zum Teil erhebliche Energiegewinne bringen, da die 

sterische Behinderung sofort erheblich nachlassen 
kann. Das Wesentl iche war aber, d a ß die auf G r u n d 
der Elektronenspektren oben gemachte Aussage be-
stätigt wurde, wonach die beiden Porphinebenen in 
der energetisch günstigsten Konformat ion nicht 
exakt senkrecht ( 0 , = ± 9 O ° ; 0 2 = ± 1 8 O ° ) zuein-
anders tehen. sondern leicht zueinander geneigt sein 
sollten ( 0 , ^ 7 5 ° ; 0 2 ^ - 1 6 5 ° bzw. 0 , ^ 1 0 5 ° ; 
0 2 ~ 165°). Wie in Tab. 2 gezeigt, ist diese Energie-
d i f ferenz nur sehr gering ( 0 , 3 - 2 , 1 kca l /mol ) und 
auch von den Bindungswinkeln abhängig, sie zeigt 
aber für die Bindungswinkel mit möglichst geringer 
sterischer Behinderung den größten Wert , d .h . auch 
die g röß te Abweichung von der senkrechten Stel-
lung der beiden Ringe zueinander (Tab. 2 f u. g). 
Die zu dieser Konformat ion gehörige berechnete 
Soret-Bande gleicht denen in Abbi ldung 8b , c . So-
wohl das Intensitätsverhältnis der beiden Tei lban-
den, wie auch die deutlich erkennbare hypsochrome 
Schulter der kurzwelligen Bande zeigen eine sehr 
gute Übere ins t immung mit der beobachte ten Soret-
Bande des vierwertigen Kations von 2 a. Betrach-
tet man den Kurvenverlauf der exakt senkrecht 
zue inander s tehenden Porphinebenen 0 , = 9 O ° , 
0 2 = 1 8 O ° und der am stärksten „abgek ipp ten" 
(Abb. 8c) Anordnung (<*>, = 75° , 0 2 = - 1 6 O ° ) , so 

Abb. 9. Sterische Wechselwirkung der meso-
ständigen Methylgruppe in 5'-Position mit 
der benachbarten Methylenbrücke im Dime-
ren 2; im Vergleich zu Abb. 7 wird das Mole-
kül von unten betrachtet. A = energetisch 
ungünstiger, B = günstiger (vgl. Tabelle 2). 
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Tab. 2. Einfluß verschiedener Bindungslängen und Winkel auf die Abweichung von der exakt senkrechten Anordnung 
der Porphinebenen in 2 im Energieminimum. 

.Y y 1 2 3 4 0 , 02 AEloU AEtol2 

a) 1.518 1,518 109.5° 125° 117.5° 127,2° 81 0 177 ° -0 .4 kcal 0.0 
b) 1,518 1,518 109.5° 127° 117.5° 127,2° 81 ° 178 0 -0 .4 11.1 
0 1.518 1,518 109,5° 123° 117,5° 127,2° 81° - 1 7 5 ° -0 .4 -6 ,3 
d) 1,518 1,518 105° 125° 117.5° 127,2° 83° - 1 7 6 ° -0 .3 -1 .8 
e) 1.518 1,518 113° 125° 120° 127.2° 7 9 0 - 1 7 0 ° -1 .2 -1 ,2 
f) 1.525 1.525 105° 123° 120° 127.2° 80° - 1 6 7 ° -2 .1 -7 .0 
g) 1.525 1.525 105° 123° 120° 125° 81 ° - 1 6 7 ° -1 .4 -8 ,8 

zl£ totl: Energiedifferenz zwischen der minimalisierten und der exakt senkrechten Anordnung (0] = 9 0 ° , 0 ? = 180°) mit 
den veränderten Winkeln (1, 2, 3, 4) und Bindungslängen (.Y, r). 

z)£tot2: Energiedifferenz zwischen der minimalisierten Konformation mit veränderten Bindungslängen und Winkeln und 
der Konformation a (Grundlage des Ramachandran-Plot in Abbildung 10). 

Abb. 10. Die isoenergetischen Kurven der Konformationen 
des Diporphinylmethans 2 a als Funktion der Torsionswin-
kel 0 , und 0 2 in 20°-Schritten. Die markierten Positionen 
zeigen die energetisch günstigsten Konformationen an. 
( ca. 5.0 kcal mol, • - • - • To. 100. 500 und 

1000 kcal/mol über dem globalen Minimum +.) 

ist die Di f fe renz nur sehr gering. Es ist aber zu er-
kennen, d a ß die Berechnung der leicht „abgekipp-
ten" Anordnung ein besseres Intensitätsverhältnis in 
bezug zum experimentel l ge fundenen aufweist; auch 
ist demzufo lge die hypsochrome Schulter der kurz-
welligen Te i lbande deutl icher. Dieser Vergleich 
deutet die Grenze der Aussagekraf t dieser Berech-
nungen an. 
Wei terhin sei da rauf hingewiesen, d a ß die Kopp-
lung der be iden P o r p h i n c h r o m o p h o r e auch von der 
Polari tät des Lösungmit te ls abhängt (Abb. 11). So 
n immt die Di f fe renz der hypsochromen zur batho-
chromen Te i lbande in einer CHCI3/CF3COOH-LÖ-
sung mit steigener Konzentrat ion an C F 3 C O O H 
deutl ich zu. N i m m t m a n beim Versetzen einer 
Ch lo ro fo rmlösung 2 a mit CF3COOH den Kurven-
verlauf. wo im Bereich der Q-Banden nur noch der 
Bandenverlauf des vierwertigen Kations zu beob-
achten ist. als Ausgangspunkt , so vergrößert sich bei 
weiterer Z u g a b e von CF3COOH die Aufspal tung 
der beiden Tei lbanden. Bei einer Konzentrat ion von 
etwa 15% CF3COOH e rhöht sich die Dif ferenz um 
etwa 1.6 nm. Dabei verändert sich aber die Banden-
form deutl ich, wie es in Abb. 11 a dargestellt ist und 



403 B. von Maltzan • Elektronenspektroskopische Deutung der Konformation dimerer Porphinderivate 

dOO IMH- EINHEIT £50 

Abb. 11. Abhängigkeit der Aufspaltung der Soret-Bande vom Lösungsmittel, a: 2 a in CHC13/1% TFA ( ), CHC13/ 
~ 8% TFA ( ) und CHCl3 /~ 25% TFA ( ); zur Verdeutlichung wurden die hypsochromen Teilbanden auf eine 
Position gesetzt (Maximum /.hyps0 = 0) (senkrechte Zahlen: die beobachteten Bandenlagen); b: für 2a (<2>i = 90°, 
02= 180°) mit k — 1,75 ( ) und k = 2 ( ) berechnete Soret-Banden. Die Extinktionsverhältnisse ^hypso^batho sind 
rechts neben den Kurven. 

durch die Änderung des Extinktionsverhältnisses 
von £hyPso/£batho. = 1,137 nach 1,105 zum Ausdruck 
kommt . Obwohl diese Di f fe renzveränderung zwi-
schen den beiden Tei lbanden der Soret-Banden nur 
gering ist, entspricht dies bei der berechneten Kurve 
einer Änderung des Korrektur faktors von k = 1,75 
nach k = 2,0, was einer Verkleinerung des D-Wertes 
von 2,5 auf 2,19 äquivalent ist. Im Gegensatz zur 
experimentel len Bande ergibt sich hier aber auf 
G r u n d der Vergrößerung des Abs tandes der berech-
neten Tei lbanden eine Z u n a h m e des Extinktionsver-

hältnisses von -^hypso/^batho. = 1,145 auf 1,157. Dieser 
Widerspruch sollte nur mit einer Konformat ions-
änderung erklärlich sein. Betrachtet m a n die Stel-
lung der Dipole 1 und 3 in Abb. 7, so ergibt eine 
Vergrößerung des Winkels zwischen diesen eine 
Intensivierung der ba thochromen Tei lbande. Dies 
stände im Einklang mit einer stärkeren Abs toßung 
der positiven Ladungen und dami t der beiden Por-
phinebenen. Ein derar t iger Einf luß der „ Ionenatmo-
sphäre" des vierwertigen Kations wird weiter unten 
noch ausführ l icher diskutiert . 
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Dimere mit der Struktur 3 

