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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; 1a—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. Forsterling 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 Struktur von Porphin- bzw.
Chlorophyllaggregaten ist eine wichtige Vorausset-
zung fir den Einblick in den Mechanismus des
Photosyntheseapparates [1—6], vor allen Dingen fiir
den Transport der Anregungsenergie. Eine vielver-
wendete aufschluBreiche Methode fiir eine Aussage
iiber die Lage der Porphinringe zueinander ist die
Kernresonanz- sowie die Elektronenspinresonanz-
spektroskopie [9—12]. Untersucht wird aber auch
die Moglichkeit, auf Grund der Elektronenspektren
eine Aussage liber die Form von Porphinaggregaten
zu machen [7, 8].

Als besonders geeignet erscheinen dafiir mitein-
ander kovalent verkniipfte Porphine, die zwangs-
weise aggregierte Molekiile darstellen. So sind in
letzter Zeit eine Reihe dimerer und trimerer Por-
phine synthetisiert worden, bei denen die Porphin-
ringe durch bewegliche kovalente Briicken sowohl
cyclophanartig iibereinander [11— 18], wie auch ne-
beneinander zu liegen kamen [19—26]. Ebenso sind
einige u-oxo-verkniipfte Ge-, Sn- [27] und Sc-Me-
tallkomplexe [28], sowie auch Polymere erwahnt, in
denen die Porphinringe durch axiale Substituenten
am zentralen Metallion sandwichartig zusammen-
gehalten werden [27, 29].

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

Fir die nebeneinander verkniipften Porphin-
dimere wurde von M. Gouterman und Mitarbeitern
[30] und fiir die cyclophanartigen von Chang eine
grobe qualitative Interpretation angedeutet [12].
Eine genauere Deutung der Spektren, die den hier
beschriebenen teilweise dhnlich sind, konnte nicht
gegeben werden, da hierfiir eine detaillierte Kennt-
nis der Konformation dieser Molekiile notig ist
[11,30]. Fir sandwichartige p-oxo-verkniipfte di-
mere Sc-Komplexe wurde eine Interpretation mit
Hilfe des Excitonen-Modells vorgenommen und die
Lage der Banden berechnet [28].

Da quantenchemische Rechnungen fiir die dime-
ren Porphine auf Grund ihres Umfanges nur schwer
durchfithrbar und auch nachvollziehbar sind, ist es
gerechtfertigt, nach einfacheren Modellen zu su-
chen, auch wenn diese auf semiempirischen halb-
quantitativen Methoden beruhen.

In dieser Arbeit wird nun eine Moglichkeit ange-
deutet, die Elektronenspektren dimerer Porphine,
die iiber eine kurze Briicke miteinander verkniipft
sind, in Abhédngigkeit ihrer Abstinde und ihrer
Konformation zueinander zu interpretieren. Dafiir
wird das von Czikkely, Forsterling und Kuhn abge-
leitete einfache Modell [31] der Wechselwirkung
ausgedehnter Dipole aggregierter Farbstoffmole-
kiile verwendet. Wie mit Hilfe von kovalent verbun-
denen dimeren Anthracenderivaten, deren Konfor-
mation mehr oder weniger exakt bekannt war, ge-
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zeigt werden konnte, liefert dieses einfach zu hand-
habende Modell eine gute Ubereinstimmung von
experimentellen und berechneten Absorptionsban-
den [32].

Die Elektronenspektren der neu synthetisierten
Porphindimere 3 a—h [33] ergaben eine auffallende
Aufspaltung der Soret-Bande. Dies wurde ebenso an
dhnlich verkniipften Porphindimeren beobachtet,
wenn auch nicht in dieser ausgepriagten Form [30],
da die Soret-Bande lediglich bei der protonierten
Form der Dimeren zwei getrennte Einzelbanden
zeigt. Die schon frither beobachtete Verbreiterung
dieser Bande bei den unsymmetrischen Diporphi-
nylmethanen 2b und 2 ¢ wurde anfinglich als Sum-
me zweier dicht beieinander liegender Einzelban-
den interpretiert, wobei die 425 nm-Bande dem rein
meso-substituierten und die bei 431 nm liegende
Bande dem zusitzlich in f-Position substituierten
Porphinring zugeordnet wurde [23]. Diese Interpre-
tation trifft so nicht zu, da bei den symmetrischen
Diporphinylmethanen der Struktur 3 dann nur eine
Bande erscheinen diirfte.

Elektronenspektroskopische Deutung der Konformation dimerer Porphinderivate

Spektroskopische Beobachtungen

Wie der Tab. 1 und der Abb. I zu entnehmen ist,
zeigen die Elektronenspektren der monomeren
meso-Tetramethylporphinderivate 1d—h sowie der
Stammverbindung la—c¢ keinen auBergewdhn-
lichen Bandenverlauf. Dieser gleicht sehr stark dem
des meso-Tetraphenylporphin bzw. meso-Tetratolyl-
porphins [34]. Dagegen ist die Soret-Bande der dime-
ren Porphinderivate sowohl der Struktur 2 wie auch
der Struktur 3 in zwei deutlich voneinander ge-
trennte Teilbanden aufgespalten. Bei den dimeren
di-Nickelkomplexen ist diese Aufspaltung nicht so
stark ausgeprdgt. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
daB die Halbwertsbreite der einfachen Soret-Bande
des monomeren Nickelkomplexes 1b bereits 19 nm
ist und mit groBer werdendem Substituenten an der
f-Position bis auf 22 nm bei 1g ansteigt. Die Halb-
wertsbreite der Soret-Bande der monomeren Neu-
tralbasen 1a, 1d und 1fliegt erheblich unter diesem
Wert, steigt aber ebenfalls mit groBer werdenden
Substituenten von 11,5 bis 15 nm an; in der proto-
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Abb. 1a. Elektronenspektren des (Phenyl) (porphinyl) methans 1d ( ). seines Kations (-—-—-) des I.1-Diporphinyl-

ethans 3d (----- ) und seines Kations (- - - -) in CHCl; bzw. in CHCl3/2% Trifluoressigsdure.