Da das konformat ive Verhalten der über eine 
Methylenbrücke ^ - ^ ' - v e r k n ü p f t e n Porph ind imere 
der Struktur 3 nicht m e h r so eindeut ig zu klären ist, 
wie bei den vorher igen meso-/?-verknüpften der 
Struktur 2, seien einige mögliche, signifikant unter-
schiedliche Konformat ionen mit den dazugehörigen 
Dipol-Wechselwirkungen vorgestellt. Mit dem Stuart-
Briegleb-Kalot tenmodell als Grundlage , wurden nur 
die Konformat ionen in die nähere Betrachtung ein-
bezogen, bei denen keine sterische Behinderung 
eintrat , bzw. die sich nahes tehenden G r u p p e n im-
mer noch einen größtmögl ichen Abstand aufweisen. 
Die Porphinr inge wurden vorerst als vollständig 
planar angenommen , d .h . die Pyrroleinheiten sind 
trotz der sich sterisch beh indernden vier Wasser-
s to f fa tome im Zen t rum nicht verdrillt , worauf wei-
ter unten aber nochmals eingegangen werden muß . 
In Abb. 13 und 14 sind einige berechnete Soret-
Banden für verschiedene Torsionswinkel <t>\ und (P2 

dargestellt und nachfolgend diskutiert . 
So würde bei einer verhäl tn ismäßig „f lachen" 

Anordnung der be iden Ringe zueinander (</>! = &2 

= ± 20° ) (Abb. 13 a) - unter Berücksichtigung, d a ß 
der Korrek tur fak tor k = 1,75 verwendet wird - die 
2 — 4 Kopplung fü r die „ in-Phase"-Anordnung eine 
um ~ 3,0 nm hypsochrom verschobene (bei ~ 425 
n m ) intensive und fü r die „gegen-Phase"-Anord-
nung eine um ~ 3,0 nm ba thochrom verschobene 
(bei 431 nm) sehr schwache Te i lbande ergeben. Die 

Kopplung der Dipole 1 und 3 ergibt hingegen nur 
für die „ in -Phase" -Anordnung eine um 8 nm batho-
chrom verschobene intensive Bande bei 436 nm. 
Eine derar t ige Soret -Bande wird für das vierwertige 
Kation von 3 a nicht beobachte t . Auch bei den Tor-
sionswinkeln = 02 = ± 40° erhält m a n eine Kur-
venform (Abb. 13 b) , die mit der beobachte ten 
Soret-Bande nicht im Einklang steht. F ü h r t man an 
beiden Bindungen der Methylenbrücke eine weiter-
gehende konrota tor ische Bewegung aus ( 0 , = = 
± 70°) , so stehen die H-Atome der Methylenbrücke 
zu denen der benachbar t en meso-Methylgruppe auf 
Lücke (bei ger ingfügig wei tergehender Drehung 
( 0 , = 0 2 = ± 80° ) beginnen sich die H-Atome die-
ser 20- und 20 ' -meso-Methylgruppen und der ß-H-
Atome in 3- und 3 '-Posi t ion zu berühren) . Die da-
zugehörigen Bandenlagen und relativen Intensitäten 
berechnen sich für d ie Kopplung der Dipole 1-3 
für das vierwertige Kat ion von 3 a nun mit 439,4 nm 
und 417,2 nm und fü r die 2-4 Kopplung mit 
425,8 nm und 430,2 nm. Dies ergibt eine Superposi-
tion wie sie in Abb. 13c dargestellt ist. Zwar zeigt 
sich schon eine g roße Änhlichkei t mi t den Soret-
Banden der d imeren vierwertigen Kat ionen der 
Struktur 3. allerdings weicht das Extinktionsverhält-
nis der beiden Te i lbanden von dem experimentel len 
ab. Außerdem würde diese Konformation eine starke 
sterische Behinderung f ü r den Subst i tuenten R an 
der Methylenbrücke mit den benachbar ten Methyl-
gruppen in 20- und 20'-Posit ion ergeben. Diese drei 
Konformat ionen (Abb. 1 3 a - c ) würden auch mit 

Abb. 12. Stereofoto, das den sterischen Einfluß der Methylgruppe an der Methylenbrücke auf die Konformationen in 3d. 
3e und 3 f widerspiegeln soll. 
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Abb. 13. Verlauf der berechneten Soret-Bande für das vierwertige Kation des Dimeren 3 bei konrotatorischer Veränderung der Torsionswinkel 0 , und 0 2 ; 
eingeblendet die dazugehörige schematisierte Stellung der Porphinebenen mit den Dipolen /, 2, 3 und 4. a: 0 , = </>2 = ± 20°, a, = au = 0°: b: 0 , = 0 2 = 
+ 40°, oc, = ocn = 5°; c: 0 ) = 0 2 = ± 70°, oti = a„ = 10°. Daneben das relative Extinktionsverhältnis ^hypso/^bathoi ^mono = 428 nm; k = 1,75. 
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Abb. 14. Berechnete Soret-Banden für verschiedene sterisch günstige Konformationen des dimeren vierwertigen Kations mit der Struktur 3 mit den dazugehö-
rigen Verhältnissen der Peak-Höhen entsprechend dem Extinktionsverhältnis ^hypso/^batho; a : 0 | = 100°, &-> = - 2 0 ° , a, = 3°, a u = 1 8 ° ; b: 0 , = 100°, 
0 2 = — 5°, a, = 5°, a „ = 16°; c: 0 , = 100°, 0 2 = 2O°, a, = 5°, a„ = 18°; d: 0 , = 7 O ° , 0 2 = - 3 O ° , a, = 7°, a „ = 10°, mit ber. Lagen und f; e: 0 , = 75°, 
0 2 = - 2 2 ° , a I = 8 ° , a 1 I = 12° ( ). ( /m o n o = 428 nm; * = 1,75.) 



Abb. 15. Experimentell beobachtete Form der Soret-Banden der vierwertigen Kationen der Diporphinylmethanderivate 3a (a), 3d (b) und 3g (c) in CHCl, 
mit steigender Konzentration an CF3COOH (Prozentangabe neben der Bande). Die intensiveren hypsochromen Teilbanden wurden zum Vergleich alle auf die 
gleiche Position verschoben, um den Einfluß der steigenden Konzentrationen an TFA auszugleichen, der eine hypsochrome Verschiebung bewirkt. Zahlen 
oben rechts: beobachtete Lagen der hyposochr./bathochromen Teilbanden; unten rechts: rel. Verhältnis ^hypso/^batho-
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Porphinr ingen, in denen die Pyrroleinheiten verdrillt 
sind, keine wesentlich sterisch günstigeren Verhält-
nisse an der Methylenbrücke ergeben. 

Folgende unsymmetr ische Konformat ionen er-
scheinen dagegen sehr günstig, da in ihnen die 
meso-Methy lgruppen und die benachbar ten Methy-
len-Brücken H-Atome mit geringer sterischer Be-
h inderung wie dargestellt zue inander stehen. Für 
diese Konformat ionen errechneten sich die Banden-
lagen und Intensitäten, deren dazugehör ige Kurven-
superposi t ion in Abb. 14 dargestellt sind. 

Diese zeigen bis auf eine ( 0 i = 100°; 0 2 = 2O°; 
Abb. 14c) eine auf fa l lende gute Übere ins t immung 
mit den experimentel l beobachte ten Soret-Banden 
der vierwertigen Kationen von 3a , 3d, und 3 g (vgl. 
Abb. 15) in den Lösungsmitteln CHC13 mit gering-
ster Konzentrat ion an C F 3 C O O H und CHCl 3 / konz 
H 2 S 0 4 . Danach scheint fü r 3 a eine Konformat ion 
ähnlich der von ( 0 , = 100°, &2 = - 5 ° ) im Ein-
klang mit den Betrachtungen über die sterisch gün-
stigste Anordnung der Porphinr inge und gleichzeitig 
der Wechselwirkung der ausgedehnten Dipole bzw. 
der daraus errechneten Soret-Bande zu sein, wäh-
rend für das Methylder ivat 3d und das Phenyl-
derivat 3 g die Konformation ( 0 , = 1OO0, 0 2 = - 2 0 ° ) 
und besonders (<£>! = 75° , &2 = -22°) bzw. ( 0 , = 
70° , 0 2 = — 30°) vorzuliegen scheinen. Auch stimmt 
die Beobachtung, d a ß sowohl in der berechneten 
wie auch experimentel l beobachte ten Soret-Bande 
des vierwertigen Kations von 3 a das Intensitätsver-
hältnis deutl ich eine etwas intensivere hypsochrome 
Te i lbande zeigt als bei denen der Dimeren 3d und 
3 g und die Aufspa l tung beider Tei lbanden deutlich 
geringer ist. Hinzu k o m m t die Tatsache, daß die 
Konformat ionen 0 ] = 75° , 0 2 = - 22° bzw. = 
70° , 0 2 = - 30° besonders für größere Substituen-
ten an der Methylenbrücke eine verhäl tnismäßig 
sterisch unbeh inder te Situation ergeben. 

In den Dimeren 3 d . 3 e und 3 f führ t die Methyl-
gruppe (R = —CH3) ZU einer starken Einschrän-
kung der konformat iven Möglichkeiten im Vergleich 
zu 3 a (Abbi ldung 12). Stellt man am Kalot tenmo-
dell die sich nahes tehenden H-Atome der meso-
Methylgruppen der 20-, 20'-Positionen, sowie der 
Methylgruppe an der Brücke „auf Lücke" zum 
Wassers tof fa tom der Methylenbrücke und zu dem 
der benachbar ten /^-Position, so entspricht dies einer 
sterisch günstigen Konformat ion mit den Torsions-
winkel 0 , = 75° und 0 : = - 2 2 ° , wie sie in Abb. 
14e dargestellt ist. 

Einen zur Methy lgruppe sehr ähnl ichen Einf luß 
auf das konformat ive Verhalten der Dimeren mit 
der Struktur 3 hat ein Phenylrest. Dies f indet seinen 
Ausdruck in dem sehr ähnl ichen spektroskopischen 
Verhalten der beiden Dimeren 3d und 3g. Die Kon-
format ion . in der der Phenylrest und die beiden 
Porphinr inge die geringste sterische Behinderung 
aufweisen, weicht nur ger ingfügig von der des 
Methylderivates 3 d ab. Die dazugehör igen Tor-
sionswinkel betragen 0 , ^ 7 0 ° , 0 2 ~ —30° bzw. 
0 , * - 30° und 0 2 ~ 70° . 

Obwohl diese Änderung der Konformat ion im 
Verhältnis zur vorhergehenden von 3 d - 3 e ( 0 = 75°, 
0 2 = - 2 2 ° bzw. 0 , = - 22° , 02 = 75° ) nur sehr 
gering erscheint, zeigt die dazugehör ige berechnete 
Kurve einen deut l ichen Unterschied (vgl. Abb. 14d) 
im Intensitätsverhältnis von hypsochromer zu batho-
chromer Tei lbande. Die Übere ins t immung mit der 
beobachte ten Soret-Bande ist sehr gut (vgl. Abbil-
dung 15 c). In dieser speziellen Konformat ion hat 
eine geringe Verkleinerung des Winkels zwischen 
den beiden Porph inb indungen an der Methylen-
brücke. die durch die Phenylgruppe hervorgeru-
fen werden kann, eine Verkleinerung des Winkels 
zwischen den Dipolen 1 und 3 zu Folge, wodurch 
die Intensität der ba thochromen Tei lbande zugun-
sten der hypsochromen verringert wird. Hinzu-
kommt , daß in dieser Konformat ion auch eine ge-
r ingfügig stärkere Kopplung zwischen den Dipolen 

2 und 4 eintritt , deren hypsochrome Verschiebung 
der intensiven Te i lbande der „ In-Phase"-Anordnung 
noch etwas stärker als bei der Konformat ion des 
Methylenderivates 3d ist und somit die Dif ferenz 
der beiden Te i lbanden geringfügig vergrößert wird. 
Dies steht im Einklang mit den experimentell beob-
achteten Unterschieden der Soret-Banden von 3d 
und 3 g (Abbi ldung 15b und c). 

Wird die Methylgruppe durch den Phenylring 
ersetzt, so beobachte t man eine deut l iche batho-
chrome Verschiebung der aufgespal tenen Soret-
Bande. Vergleicht man den Einf luß der /?-Substi-
tuenten R1 der Monomeren l a - l h , so scheint es 
gerechtfertigt , dieser Phenylgruppe in den Dimeren 
3 g und 3 h eine zusätzliche ba thochrome Verschie-
bung von etwa 3.0 nm zuzuschreiben. 

Eine völlig andere Si tuat ion scheint fü r das Di-
mere 3 g in dem Lösungsmittelgemisch CHC13 /Etha-
nol (1:1) vorzuliegen, in dem die Intensität der 
ba thochromen Te i lbande deutl ich verkleinert ist 
(Abbi ldung 16). Dabe i ist die Lage der Banden 
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Abb. 16. Die Soret-Banden des vierwertigen Kations des 
phenylsubstituierten Dimeren 3 g in verschiedenen Lö-
sungsmitteln: in CHCl3/Ethanol (1 :1)+1% 48% 
H2S04; in CHCl3/Ethanol (1 :1)+1% konz. HCl; 

in konz. H2S04 . 

noch von der Art der Anionen ( C T bzw. HSO4) 
bzw. der h inzugefügten Säure (konz. HCl und 
48% H2SO4) abhängig. Aber auch in Ch lo ro fo rm-
lösung bei steigender Konzentrat ion an Trif luores-
sigsäure (TFA) wird für 3g, d e m Methylder ivat 3 d 
sowie 3 a ein sehr ähnliches Verhal ten beobachtet : 
mit steigender Konzentrat ion an T F A n i m m t die 
Intensität der ba thochromen Te i lbande ab und 
gleichzeitig die der Schulter an der hypsochromen 
Tei lbande deutlich zu, während für 2 a ein entge-
gengesetztes Verhalten beobachte t wurde. Geh t man 
davon aus, d a ß dieses Modell der Wechselwirkung 
ausgedehnter Dipole in dieser e infachen F o r m an-
wendbar ist - wofü r weiter unten noch andere 
Beispiele d imerer Porphine den Beweis l iefern -
dann kann die Veränderung der Soret-Banden die-
ser Dimeren nur als Folge einer Konformat ions-
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änderung der beiden Porphinr inge zue inander ge-
deute t werden: Da es sich bei den hier beschriebe-
nen Dimeren um die Verknüpfung zweier Dikat io-
nen handelt , wird die Situation der „ Ionena tmo-
sphä re" [46] einen Einf luß auf die Konformat ion 
haben, bedenkt man den geringen in t ramolekularen 
Abstand zwischen den beiden zweifach-posi t iv gela-
denen Zentren von ca. 9 , 5 - 1 0 A. So wird in diesem 
Fall der Grad der Dissoziation der hier vorliegen-
den Ionenpaare und die Art deren Solvatat ion (da-
mit verbunden deren Radius) eine wesentliche steri-
sche Wirkung auf die Stellung der beiden Porphin-
ringe ausüben. Da dies von der G r ö ß e der Dielek-
trizitätskonstanten des Lösungsmittels, von den Di-
polstärken einzelner G r u p p e n und von der Möglich-
keit der Bildung von Wassers toffbrücken abhängig 
ist, wird somit auch die Kopplung der Übergangs-
m o m e n t e hiervon beeinf lußt . 