B. von Maltzan -

Elektronenspektroskopische Deutung der Konformation dimerer Porphinderivate 391

—

£-10

20

£-10*

2 Abb. 1b. Elektronenspektren der Nickel-
komplexe des (Diphenyl)(porphinyl)me-
thans 1g (—) des symmetrischen Dipor-

| phinylmethans 3b (----) und die Soret-
Bande des (Phenyl)(diporphinyl)-methans
3h (- ), (die Bande bei 545nm ist
gleich der von 3b) in CHCl;.
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Abb. Ic. Elektronenspektrum im Bereich der Soret-Bande
des unsymmetrischen Diporphinylmethans 2a (—), seines
vierwertigen Kations (- - -) und des symmetrischen Dipor-
phinylmethans 3a (---). (Die Konzentration von 3a ist
etwas geringer als die von 2a, um die enorme Ahnlich-
keit deutlich zu zeigen; Lsgm CHCl; bzw. CHCl;3/1%
CF;COOH).
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nierten Form sind diese nur geringfiigig um 1 nm
grofer.

Somit ist erklarlich, warum die Aufspaltung der
Soret-Bande bei den mono-metallierten und metall-
freien Dimeren 2a, 3a, 3¢, 3d, 3f und 3 g ausge-
pragter ist. Wesentlicher hierfiir ist, daf3 die Diffe-
renz. der Teilbanden in den dimeren Neutralbasen
auf 44 ~ 12 nm und in deren protonierten Form auf
A/ ~ 16 nm zunimmt.

BeeinfluBt wird diese Differenz der beiden Teil-
banden u.a. vom Substituenten an der Methylen-
briicke von 3a—h: mit groBerem Rest R nimmt sie
zu. Es verdndert sich aber auch die Form der
Bande. Da diese aus der Uberlagerung mindestens
zweier Kurven resultiert und schon bei geringer
gegensemger Verschiebung der Einzelbanden eine
qualitative Anderung in der Gesamtform erfihrt
(wie spater gezeigt), stellt sie ein empfindliches
MaB fiir strukturelle Einflisse dar. Dies zeigt sich
sowohl bei den di-Ni-Komplexen 3b, 3e und 3 h (s.
Abb. 1b), den monokomplexierten Dimeren 3 ¢ und
3f (Abb. 2), wie auch bei den Neutralbasen 3a, 3d
und 3 g. So ist die Soret-Bande von 3b fast symme-
trisch, zeigt nur andeutungsweise eine Aufspaltung,
aber die Halbwertsbreite betrdgt 32 nm. Sie 14Bt
sich aus zwei Einzelbanden (bei 421 nm und
428 nm) mit der Halbwertsbreite von 4, =25 nm
zusammensetzen.



Tab. 1. Absorptionsmaxima der meso-Tetramethylporphinderivate la—g,2a—cund 3a—h.

Verbin- Solvens Jmax M (lg€) Soret

dung

la CHCl, 301 (3,99) 363,5 (4,18) 400 (4,78) 416,5 (5,42) ]11,5]° 484 (3,51) 519,5 (4,03) 556 (3,88) 602 (3,55) 663 (3,70)
CHCly/ = 320 (4,62) 404 (4.,86) 421 (5,54) [11.5] = = 584 (3,98) 633 (4,34) —
CF;CO,H
H,S04 = 324 (4,20) 399 (4,74) 414 (5,56) [11] s 540 (3,80) 578 (3,80) 627 (4,25) =
HCI (konz.) 421 [12.8] - 585,5 634
CHCIL/EtOH (1:1) 428,7 [12,8] - 552 587 638,5
+0,5% HCl

TMPH,Cl, CHCl; 348 417 431 [11] — 554 594 642 =

1b CHCl, 300 (4,06)  332(3,97) - 418 (5,27)  [19] = 539 (4,09) - = =
CH;CN 199 (4,75) 235,5(4,2) 250 (3,93) 295 (4,01) 326 (3,95) 412 (5,245) ~— 534 (4,03)  Schulter - =

lc CHCl, sl = = 418 (5,28) [16] 494 (3,30) 533 (4,09) 566 (3,48) s -

1d CHCl, 302 (3.96) 363 (4,14) 400 (4.76)  417,5(5,42) [11,5] 485(3.31)  520(3,96) 556 (3,77) 603 (3.42) 663 (3,60)
CHCly/ = 327,5(4.21) 404 (4.69) 421 (5,45  [12,5] = 535(3,10)  586(3,80) 633(4.21) -
CF;CO,H
H,S0, == 331 (4,29) 400 (4.73) 418 (5,38) [13,5] = = 580 (3,68) 630 (4,14) —

le CHCl;4 302 (4,10)  333(4,03) - 421 (5,27)  [21,2] = 543,5 (4,13) — = =

1f CHCl, 305 (4,09)  365(4,18)  402(4,78)  420(5,43) [13] 488 (3,45)  522,5(4,03) 558(3,79)  605(3,48) 663 (3.65)
CHCly/ - 327 (4,25) 409 (4,75) 427 (5,45)  [15] — 545 (3,47)  589(3,93) 638(425) —
CF;COH
H,SO, — 325(4,29) 402 (Sch) 420,5 (5,41) [15,5] - - 584 (3,64) 633 (4,16) —