So ist bekannt , d a ß in Lösungsmitteln mit kleiner 
Dielektrizi tätskonstante nach der Bjerrumschen 
Theor ie eine starke Assoziation der Ionenpaare vor-
liegt, d .h . in Lösungsmitteln wie Ch lo ro fo rm 
(ju = 1,01 Debye; Dielektrizi tätskonstante e = 4.81) 
oder Ethanol (e = 24.3; / / = 1.69 Debye) sollte sich 
das Anion in sehr geringer Distanz zum zweifach-
posit iv-geladenen Zent rum des Porphinr inges auf-
hal ten, wobei auch der Grad der Solvation der 
Ionen mit kleiner werdender Dielektr izi tätskonstan-
te a b n i m m t [46]. Dies zeigt sich durch eine sehr 
deut l iche Dif ferenz der Lage und einem etwas ver-
änder ten Intensitätsverhältnis der Sore t -Tei lbanden 

wertigen Kation der Struktur 3. 
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und auch der Q-Banden in Chloroform/Ethanol 
(1: 1)-Lösung in Abhängigkei t der beiden Anionen-
arten C l e bzw. H S O ? . (Da mit 48% H 2 S 0 4 ange-
säuert wurde, sollte es sich hierbei um das Hydro-
gensulfa t -anion handeln.) 

So liegt die Vermutung nahe, daß beim 
[ (TMP)H 4 ] 2 + • 2 C l e in Chloroformlösung (vgl. Tab. 
1), das Chlor id-Ion ohne Solvathülle direkt an die 
N —H-Gruppen der Pyrroleinheiten assoziiert ist. 
Daraus sollte eine starke Neigung der Ebenen dieser 
zur Durchschni t t sebene des gesamten Porphinringes 
folgen, wie sie im kristallinen Zustand des 
(TPP)H3+ beobachte t wurde [50], Obwohl hiermit 
eine Störung des konjugier ten Elektronensystems 
verbunden sein sollte, wird gleichzeitig eine stabili-
s ierende Wirkung auf den angeregten Zustand aus-
geübt , da die Abs toßung der beiden positiven La-
dungen im Innern des Ringes verringert wird. Im 
angeregten Elektronenzustand eg bef inden sich an 
den N-Atomen Anhäufungsstel len der Elektronen-
wolken [35, 47], Diese werden durch Protonierung 
stabilisiert [48] und dadurch die Anregungsenergie 
der Soret-Bande (at - e g -Übergang) langwellig ver-
schoben. Ebenso sollten polare, wasserstoffbrücken-
bi ldende Lösungsmittel auf diesen polaren Anre-
gungszustand wirken, was auch beobachtet wird 
(vgl. Tabel le 1). Dies wird auch durch das erheblich 
ba thochrom verschobene Spektrum des sterisch 
stark bedrängten meso-Tetraphenyl-octaethylpor-
phins bestätigt, das bereits mit Wasser zum Di-
kat ion reagiert [49], 

Wei terhin ist zu berücksichtigen, daß sich bei der 
Protonierung der freien Base die vier Wasserstoff-
a tome im Zent rum des Porphinringes auf Grund 
ihres van-der -Waals -Radius sterisch behindern. Als 
Folge kann ein mehr oder weniger starkes Heraus-
drehen der Pyrroleinheiten aus der Ebene des Por-
phinringes erfolgen, wie es in einer Kristallstruktur 
des ( T P P ) H j + [50] beobachtet wurde. Wohingegen 
in einem Dikat ion des (OEP)H5 + die Abweichung 
der Pyrrolebenen aus der Ebene des Porphinringes 

nur sehr gering ist [51], F ü r ein dem Dikat ion des 
T P P vergleichbares sterisches Verhalten der Pyrrol-
ringe im Dikat ion des T M P 1 a und seiner Deri-
vate spricht die große Ähnlichkei t dieser Elektro-
nenspektren. Während in den Spektren der Dika-
t ionen ^-subst i tu ier ter Porphyr ine die kurzwelligere 
der beiden Q-Banden die intensivere ist, ist es bei 
den meso-aryl und meso-alkyl-substi tuierten Por-
phinen umgekehr t (Bande I ist intensiver als Bande 
II). Dieser als ms-Spektra l typ bezeichnete Banden-
verlauf wird als Folge der verhäl tnismäßig großen 
Neigung der Ebenen der Pyrroleinheiten zu der der 
Porph inebene gedeutet [50]. Ebenso wird die batho-
chrome Verschiebung der Soret-Bande der Dikat io-
nen der meso-Arylporphine von ~ 2 0 - 2 5 nm ge-
genüber ihrer freien Basen gedeutet , während bei 
den / i-substi tuierten Porphinen diese Dif fe renz nur 
~ 5 nm beträgt. Die Soret-Bande des Dikat ions von 
1 a wird bei gleichen Aufnahmebed ingungen wie 
beim ( T P P ) H | + immerh in noch 15 nm ba thochrom 
verschoben. Dies ist auch insofern beachtl ich, da 
die beobachte te ba thoch rome Verschiebung von 
26 nm des (TPP)H^ + mit einer verstärkten Mesome-
rie des Phenylrestes mit d e m Porphinkern erklärt 
wird, die durch die Verdril lung der Pyrroleinheiten 
begünstigt wird [50]. Ein vergleichbarer Mesomerie-
Effekt ist bei der ms-Methylgruppe nicht möglich. 
Desha lb sollte dies auf die Neigung der Pyrrolein-
heiten im Dika t ion zurück zu führen sein. Die 
unten erwähnten Konformat ionsenergieberechnun-
gen zeigten nämlich eine auffa l lende sterische 
Wechselwirkung der ms-Methylgruppen mit den 
benachbar ten /i-ständigen Wassers toffa tomen im 
ebenen Porphinsystem von I a. wodurch eine solche 
Neigung bevorzugt wird. 

So betrug die Energiedi f ferenz zwischen der ener-
getisch ungünstigeren Konformat ion A und der 
Konformat ion B immerh in 2,9 kcal /mol für die 
einzelne Methylgruppe [42], wenn man die Bin-
dungslängen und Winkel fü r das meso-Tetramethyl-
porph in zu G r u n d e legte, wie sie in der Kristall-

Abb. 18. Stereobild der Abweichung der Pyrrolebenen aus 
der Ebene des Porphinrinaes. wie es in der Kristallstruktur 
des (TPP) Hj+ gefunden wird [50], Schema 6 
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Abb. 19. Absorptionsspektren der freien Basen 
( ), der Dikationen ( ) und der Nickel-
komplexe ( ) des meso-Tetramethylporphins 
(a), des meso-Tetraphenylporphins (b), des 
Octaethylporphins (c) und des Porphins (d). 

struktur des N i - T M P 1 b ge funden werden [43]. 
Selbst wenn die Bindungslänge der meso-Methyl-
gruppe zum meso-C-Atom von 1.518 A auf 1.568 A 
vergrößert wird, beträgt d ie Energiedifferenz immer 
noch 2,4 kcal /mol . Auch wenn in der Kristallstruk-
tur ein fast planarer Porphinr ing ge funden wird [43], 
begünstigt durch die Packung im Kristall, sollte in 
Lösung der meso-Subst i tuent aus der Porph inebene 
herausgedrängt werden. Dieser Effekt sollte auf 
Grund der unsymmetr ischen Anordnung der H-
Atome der Methylgruppe zu den benachbar ten ß-H-
Atomen des Porphinringes, wie in der Anordnung B 
deutlich erkennbar, eventuell sogar größer sein als 
bei dem analog symmetr isch senkrecht zur Ebene 
angeordneten Phenylring im meso-Tet raphenylpor-
phin, wodurch sich auch der ausgeprägte Unter-
schied der UV-Spektren im sichtbaren Bereich er-
klären ließe, der als ms-Spektra l typ bezeichnet wird. 

Diese Wechselwirkung wird auch durch den Ver-
gleich der Bindungslängen und Winkel bestätigt, die 
in den Kristallstrukturen von Porphin , ms -TPP und 
meso-Tetra-n-propylporphin ge funden werden [52], 
Danach wird das Brücken-C-Atom durch die meso-
Substi tuenten deutlich nach außen gezogen. 

Aber auch 'H-NMR-spekt roskopische Untersu-
chungen über den Einf luß von ß- und meso-Subst i-
tuenten auf die Verschiebung der N —H-Protonen 
verschiedener Porphine in Trif luoressigsäure bestä-
tigen die hier diskutierte Verdrillung der Pyrrol-
einheiten in den Dikat ionen [53], Während z.B. die 
N —H-Protonen des größten Teils aller ^-subst i tuier-
ten Porphine wie z. B. Octamethyl- , Et ioporphyr in 
um ö = — 4,8 ppm erscheinen, werden die für meso-
Te t ramethy lporph in bei Ö= — 3,01 p p m und die für 
meso-Tet raphenylporphin bei Ö = — 2,07 p p m in 
T F A beobachtet . 

Dies bestätigt die auf G r u n d der Elektronen-
spektren gemachten Beobachtungen und zeigt, d a ß 
die /^-substituierten Porphine auch als Dika t ionen 
planarer als die meso-subst i tuierten sind, was bei 
einigen Dimeren des Et ioporphyrin weiter unten 
noch zu berücksichtigen sein wird. 

N i m m t man deshalb eine leicht verdrillte Anord-
nung der Pyrroleinheiten in diesen Porphindika-
tionen an, so sollte es in Lösung auch vier verschie-
dene Konformat ionen der Pyrroleinheiten geben, 
ähnlich denen, die für Porphyr inogene nachgewie-
sen wurden [54]: 
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Abb. 20. Die vier grundlegenden schemati-
sierten Stellungen der Pyrroleinheiten im 
Porphindikation. wenn diese nicht in der 
Porphinebene liegen (die Neigung der Pyr-
rolebenen ist zur Verdeutlichung übertrie-
ben dargestellt, vgl. Abbildung 18). 

Bei den Porphyr inogenen konnte gezeigt werden, 
d a ß besonders die Liegestuhl-Konformat ion (Abb. 
20 c) sehr stabile Wassers tof fb indungen zum Metha-
nol bildet, in der beide gleichgerichtete benachbar te 
N - H - G r u p p e n zum gleichen Sauers toffa tom des 
Alkohols gebunden sind, während die Sattelkonfor-
mat ion analog Abb. 20 d, nur schwache und insta-
bile Wassers to f fbrückenbindungen zum Alkohol 
ausbildet . Auf G r u n d der konformat iven Ähnlich-
keit in der Stellung der Pyrroleinheiten sollten 
ähnl iche Möglichkei ten für diese Dikat ionen disku-
tabel sein. 

Hieraus ergeben sich fü r die Dimeren der Struk-
tur 3 auf e infachem Weg unterschiedliche Konfor-
mat ionen, die auch nur eine geringe Energiediffe-
renz aufweisen sollten. Dies sei in den stark schema-
tisierten Anordnungen A, B und C der Pyrrolebenen 
(wvw) gegenüber den Porphinebenen ( IZ2 + Z1) darge-
stellt. bei denen die Torsionswinkel 0 , und <P2 un-
verändert bleiben. Die Porphinebene. die durch die 
vier meso-Posi t ionen definiert wird, schließt dabei 
mit der Ebene des Pyrrolringes rein fiktiv einen 
Winkel von 15° ein: 

Schema 7 

\ / 

Behält man bei diesen drei prinzipiell unter-
schiedlichen Posit ionen A. B und C die für die pla-
nare Anordnung der Pyrroleinheiten gefundenen 

günstigsten Torsionswinkel <P\ und <£>2 hei, wodurch 
sich die sterische Situation der Molekülgruppen 
direkt an der Methylenbrücke nicht wesentlich än-
dert . so ergeben sich z.B. die in Abb. 21 stereo-
skopisch dargestell ten Konformat ionen A, B und C. 

Die sich da raus ergebende unterschiedliche Stel-
lung der Dipole zueinander könnte, bei einer rein 
qual i ta t iven Abschätzung, die verschiedenen For-
men der Soret-Banden der vierwertigen Kationen 
mit der Struktur 3 in den verschiedenen Lösungs-
mitteln erklären: Verwendet man reine konzentrierte 
H 2 S 0 4 als Lösungsmittel , die eine sehr große Di-
elektr izi tätskonstante von 110 besitzt, so führt dies 
zu einer Ausdehnung der Ionena tmosphäre beson-
ders der Anionen ( H S 0 4 ) [55]. D a r a u s folgt, d a ß 
die effekt ive Gesamt l adung der einzelnen Porphin-
ringe steigt und sich die vier positiven Ladungen 
stärker abstoßen. Dies begünstigt, wie bei Polyelek-
trolyten beobachte t [56], eine mehr gestreckte Kon-
format ion wie in A: da die Dipole 1 und 3 nur leicht 
gewinkelt h in tere inander liegen, ergibt dies eine 
intensive ba thoch rome Bande, während die Wech-
selwirkung der fast or thogonal zueinander stehen-
den Dipole 2 und 4 eine intensivere kaum verscho-
bene Bande ergäbe (Bezeichnung der Dipole wie in 
Abbi ldung 14d. e). 

Eine ähnl iche Si tuat ion sollte auch vorliegen, 
wenn die Chloroformlösung der Phenylsubsti tuier-
ten freien Base 3 g mit konzentr ier ter 9 5 - 9 7 % 
H 2 S 0 4 ausgeschüttelt wird. Erstaunlicherweise ver-
bleibt das dabei ents tandene vierwertige Kation in 
der Ch lo ro fo rmphase , was auf ein insgesamt unpo-
lares Ionenpaar schließen läßt. Übe r die Art der 
Anionen können nur Vermutungen angestellt wer-
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Abb. 21. Stereobilder der Konformationen A, B und C, die durch die möglichen Stellungen der Pyrrolebene zur Porphin-
ebene hervorgerufen wird, wie oben schematisiert dargestellt ist. Die Torsionswinkel <Z>, und 0 2

 a n der Methylenbrücke 
sind stets gleich (Erklärung im Text). 

den. So beobachtet man für Pyr id in iumhydrogen-
sulfat in erhöhter Konzentrat ion von H 2 S 0 4 in Ni-
t romethan die Bildung von P y H + . . . H S 0 4 ( H 2 S 0 4 ) 2 

Ionenpaaren [57]; ähnliches wäre auch in diesem 
Fall denkbar . 