1g CHCl, 301 (4,06) 339 (4,03) — 423 (5,29)  [22] = 544.5 (4,10) — = =

1h CHCl; 300 (4,07) 344 (4,02) — 420 (5,200  [21,5] = 541 (4,12) - = -
CH;CN 199 (4,89) 235 (4,26) 295 (4.02) 325 (3,95) 414 (5.17) = 537 (4,03) - = =

2a CHCl, 303 (4,22) 370 (4,36) — 419 (5,35)  432(5,40)  487(3,72)  522(4,29)  557(4,05)  602,5(3,78) 662 (3,86)
CHCly/ = 330 (4,52) - 425 (5,44)  440(539) - = 586 (4,13) 636 (445 —
CF;CO,H

2b CHCl 302 (4,28)  333(422) - 425(5,29)  431(5,30) — 542 (437) - = =2

2¢ CHCl, —4 e - 423 (5,29) 431 (5.32) 497 (3,08) 537 (4,38) 568 (3,71) = =

3a CHCl, 303 (4,28) 3675 (4,45) — 419 (545) 430 (5,46) 486 (3,74)  522(4,30) 557 (4,09)  605(3,84) 663 (3.88)
CHCl,/ = 329 (4,46) — 423 (547)  437,5(5,40) — - 587,5(4,21) 637,5(4,51) —
CF,CO,H
H,S04 — 334 (4,60) - 4175 (5,52) 432(543) - = 584 (4,12)  632(4,53) —

3b CHCl; 302 (4,37)  333(431) - 426 (5,44)  [32] - 544 (4,46) — — =

3¢ CHCl, 303 (425) — - 419 (542) 429 (541) 524 (4,17) 540 (4,15)  555(4,13)  602,5(3,60) 663 (3,60)
CHCly/ - 330 (4,37) - 423,5 (5,44) 4325(5.45) - 542 (4,15)  587,5(4,03) 636(4,28) —
CF;CO,H

3d CHCl, 301 (4,27) 367 (4,39) - 419,5 (5,44) 432 (5,45) 488 (3,79)  523(4,35) 559 (4,09) 605(3,78) 664 (3,90)
CHCly/ = 327 (4,51) - 426,5 (5.44) 4415(5.35) - 546 (3,80) 588 (4,20) 637 (4,51) -
CF;CO,H
H,SO4 = 340 (4,68) — 419 (5,44)  433(5,32) - - 586 (4,08) 634 (443) —

6¢
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Einflisse der Methylgruppe zuriickzufithren sein,
worauf weiter unten noch genauer eingegangen wer-
den soll.

In den Neutralbasen 3 a,3d und 3 g nimmt die In-
tensitiat der bathochromen Teilbande deutlich ab. In
der unsymmetrischen Base 2 a ist sie deutlich groBBer
als die der hypsochromen Teilbande. Trotz dieser
feinen Unterschiede ist aber die gute Ubereinstim-
mung der Gesamtform der Soret-Bande des unsym-
metrischen Diporphinylmethans 2a mit der des
symmetrischen 3a erstaunlich. Dies trifft auch fir
die Banden der protonierten Formen zu.

Wihrend die Form der Soret-Bande des vierwer-
tigen Kations 2 a offensichtlich nur gering durch die
Art des Losungsmittels beeinfluit wird, beobachtet
man fiir die f— f’-verbundenen Dimeren der Struk-
tur 3 in verschiedenen Losungsmittelgemischen star-
ker unterschiedliche Spektren.

Deren Verdnderung laBt sich nicht mehr nur auf
eine VergroBerung des Kopplungsfaktors zuriick-
fihren — wodurch sich nur die Differenz zwischen
den Teilbanden nicht aber das Verhiltnis der Inten-
sitdten dndert — sondern es kann nur durch eine zu-
sitzliche Konformationsinderung erkldart werden,
die eine Verdnderung der Internsitdtsverhiltnisse
der Teilbanden hervorruft. Hierauf wird weiter
unten noch genauer eingegangen. Als Losungsmittel
diente: Chloroform mit steigender Konzentration an
Trifluoressigsdure; konzentrierte H,SO,4; ein Ge-
misch aus Chloroform/Ethanol (1:1 Volumenteile)
angesduert mit konz. Salzsdure bzw. mit halbkon-
zentrierter H,SOy4: und die Chloroformphase gesit-
tigt mit konz. H,SO,, die man beim Schiitteln einer
Chloroformldsung der dimeren Basen mit konzen-
trierter H,SO4 erhilt.