In C H C V - 1% CF3COOH sollte eine Konfo rma-
tion wie in B vorliegen: da die Dipole 1 und 3 nun 
gewinkelt zueinander sind, ergibt dies eine schwä-
chere ba thochrome Te i lbande fü r die „ in-Phase"-

Anordnung und da die „gegen-Phase"-Anordnung 
eine geringe Intensität liefert, ergibt dies eine 
schwache hypsochrome Bande. Diese träte als 
Schulter der intensiven hypsochromen Tei lbande 
auf . die durch die parallele Anordnung der beiden 
Dipole 2 und 4 erzeugt wird. 

Vorausgesetzt, d a ß auch für die Dika t ionen mit 
s tärker verdrillten Pyrrolringen in erster Nähe rung 
i m m e r noch die freie Drehbarkei t der beiden senk-



414 B. von Maltzan • Elektronenspektroskopische Deutung der Konformation dimerer Porphinderivate 

recht zueinanders tehenden Dipole im monomeren 
Porphinr ing bzw. deren eingangs erläuterte Ausrich-
tung im Dimeren zulässig ist, dann ist der Verlauf 
der Soret-Banden in dem Lösungsmittelgemisch 
Chloroform-Ethanol (1 :1) und auch eventuell Chlo-
roform/Tr i f luoress igsäure (1:9) am besten durch 
eine Konformat ion ähnlich der in C zu erklären: 
Der Winkel zwischen den Dipolen 1 und 3 wäre im 
Bereich von etwa 9 0 ° , dies ergäbe eine hypsochro-
m e und eine gleichstarke bathochrome Bande. Wäh-
rend für die Wechselwirkung der immer noch mehr 
parallel angeordneten Dipole 2 und 4 in erster Linie 
nur die in Phase-Anordnung eine intensive ebenfalls 
leicht hypsochrome verschobene Tei lbande ergäbe, 
d ie mit der hypsochromen Bande der Wechselwir-
kung 1-3 überlagern würde. Das Resultat für diese 
Soret-Bande wäre eine sehr intensive hypsochrome 
und eine schwächere ba thochrome Tei lbande mit 
e inem Intensitätsverhältnis von etwa (1 + 2 ) : 1 , wie 
es auch beobachte t wird. Diese muschel förmige 
Konformat ion C könnte durch Wassers toffbrücken-
b indungen mit Ethanol bzw. Trif luoressigsäure be-
günstigt werden. 

Aber auch bei einer planaren Anordnung der 
Porphinebenen im vierwertigen Kation, wie sie für 
die Berechnung als Grundlage verwendet wurde 
(vgl. Abb. 19d, e), würde eine stärkere Abs toßung 
der beiden zweifach-posit iv geladenen Zentren zu 
einer Aufwei tung des Bindungswinkels an der Me-
thylenbrücke führen und damit verbunden zu einer 
Vergrößerung des Winkels zwischen den Dipolen 1 
und 3, was zu einer Intensivierung der bathochro-
men Tei lbande in H 2 S 0 4 führt . 

Auch für das D i m e r e 3 a wurde eine Konforma-
tions-Energie-Berechnung durchgeführt [42], um die 
hier gemachten Interpretat ionen weiter zu überprü-
fen. Auf der Grund lage der Bindungslängen und 
Winkel, wie sie schon für die Porphinringe des Dime-
ren der Struktur 2 verwendet wurden, wurde die Kon-
formationsenergie als Funktion der Bindungswinkel 
0 , und berechnet. Die beiden zur Methylenbrücke 
direkt benachbar ten meso-Methylgruppen wurden 
dabei in ihrer Stellung um die Bindung zur meso-Po-
sition minimalisiert. Auch wenn hierbei wieder das 
Problem der Ungewißheit über die exakten Bindungs-
längen und Winkel auftr i t t , sowie die Tatsache, d a ß 
diese nicht energetisch günstig während der Rota-
tion um 0 , und <P2 geändert werden konnten und 
den Bereich der energetisch möglichen Konforma-
tionen stark einengen, läßt der Verlauf der isoener-

getischen Kurven eine deut l iche Übere ins t immung 
mit den oben gemachten Konformat ionsbet rachtun-
gen erkennen. Die drei lokalen Energieminima (und 
ihre entsprechenden spiegelbildl ichen Anordnun-
gen) des in der Abb. 22 dargestell ten Ramachan-
dran-Plots entsprechen den oben diskutier ten Kon-
format ionen . Allerdings ist erstaunlich, d a ß die rela-
tiven Energies der symmetr ischen Konformat ion 
( 0 , = 0 2 ~ 2 0 ° ) so erheblich über dem absoluten 
M i n i m u m liegen. Dies ist sicherlich zu einem gro-
ßen Teil auf die zur Berechnung verwendeten Bin-
dungsverhäl tnisse zurückzuführen , wie schon oben 
diskutiert . Aber auch wenn diese verbessert werden, 
bleibt das globale M i n i m u m der unsymmetr ischen 
Konfo rma t ion deutl ich bevorzugt. Diese Konforma-
tion unterscheidet sich nur ger ingfügig von der aus 
dem Kalot tenmodel l abgeleiteten. 

Die gleiche Rechnung zeigte für das methylsub-
st i tuierte D imere 3d eine erhebl iche sterische Be-
h inderung , aus der eine starke Einschränkung der 
mögl ichen Konformat ionen resultiert. Aber auch 
h ie r fü r e rgab sich eine gute Übere ins t immung zwi-
schen der aus dem Kalot tenmodell abgeleiteten 
sterisch günstigsten und der berechneten energetisch 

18 Öi 

-120° -60 j 0° & 60° 120° 180° 
Abb. 22. Isoenergetische Kurven der Konformationen des 
Diporphinylmethans 3 a als Funktion der Torsionswinkel 
0 , und in 20°-Schritten. Die markierten Positionen 
zeigen die energetisch günstigsten Konformationen an 
(••"••• 50 kcal/mol. 100 kcal/mol. 500 kcal/mol. 

1000 kcal/mol über dem Minimum (+)). 

-120 
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günstigsten Konformat ion. Für diese wurde bei 
Energieminimal is ierung der an der Methylenbrücke 
und der direkt dazu benachbarten meso-ständigen 
Methylgruppen <PX = 99° und &2 = ~ 23° errechnet, 
wie sie etwa auch in Abb. 14 a schematisiert darge-
stellt ist. ( 0 , ist def inier t über die Positionen 2 '-Me-
thylenbrücke-2-3 und <P2 über 3 ' -2 ' -Methylenbrük-
ke-2.) 

U m dieses e infach zu handhabende Modell der 
Wechselwirkung ausgedehnter Dipole für d imere 
Porph ine weiter zu überprüfen, wurden zwei wei-
tere von Paine, Dolph in und Gou te rman beschrie-
bene [30] signif ikant unterschiedlich // . / / ' -verknüpfte 
Dimere des Et ioporphyrin I untersucht. 

Wie den Abb. 23 und 24 zu entnehmen ist, zeigen 
die vierwertigen Kationen deutlich aufgespal tene 
Soret-Banden. Da die Q-Banden dieser keine Ab-
weichung gegenüber denen des monomeren Dika-
tions der Ausgangsverbindung Et ioporphyrin zeig-
ten. folgt daraus, d a ß die Symmetr ie des einzelnen 
C h r o m o p h o r s mit der des Monomer übereinst immt. 
N i m m t man an, wie oben diskutiert , daß diese für 
OEP-, und andere nur /Falkylsubstituierte Porphin-
Dika t ionen typische Q-Bandenform daher resultiert, 
d a ß diese Dika t ionen im Gegensatz zu denen der 
meso-subst i tuier ten Porphine planarer sind, kann 
dies auch für die hier diskutierten Dimeren des 
Et ioporphyr ins als Grundlage für die Konforma-
t ionsbetrachtungen dienen. 