Im sichtbaren Spektralbereich zeigen die Banden
der dimeren Porphinderivate 2a—c¢ und 3a—h
keine wesentliche Verdnderung ihres Musters gegen-
iber denen der monomeren Porphine la—g. Es ist
lediglich eine geringe bathochrome Verschiebung
von etwa 3 nm gegeniiber 1a zu beobachten. Dieser
Effekt ist aber von der gleichen Grofenordnung,
wie er auch durch die f-stindige Diphenylmethyl-
gruppe in 1f hervorgerufen wird. Eine Aufspaltung
tritt nicht ein, wohl aber eine geringe Verbreiterung
der Banden. Die Intensitidt dieser Banden im sicht-
baren Spektralbereich ist bei den Dimeren die
Summe der beiden einzelnen Porphinringe. Dies ist
besonders deutlich bei den mono-metallierten 3¢
und 3f zu erkennen, die in Chloroformlosung mit

Elektronenspektroskopische Deutung der Konformation dimerer Porphinderivate

Trifluoressigsdure unter Erhalt des Metallkomplexes
des einen Ringes am benachbarten protoniert wer-
den konnen (Abb. 2u. 3). In einer Kurvenanalyse
erhilt man durch Superposition der Banden des
Nickelkomplexes 1b und der neutralen Porphinbase
1a die Kurvenform der Absorptionsbanden von 3¢
und 3 f (Abbildung 3).

Es sei nebenbei erwdhnt, dal besonders die Proben der
mono-metallierten Dimeren und der dimeren freien Basen
moglichst unter Ausschluf3 von Licht hergestellt werden. Es
zeigte sich, daf3 diese besonders wiahrend der Diinnschicht-
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 Intensitdtsverhaltnis
der Teilbanden bemerkbar. Die Zersetzung der dimeren
Porphine sollte zuerst zur Zerstorung nur eines der beiden
individuellen Chromophore fithren, woraus eine unauf-
gespaltene Soret-Bande mit einer Bandenlage entsprechend
/mono Tesultiert, weil eine Excitonenkopplung mit dem be-
nachbarten zersetzten Porphinsystem nicht mehr mdglich
1st.

£10*

350 450 [nm|

Abb. 2. Elektronenspektren der Soret-Banden der mono-
metallierten Diporphinylmethane 3¢ (---), 3f (—) in
CHCl; und den Dikationen von 3¢ (-—-—-) und 3f
(vreeee ) in CHCl3/2% Trifluoressigsiure.
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Abb. 3. Elektronenspektrum im
sichtbaren Bereich des monome-
tallierten Diporphinylethans 3f
(—) in CHCI; und seines Kations
(--+) in CHCI3/2% Trifluoressig-
saure; die ausgezogene Linie ist
gleichzeitig die Superposition der
abgebildeten Bandenformen des
Neutralbasenteiles (-—-—-) und
des Nickelkomplexteiles (----- ).

500 ' 600

Deutung der Spektren

Betrachtet man die Spektren der Dimeren 2a—c¢
und 3a—h so fillt sofort auf, daB nur die Soret-
Bande (B-Bande) nicht aber die intensitdtsschwa-
chen Q-Banden eine wesentliche Verdnderung ge-
geniiber denen der monomeren Vergleichssubstan-
zen zeigen. Weder werden die Q-Banden der zwei-
fach metallierten Komplexe, noch der freien Basen,
noch ihrer vierwertigen Kationen durch die Dimeri-
sierung wesentlich im Verhiltnis zu den entspre-
chenden Monomeren verdndert. Man kann dies
dahingehend interpretieren, da3 das Energieniveau
e, (LUMO) hierdurch nicht so beriihrt wird, da3
eine Aufhebung der Entartung in x- und y-Kompo-
nente erfolgt — auBBer in dem schon fiir die mono-
meren freien Basen diskutierten Rahmen auf Grund
der zwei H-Atome im Zentrum des Porphinringes
[35—39]. Auch ist eine wesentliche Beeinflussung
dieses Niveaus durch eine mogliche Wechselwir-
kung der Protonen im Innern der beiden benachbar-
ten Porphinringe nicht zu beobachten, selbst nicht
im sauren Medium, in dem diese auf Grund der
Spektren als vierwertige Kationen vorliegen. Folg-
lich sollte die beobachtete Aufspaltung der Soret-
Bande in zwei Teilbanden auch nicht das Resultat
der Aufhebung einer Entartung dieses aj,—e,-
Uberganges der einzelnen Chromophorkomponen-
ten im Dimeren sein. Denn es ist nicht einsichtig,
warum beim a,,— eg-Ubergang die Entartung durch
den benachbarten Ring aufgehoben wird, nicht aber
beim a,,—e,-Ubergang der Q-Banden, der beson-
ders empfindlich Verdnderungen im Ringsystem
anzeigt. Auflerdem miilte bei B-CH,-f’-Verkniip-
fung der Porphine (z.B. 3a) eine andere Q-Bande
als bei einer meso-CH,-f’-Verkniipfung (2 a) resul-
tieren. Bei den Dimeren ist aber kein wesentlicher

700 (nm)]

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

Auf Grund dieser Argumente ist die beobachtete
Aufspaltung der Soret-Bande als Folge einer Ex-
citonenkopplung zwischen diesen Ubergangsmo-
menten der benachbarten Chromophoreinheiten zu
deuten. Da diese Kopplung dem Quadrat der Uber-
gangsmomente direkt proportional ist [40], ist auch
erklarlich, warum bei den intensitiatsschwachen
Q-Banden eine Aufspaltung nicht beobachtet wird.

Da diese Dimeren zwangsweise wie Aggregate zu
behandeln sind, sollte dafiir das von Czikkely, For-
sterling und Kuhn [31] fiir Farbstoffaggregate abge-
leitete einfach zu handhabende Modell der Wech-
selwirkung ausgedehnter Dipole befriedigende Er-
gebnisse liefern.