Nach Kalot tenmodel len ergibt sich für die gün-
stigste Konfo rma t ion des direkt ^ ^ ' - v e r b u n d e n e n 
Dimeren eine senkrechte Anordnung der Porphin-
ringe mit dem Torsionswinkel 0 = 90° . Die daraus 
folgende Stellung der Dipole ergibt die in Abb. 23 b 
wiedergegebene Superposi t ion der dazugehörigen 
Tei lbanden. Z u m Vergleich wurden auch die abge-
bildet , d ie aus dem Torsionswinkel 0 = 40° bzw. 
0 = 1 3 0 ° resultieren. Die für 0 = 90° berechnete 
Bandenform s t immt hervorragend mit der beobach-
teten überein und bestätigt die Anwendbarkei t die-
ses Modells. 

Die Aufspal tung der Soret-Bande (Abb. 24 a) des 
/?,/?'-methylenverbrückten Dimeren gleicht der von 
3 d und 3g ; al lerdings ist die Intensität der batho-
chromen Te i lbande im Verhältnis zur hypsochro-
men deutl ich geringer. Letztere weist auch eine 
intensive Schulter an der kurzwelligen Flanke auf. 
Die konformativen Möglichkeiten unterscheiden sich 
allerdings erheblich von denen der meso-methylsub-
sti tuierten Derivat ive 3 auf G r u n d der unsubsti-

tuierten meso-Posi t ion sowie der zur Methylen-
brücke benachbar ten Methylgruppen in /^-Position. 
Nach Kalot tenmodel len ergeben sich zwei sterisch 
günstige Konformat ionen , 0 1 = 0 2 = ± 1 3 O ° bzw. 
0 i = 60° , 0 2 = - 1 2 5 ° . AUS erster resultiert ein 
Kurvenverlauf , der mit der beobachte ten Soret-
Bande besonders in Bezug auf die Intensitätsver-
hältnisse gut übere ins t immt (vgl. Abbi ldung 24b) . 
Eine bessere Übere ins t immung ergibt sich, wenn 
man die Kopplung mit dem Faktor k= 1,6 und 
nicht wie sonst mit k = 1 , 7 5 berechnet . Mit der 
Konformat ion 0 j = 50° , 0 2 = - 130° und der sehr 
ähnl ichen 0 , = 6O°, 0 2 = - 125° erhält man eben-
falls eine Bandenform, die der beobachte ten gleicht 
(Abbi ldungen 24c, d). Da in diesem Fall aus den 
sterisch günstigsten Konformat ionen sehr ähnl iche 
Spektren berechnet werden, ist eine Entscheidung 
zu Guns ten einer schwierig. Tro tzdem läßt sich aber 
auch h ie r fü r eine be f r i ed igende Übere ins t immung 
mit dem Modell feststellen. 

An diesem Beispiel läßt sich auch der starke Ein-
f luß der geringen Änderung der Halbwertsbrei te der 
einzelnen Te i lbanden auf die Fo rm der durch die 
Superposi t ion erzeugten Gesamtkurve zeigen: Die 
Abb. 24 b - d zeigen die errechneten Bandenlagen 
und Intensitäten einmal mit der Grundkurve , die 
eine Halbwertsbrei te von z J / . i / 2 = l l n m aufweist 
(wie be im Dikat ion des T M P 1 a) und dann mit 
A/ . \ /2= 14 nm, wie sie beim Et ioporphyr indika t ion 
beobachte t wird [30], 

Zusammenfassend läßt sich sagen, d a ß das halb-
quant i ta t iv angewandte Modell der Wechselwirkung 
ausgedehnter Dipo le bei den hier untersuchten vier, 
s ignifikant unterschiedl ichen d imeren Porphinen 
eine gute Übere ins t immung von berechneter und 
beobachte ter Aufspa l tung der Soret-Bande der vier-
wertigen Kat ionen liefert. Die F o r m der aufgespal-
tenen Bande wird durch die energetisch günstigste 
Konformat ion der exci tonengekoppel ten D imere 
bes t immt. Es ist nicht nur möglich eine Aussage 
über den durchschni t t l ichen Abstand der Porphine 
zu erhal ten, wie etwa durch ESR-Messungen, son-
dern auch über die Stellung der Porph inebenen zu-
einander . Die Anwendung dieses Modells wird 
durch die e infache H a n d h a b u n g gerechtfertigt . 

Mein besonderer Dank gilt Herrn Professor Dr. 
H. Kuhn und Herrn Professor Dr. H. D. Försterl ing 
fü r die hi l f re iche Diskussion bei der Anwendung 
dieses Modells. Herrn Dr. G. Barnickel sei beson-
ders für die Zurverfügungste l lung des Konforma-
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Abb 21 Experimentelle a: in CH2Cl2 /CF3COOH [30] und berechnete Soret-Banden des vierwertigen Kations des direkt in den ^//-Positionen verbundenen 
Etioporphyrin I-Dimeren a; b: 0 = 90°, ocl = ocu = 15°; c: 0 = 40°, oq = a„ = 2 7 . 5 d : 0 = 130°, x, = a„ = 12,5° (die ausgezogenen Kurven wurden aus der 
Superposition von Teilbanden mit einer Halbwertsbreite von A/.U2 « 11 nm erhalten, die punktierten mit einer Halbwertsbreite von AAU2 ~ 14 nm; k = 1,75). 

1.029 1.059 



Abb. 24. Experimentelle a: in CH2Cl2 /CF3COOH [30] und berechnete Soret-Banden des vierwertigen Kations des /?,/?'-methylenverbrückten Etioporphyrin I-
Dimeren b; b: 0 , = 0 2 = 1 3 O O , a, = a„ = 20°; c: 0 , = 50°, 0 2 = -13O° , ^ = 27°, a „ = 1 0 ° ; d: 0 , = 60°, 0 2 = - 1 2 5 ° , a, = 25°, a „ = 1 5 ° . Während 
in b, die Kopplung mit k = 1,75 berechnet wurde, wurde in b2 der Wert k = 1,6 angenommen. Der punktierte Kurvenverlauf ist die Superposition von Teil-
banden mit einer Halbwertsbreite von AäW2 ~ 11 nm, die durchgezogene mit AÄU2 ~ 14 nm; Amono = 406 nm; k = 1,75. (Der Torsionswinkel 0 | ist definiert 
über die Positionen 2-3-4-5 und 0 2 über 1-2-3-4.) 
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t ions-Energie-Rechenprogrammes sowie seiner Hilfe 
gedankt. 

Experimenteller Teil und Anhang 

Die Elektronenspektren wurden mit dem Beck-
man-Gerä t ACTA-MVI gemessen. Zur Vermessung 
der Neutra lbasen wurde das CHC13 (Uvasol) mit 
N a 2 C 0 3 (wasserfrei, p .a . ) säurefre i gehalten. 

Über die Synthesen und Analysen der Porphinde-
rivate wurde an anderer Stelle berichtet [23, 33], Zur 
Demetal l ierung der Nicke lkomplexe wurden diese 
in CHC13 gelöst. Die rotviolette Lösung wurde zu 
eisgekühlter 45% H 2 S 0 4 gegeben, intensiv geschüt-
telt bis die Ch lo ro fo rmphase farblos und die Schwe-
felsäurephase intensiv türkisgrün war. Dann wurden 
beide Phasen gemeinsam vorsichtig bei - 15 ° C zu 
einer konzentrierten wäßr igen Ammoniak lösung 
(ca. 25%, p.a .) gegeben. Diese bis zur Farblosigkei t 
mit CHCI3 ausgeschüttelt und die vereinigten Clo-
roformphasen über N a 2 C 0 3 eingeengt, anschl ießend 
diese Lösung dünnschich tchromatographisch (DC-
Platten der Fa. Riede l -deHaen, Kieselgel SIF) mit 
CHCI3 (ü. N a 2 C 0 3 ) getrennt. 