Danach ist die Anregungsenergie des Farbstoff-
dimeren 4 E’

AE'= AE*2J,, ()
(4E ist die Anregungsenergie des Monomeren, J| ,
das Wechselwirkungsintegral zwischen den Elektro-

nen in den benachbarten Porphinringen).
Der numerische Wert von J, , ergibt sich zu

g1 1 1 1
J|.2=—(—+ ————— ) (2
D\ay a a a,

wobei die Ubergangsmomente der beiden Farb-
stoffmolekiile n und m durch zwei Dipole mit der
Liange / und der Ladung + ¢ und — ¢ ersetzt wurden.

+€ = La,

‘a,
i
Schema 2
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Schema 3

J, , ist dabei von der Position dieser beiden Dipole
zueinander abhingig. Das ,,+“-Zeichen in (1) ent-
spricht bei dieser Stellung einer ,,in-Phase*-Anord-
nung der Dipole (=33), das ,,—"-Zeichen einer ,,ge-
gen-Phase“-Anordnung (<), analog einer .,in-
Phase**-Schwingung bzw. ,gegen-Phase-Schwin-
gung gekoppelter Pendel.

Die Intensititen der Banden werden analog der
Literatur [40] aus der Vereinfachung abgeschitzt,
daB sie dem Quadrat der Vektorsummen beider
Dipolvektoren proportional sind:

fxth)?.

Fir die Soret-Bande der Porphine werden zwei
senkrecht aufeinanderstehende Ubergangsmomente
verantwortlich gemacht. Deshalb verdndert sich
diese einfache Wechselwirkung zweier Dipole bei
den dimeren Porphinen in die von zwei Paaren
gemaf Schema 3. Im Fall der dimeren freien Basen
sind zwei tautomere Formen moglich, wie sie fiir 3 a
dargestellt sind (fiir 2 a gilt entsprechendes):

CH,

Schema 4
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Da bisher iber diese tautomeren Formen und
deren mogliches Gleichgewicht und den dazugehd-
rigen Ubergangsmomenten B, und B, keine Aus-
sage gemacht werden konnte, ist eine Anwendung
des Modells der Wechselwirkung ausgedehnter Di-
pole auf die dimeren freien Basen vorerst nicht
moglich.

Bei den vierwertigen Kationen dieser Dimeren
sind die Verhiltnisse entschieden einfacher und
giinstiger. Ubereinstimmend lieferten alle Rechnun-
gen und theoretischen Betrachtungen fiir die Soret-
Bande der monomeren Dikationen der Porphine
doppelt entartete Elektroneniibergédnge, die senk-
recht zueinander polarisiert sind. Daraus folgt, daf3
die dazugehorigen Ubergangsmomente B, und B,
gleich groB sind, entsprechend zwei gleichen, senk-
recht aufeinanderstehenden Dipolen. Gleiches gilt
auch fiir die dimeren Metallkomplexe. Da sich die
Form der beiden Q-Banden auch der dimeren vier-
wertigen Kationen gegeniiber der der monomeren
Dikationen nicht verdndert hat, ist die Folgerung
zuldssig, daB die Lage der Protonen im Innern der
einzelnen Porphinringe und damit auch die Dygy-
Symmetrie der individuellen Chromophoreneinheit
ungestort blieb. Offensichtlich werden die elektro-
statischen Wechselwirkungen auch durch die in Lo-
sung vorhandenen Anionen kompensiert. Aus diesen
Griinden werden fiir die weiteren Betrachtungen die
dimeren Metallkomplexe und die vierwertigen
Kationen herangezogen:

R 4+
CH; | CHy
CH
HaC CHy HyC CH,
CHy CH;
Schema 5

Somit sind die beiden kovalent verbundenen
Chromophore durch zwei jeweils senkrecht aufein-
anderstehende gleichgroBe Dipole / bis 4 (Abb. 4)
mit der Linge / und der Ladung +¢ und —¢ zu er-
setzen.

Wir denken uns zunéchst die beiden Chromopho-
ren getrennt. Wegen der D,y-Symmetrie der mono-
meren Dikationen ist durch Linearkombination der
dazugehorigen Wellenfunktion jede Richtung dieser
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Abb. 4. Modelldarstellung der bei Vernachldssigung der
Kopplung um die Winkel «; und 2;; drehbaren Dipolpaare
im dimeren Porphinderivat, in dem die einzelnen Chromo-
phorkomponenten D,,-Symmetrie besitzen. Durch die
Kopplung wird die Entartung aufgehoben, o; und oy wer-
den festgelegt.

beiden dazugehorigen senkrecht aufeinanderstehen-
den Ubergangsmomente mdglich, d.h. ; und oy
sind nicht festgelegt [41]. Ndhert man zwei dieser
Systeme einander, so wird die Entartung aufgeho-
ben. Man findet die Anregungsenergie 4E, indem
man o und z; solange verdndert, bis die Wechsel-
wirkung von Dipol / mit 4 und 2 mit 3 aufgehoben
ist. Dann berechnet man fiir die vier gekoppelten
Schwingungen die Anregungsenergien nach (1) und
2).

Praktisch wurde folgendermaflen vorgegangen:
mit Hilfe von Kalottenmodellen wurde zuerst eine
sterisch moglichst giinstige Stellung der beiden Por-
phinringe gesucht. Dann wurde unter Beibehaltung
dieser Konformation, an einem Dreiding-Modell,
das im Zentrum der einzelnen Porphinringe frei
drehbare Scheiben mit fest senkrecht zueinander
stehenden Dipolen (wie dargestellt) enthielt, die
Winkel o und oy solange variiert bis der Dipol /
nach (2) keine Wechselwirkung mehr mit Dipol 4
und gleichzeitig Dipol 2 keine mit Dipol 3 zeigt.
Waren diese Positionen gefunden, dann erst wurde
die Wechselwirkung von / mit 3 und 2 mit 4 nach
(6) (s. Anhang) bzw. die dazugehdrigen Bandenla-
gen berechnet. Die dazugehorigen relativen Ban-
denintensititen wurden dem Quadrat der Vektor-
summe der entsprechenden ,,in-Phase“- bzw. ,,ge-
gen-Phase"-Anordnung der Dipole / und 3 bzw. 2
und 4 gleichgesetzt. Man erhilt so vier Bandenlagen
und die vier dazugehorigen relativen Intensitédten f.

Wie in der Literatur wird D = 2,5 gesetzt und die
GroBen / und ¢ werden aus der Absorption eines
cyclophanartigen Porphindimeren ausreichend be-
kannter Geometrie bestimmt (s. Anhang). Es erge-
ben sich dabei die Werte / = 4,05 A, ¢ = 0,33 ¢,.

In Abb. 5 und Abb. 6 sind die dann zu erwarten-
den Bandenverschiebungen fiir verschiedene Anord-
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nungen eines Dipolpaares angegeben. Danach er-
gibt sich fiir nebeneinander liegende Dipole eine
bathochrome, fiir parallel iibereinander liegende
eine hypsochrome Verschiebung der Teilbanden,
die mit kleiner werdendem Abstand grofer wird.
Fiir rechtwinklig zueinanderstehende Dipole wird
eine Aufspaltung erwartet, wobei beide Teilbanden
gleiche Intensitat aufweisen. Ist der Winkel zwi-
schen den beiden Dipolen groBer 90°, ist die batho-
chrome, ist er kleiner 90°, ist die hypsochrome Teil-
bande intensiver; geringfiigige Abweichungen vom
rechten Winkel fithren sofort zu sichtbaren Verén-
derungen der Intensitdtsverhéltnisse. Bei cyclophan-
artiger und auch bei nebeneinander liegender An-
ordnung der Porphinringe ist eine Verdnderung der
Soret-Bande auf Grund der Kopplung kaum noch
feststellbar, wenn der Mittelpunktsabstand groBer
als ~ 15 A ist.

Allerdings ist hierbei zu beachten, daB nach (4)
(Anhang) die Dipolldnge / und damit auch ¢ von
den GroBlen M, J, ,, a;, wie auch D abhingig sind.
Eine Fehlerbreite von +10% bis —10% dieser Gro-
Ben fiihrt fiir M zu einer Schwankung von / in dem
Bereich von +37% bzw. —37%, fir J,, von —16%
bis +16%, fiir a; von —49% bis + 34% und fiir D von
—16% bis +17%. Deshalb sind im Anhang zwei wei-
tere Beispiele fiir die Berechnung von / gegeben, bei
denen die GréBen M, J, ,, a; und D innerhalb der

5 10 C[A] 20

Abb. 5. Nach Gleichung (6) (Anhang) berechnete hypso-
chrome Bandenverschiebung (44 = Agimer — Amono) fUr par-
allel exakt iibereinander ,,in-Phase* angeordnete Dipole in
Abhingigkeit des Abstandes ¢ und verschiedener Dipol-
langen / (Beispiel a und b, Anhang, Erklarung im Text) fiir
cyclophanartige vierwertige Kationen (Ayon, =428 nm):
(——=-): 1=405A, k=10; (-—-—-): /=405, k=175,
): [=56A, k=1,0 (Beispiel a); (—): /=22A,
k = 1,0 (Beispiel b).
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Abb. 6. Nach Gleichung (6) berechnete Bandenverschie-
bungen fiir parallel ,,in-Phase* angeordnete Dipole in Ab-
héngigkeit der Verschiebung b und des Abstandes c. Oben:
fiir exakt hintereinander liegende Dipole: (——): /=4,05 A,
k=10; (-—-—=°): [=405A, k=175, (---): [=56A,
k=10 (Beispiel a, Anhang); (-—--): [=22A, k=10
(Beispiel b). Unten: fiir versetzt parallel angeordnete Di-
pole: Fall 1c=6A: [=405A, k=10;(-—-—): [=4,05 A,
k=175 (---°): [=56A, k=10 (Beispiel a); (———-):
[=22A, k=10 (Beispiel b); Fall 2 c=45A: (—):
[=405A, k=10; Fall 3 c=35A: (—): /=405A,
k=

angegebenen Fehlerbreite liegen und fiir die sich
ein sehr kurzer Dipol (/=2,2A) und ein lingerer
(/=15.61 A) errechnet. Wie man den Abbn. 5 und 6
entnehmen kann, ergibt sich fiir parallel iibereinan-
derliegende Dipole eine etwa gleichgroBe Verschie-

bung der Teilbande trotz verschiedener Dipollangen
und den dazugehorigen &*/D-Werten. Erst bei
nebeneinanderliegender Anordnung zeigt sich mit
groBerer Dipollange eine stirkere Verschiebung der
Teilbanden.