Die erste Frakt ion enthielt wenig des ursprüngli-
chen Nickelkomplexes, die zweite Frakt ion im Falle 
der Porphinder iva te 1 b, 1 e, und 1 g die Neutra l -
base. Bei den Dimeren 2 b. 3 b. 3 e und 3 h bestand 
die zweite Frakt ion aus den entsprechenden mono-
metall ierten Komplexen und die violette dritte 
Frakt ion aus den vollständig demetal l ier ten Neu-
tralbasen. Die R F -Wer te (CHC13) bet rugen für l a 
0.42. l d 0.41, I f 0,40. 2a 0,44. 3 a 0.46, 3 c 0,61, 3d 
0,45. 3 f 0,62 und für 3 g 0.46. 

Bestimmung der Bandenverschiebungen 

Die Berechnung der Bandenverschiebungen, die 
bei der Wechselwirkung zweier Po rph ina roma ten 
zu erwarten sind, erfolgte analog dem in der Litera-
tur beschriebenen Weg [31]. Danach ist das Wech-
selwirkungsintegral J \ 2 bzw. die Verschiebung der 
Banden nur noch eine Funkt ion der Abs tände ax, 
a2, «3 und c/4 der beiden Dipole mit der Länge / und 
der Ladung e, wenn der Wert fü r E2/D bekannt ist. 
Zu dessen Best immung wurden die experimentel l 
ermittelten Daten eines Porphincyclophans mit kur-
zen - ( C H 2 ) 4 - B r ü c k e n g l i e d e r n verwendet [11], um 
eine möglichst parallele, nicht gewinkelte und zu-

e inander nicht verschobene Anordnung beider Por-
ph inebenen zu gewährleisten. Es gilt (2), 

^ 1 . 2 = — I — + 
1 1 

D a2 a3 a4]' (2) 

weiterhin steht die Länge / des ausgedehnten Dipols 
und die Ladung s mit dem Übergangsmoment M 
über 

M=e- 1 (3) 

in Beziehung. Ist M und J] 2 bekannt , so läßt sich e 
und / aus (1) und (2) best immen, wenn man eine be-
s t immte Anordnung der beiden wechselwirkenden 
Moleküle vorgibt. 

F ü r die planparal lele Anordnung im Porphin-
cyclophan ergibt sich: 

a 1 = a2, 

a3 = a4 und 

a] = a] + l2 bzw. 

a3 = a4 = ia\ + l2 

Hiermit errechnet sich nach (2) und (3) 

A, 
I2 D «1 U V 1 2 

(4) 

Bestimmung des Übergangsmomentes Mfür das 
Dikation des TMP la und Ni-TMP lb: 

Das Übergangsmoment M der Soret-Bande läßt 
sich aus dessen Intensität £max , der Halbwertsbrei te 
A/.\/2 sowie der Multiplizi tät G = 2 nach 

M2 W e0 A A 1/2 
2513 G k 

bes t immen; c0 ist die Elementar ladung. 
Nach Tab. 1 ergibt sich für das Dikat ion von 

T M P 1 a in CHC13 /1% CF3COOH mi t £421 = 343 630 
und A/.\/2 = 11,5 nm M = 6,57 Debye , in H 2 S 0 4 mi t 
£4I3 = 366500 und A / . m = \ \ n m M = 6 , 7 0 Debye. 
F ü r N i - T M P l b errechnet sich mit £4I8 = 185 500 
und z J / 1 / 2 = 1 9 n m M = 6.22 Debye. Vereinfachend 
bes t immt sich dami t für TMPH^ + und N i - T M P 1 b 
gemeinsam das Übergangsmoment zu 

M = 6.5 Debye . 
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Bestimmung von Jx 2 

Aus (1) ergibt sich 

JU2 = - h c \ - (5) 
\ ^-dimer ''•mono / 

(/? = 6,625 • 10-2 7 erg • sec, c = 2,997 • 1010 cm • sec"1). 
F ü r das cyclophanart ige vierwertige Kation des 

D i m e r e n wird zd i m e r = 412nrn beobachtet [11], fü r 
das entsprechende monomere Dikat ion kann man 
aus den experimentel len Daten / m o n o

 = 428 nm an-
n e h m e n [11], So errechnet sich 

y,,2 = 0,09 10"12 erg . 

Bestimmung der Länge l und der Ladung e des 
ausgedehnten Dipols 

Nach (4) ergibt sich mit dem aus einem Kalotten-
model l fü r das vierwertige Kation abgeleiteten Ebe-
nenabs tand von ax = a2 = 5,0 A und den Werten 

s " , , y 1 , 2 = 0 , 0 9 - 10" 1 2 c m 2 M= 6,5 • 10 - 1 8 g 1 / 2 

• g • s - 2 und D = 2,5 für die Länge / des ausgedehn-
ten Dipols 

/ = 4,05 Ä 

und aus (3) folgt fü r die Ladung e des ausgedehnten 
Dipols 

£ = 0331 e0 . 

Zwei Beispiele zur Fehlerbetrachtung der Bestimmung 
der Länge I und der Ladung e des ausgedehnten Dipols 

a) mit M= (6,44 + 5%) Debye, ax = ( 5 - 2 % ) A, 
D =(2 ,5 - 10%) und unverändertem JX1 = 0,09 • 10"12 

erg ergibt (4) / = 5,6 A, und daraus folgt e = 0,25 e0. 
b) Mit M= (6,44 - 5%) Debye, ax = (5 + 2%) A, 

D = ( 2 , 5 + 10%) und JU2 = 0,09 • 10"12 erg errechnet 
sich nach (4) / = 2,2 A und e = 0,58 e0. 

Mit (2) ergibt (1) bei E inführung des Korrektur-
faktors k 

cm 5/2 

k ± 2 
D 

(6) 

' -dimer hc 

\ 1 1_ 

ax a2 o3 a j / , 

womit die hier diskut ier ten Aufspal tungen berech-
net wurden. 

Rechenbeispiel für das dimere vierwertige Kation der 
Struktur 3 mit der Konformation, die in Abb. 14d 
dargestellt ist 

Defini t ion von (t>x und <P2. 

0 , : 2 ' - C w - 2 - 3 

(p2: 3' — 2' — Cm — 2 

0 , = 7 0 ° ; 0 2 = - 3 0 ° ; / = 4,05 A; £ = 0,331 c 0 , D = 
2,5 (Mit te lpunktsabstand der be iden Porphinr inge 
9,76 A). Wenn ^ = 7 ° und a n = 10°, besteht keine 
Kopplung zwischen den Dipo lpaa ren 1-4 und 2-3. 
Für die Abs tände erhält m a n dann aus dem Modell 
für das D ipo lpaa r 1-3: ax = 9,94 A, a2 = 9,96 A, 
«3 = 6,3 A, a4 = 13,24 A; da raus errechnet sich nach 
(6) mit A: = 1,75 und /.mono = 428 nm für die „in-
Phase" -Anordnung 439,1 nm mit der relati-
ven Intensität f = 30.6 und für die „gegen-Phase"-
Anordnung = 417,4 nm mit / = 10,4. Für das 
Dipo lpaar 2-4 erhält m a n ax = 9,88 A, a2 = 9,9 A, 
fl3=l LOA, « 4 = 10,0 A und dami t für die „in-
Phase" -Anordnung z g ^ f = 424,3 nm mit / = 37,25 
und für die „gegen-Phase"-Anordnung /.^Hir = 431,7 
nm m i t / = 3,7 (vgl. Abb i ldung 14d). 
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