Hinzu kommt, daB das zwischen den beiden
wechselwirkenden Chromophoren liegende Medium
einen EinfluB auf die Aufspaltung ausiiben sollte.
So ist bei Anthracenophanen, wie auch Naphtha-
lenophanen, die iiber [2.2]-Briicken sehr dicht
parallel zueinander angeordnet sind, eine deutlich
geringere hypsochrome Verschiebung von Agiper zu
beobachten als man theoretisch erwartet und wie
man fir die Aufspaltung mehr schrig nebeneinan-
derliegender Chromophore im Einklang mit der
Beobachtung ableiten kann [32].

Die hier genannten Fehlermdglichkeiten beein-
flussen iiber / bzw. ¢*/D lediglich die GroBe der
Aufspaltung der Teilbanden, wihrend sich die Stel-
lung der Dipole zueinander bzw. die Winkel o; und
o und damit die Intensitdten der Teilbanden nicht
nennenswert dndert. Um dem moglichen Einfluf3
dieser Fehler gerecht zu werden, wurde vereinfa-
chend £2¢*/D mit einem Korrekturfaktor k verse-
hen und fir die Berechnung (6) (Anhang) mit
k (£ 2¢&%*/D) verwendet. Durch Variation von k zwi-
schen 1 und 2,5 in 0,25-Schritten wurde eine opti-
male Anpassung der berechneten Aufspaltung einer
untersuchten Konformationsméglichkeit an die be-
obachtete Soret-Bande zu erreichen versucht. Fiir
alle hier untersuchten, nebeneinander angeordneten
Porphinringe ergab sich die beste Ubereinstim-
mung, wenn mit k=175 gerechnet wurde. Dies
sollte auch zuldssig sein, da diese Korrektur in sei-
ner Wirkung einer Verlingerung des ausgedehnten
Dipols auf /=35,6A und einer Verinderung von
D =2.5 auf D =225 dquivalent ist und damit deut-
lich innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen liegt.
Fiir cyclophanartige Porphindimere ergab sich eine
gute Ubereinstimmung mit dem unkorrigierten
Wert (k= 1). Dies ist nach Abb. 5 auch verstiand-
lich, da bei dieser Anordnung der Dipole nur eine
geringe Abhingigkeit von deren Ldnge vorliegt.

Um Soret-Banden nach den in Abb. 5 und 6 dar-
gestellten Verschiebungen zu beobachten, ist aber
auch eine stark bevorzugte Konformation der dime-
ren Porphine erforderlich. Sind mehrere moglich, so
resultiert eine Uberlagerung verschiedener Banden-
formen. die eine Interpretation erheblich erschwe-
ren.
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Vierwertiges Kation des Dimeren 2

Bei den hier diskutierten Dimeren der Struktur 2
konnte an Hand von Kalottenmodellen und mit
Hilfe 'H-NMR-spektroskopischer Messungen ge-
zeigt werden, daB die Moglichkeit verschiedener
Konformationen stark eingeschriankt ist und in L6-
sung die in Abb. 7 symbolisierte bevorzugt vorlie-
gen sollte [23]. Dies miif3te sich auch durch die Ver-
anderung der Soret-Bande nachweisen lassen, wie
sie durch die oben beschriebene Excitonenkopplung
hervorgerufen wird. Danach koppelt der Dipol 2
weder mit 4 noch mit 3, da er zu diesen orthogonal
steht. Dies ergibt eine unverschobene Teilbande bei
428 nm. Diese Wellenldnge entspricht dem Einfluf3
eines schweren Substituenten sowohl in meso- als
auch in S-Position eines vergleichbaren monomeren
zweiwertigen Kations, betrachtet man die Lage der
Soret-Banden der Dikationen von 1a (421 nm), 1d
(421 nm) und 1f (427 nm) beziehungsweise die Ver-
schiebungstendenzen der Metallkomplexe 1b, 1e,
1g und 1h. Nach der Ausgangsbedingung koppelt
Dipol 4 nicht mit /. Eine intensive Kopplung ergibt
sich zwischen den Dipolen / und 3. Nach den aus
dem Modell bestimmten Abstinden a;, @, a3 und
as errechnet sich nach (2) und (1) fir die ,,in-
Phase““-Anordnung eine - um 13 nm bathochromver-

Abb. 7. Stellung der Dipole mit groBtmdoglicher Wechsel-
wirkung im vierwertigen Kation des Dimeren 2a in ste-
risch giinstiger Konformation mit @, =90° und &, = 180°
(&, ist definiert durch die Atome C,-C3-C4-Cs und &,
durch C;-C5-C3-Cy); oy =45°, oy =10°.
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schobene Teilbande (441 nm) und fiir die ,,gegen-
Phase”-Anordnung eine um 12 nm hypsochrom ver-
schobene (416 nm). Die dazugehodrigen relativen
Bandenintensitiaten /' werden dem Quadrat der ent-
sprechenden Vektorsumme der koppelnden Dipole
gleichgesetzt.

Auf Grund dieser berechneten Bandenlagen wur-
den Kurven mit der Halbwertsbreite (~ 13 nm) der
Soret-Bande des monomeren zweiwertigen Kations
von 1f und der berechneten Bandenintensitét f ge-
zeichnet. Die Superposition dieser ergibt den in
Abb. 8a dargestellten Kurvenverlauf der so berech-
neten Soret-Bande des vierwertigen Kations von 2a
mit der in Abb. 7 dargestellten Konformation.

Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen experimenteller (Abbildung lc und 8e)
und nach diesem Modell abgeleiteter Soret-Bande
(Abbildung 8a). Trotzdem liegt die beobachtete
hypsochrome Teilbande (425 nm, vgl. Tab. 1) noch
deutlich gegeniiber der bei 428 nm angenommenen
Bande eines entsprechenden Monomeren nach kiir-
zeren Wellenldangen verschoben.

Um den EinfluB8 der Konformation auf den Ver-
lauf der Soret-Bande und auch deren Aussagekraft
zu verdeutlichen, seien einige weitere dargestellt
(vgl. Abbildung 8). Verdndert man die Konforma-
tion, (@, =90°, @, =180°) in der die beiden Ebe-
nen exakt senkrecht zueinander stehen, geringfiigig
dahingehend, daBl @, =1 150° wird, so ergibt sich
immer noch eine gute Ubereinstimmung. Und zwar
tritt nun auch eine Kopplung zwischen den Dipolen
2 und 4 ein, die fir die ,,in-Phase*“-Anordnung zu
einer geringfiigig hypsochrom verschobenen inten-
siveren Bande bei 426 nm und fiir die ,gegen-
Phase“-Anordnung zu einer schwicheren bei
430 nm fithrt. Die Kopplung von /-3 fiihrt zu
einer intensiven Teilbande bei 440 nm und einer
schwachen bei 417 nm. Eine entsprechende Super-
position ergibt die in Abb. 8b dargestellte Banden-
form. Diese Konformation kénnte durch die steri-
sche Wechselwirkung der meso-stindigen Methyl-
gruppe mit der benachbarten Briicken-Methylen-
gruppe hervorgerufen werden, wie es in Abb. 9 dar-
gestellt ist. Danach ist die Stellung B der H-Atome
energetisch giinstiger. Und bedenkt man, daB3 ein
Energiegewinn von nur 2 kcal/mol ausreichend ist,
um diese Konformation erheblich zu bevorzugen, so
scheint dies nicht liberinterpretiert zu sein.

Fiihrt man eine weitergehende Konformations-
ianderung durch, so da3 die beiden Porphinebenen
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in einer aufgeklappten Form zueinander stehen
(P, =75°, @,=160°), so tritt eine deutliche Ver-
anderung der abgeleiteten Soret-Bande ein (vgl.
Abb. 8d), die nicht mehr mit der beobachteten im
Einklang ist (vgl. Abbildung 8e).

Zur Uberpriifung dieser qualitativen Aussage
wurde zusdtzlich eine Konformations-Energie-Be-
rechnung durchgefiihrt [42]. Als Grundlage fiir die
Bindungsldngen und Winkel des Porphinringes wur-
den die kristallographisch ermittelten Werte des Ni-
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TMP 1b, des Nickel-octaethylporphins [43, 44] und
des Kupfer-meso-Tetra-n-propylporphins [45] her-
angezogen (vgl. Angaben in Tabelle 2). Die Por-
phinringe wurden dabei als vollstindig planar ange-
nommen. Variiert man die Torsionswinkel @; und
@, in 20°-Schritten und fihrt gleichzeitig eine
Energie-Minimalisierung der zur Methylenbriicke
benachbarten meso-stindigen Methylgruppe um
ihre C—C-Bindung durch, um deren sterische Be-
hinderung moglichst gering zu halten, so erhédlt man
den in Abb. 10 dargestellten Ramachandran-Plot.
Wie schon frither erwdhnt [23], zeigt er die starke
sterische Behinderung der beiden Porphinringe bei
Rotation um die beiden Bindungen der CH,-
Briicke. Da in dieser Rechnung nur die Torsions-
winkel, nicht aber auch gleichzeitig die Bindungs-
winkel oder -lingen variiert werden konnten, und
die meso-Methylgruppe in 5-Position eine starke
Wechselwirkung zur Methylenbriicke aufweist, er-
scheint der Bereich der energetisch moglichen Kon-
formation sehr klein. Deshalb sind auch die iso-
Energiekurven eingetragen, die noch 200 kcal/mol
iiber der energetisch giinstigsten Konformation lie-
gen. Denn es konnte gezeigt werden, dal3 gering-
figige Bindungswinkelverinderungen von nur 2°
zum Teil erhebliche Energiegewinne bringen, da die
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sterische Behinderung sofort erheblich nachlassen
kann. Das Wesentliche war aber, daB die auf Grund
der Elektronenspektren oben gemachte Aussage be-
statigt wurde, wonach die beiden Porphinebenen in
der energetisch giinstigsten Konformation nicht
exakt senkrecht (®;,==x90°; &,==x180°) zuein-
anderstehen, sondern leicht zueinander geneigt sein
sollten (@, x75° &, —165° bzw. @, = 105°;
@, > 165°). Wie in Tab. 2 gezeigt, ist diese Energie-
differenz nur sehr gering (0,3—2,1 kcal/mol) und
auch von den Bindungswinkeln abhingig, sie zeigt
aber fiir die Bindungswinkel mit mdoglichst geringer
sterischer Behinderung den grof3ten Wert, d. h. auch
die groBte Abweichung von der senkrechten Stel-
lung der beiden Ringe zueinander (Tab.2f u. g).
Die zu dieser Konformation gehorige berechnete
Soret-Bande gleicht denen in Abbildung 8b,c. So-
wohl das Intensitdtsverhéltnis der beiden Teilban-
den, wie auch die deutlich erkennbare hypsochrome
Schulter der kurzwelligen Bande zeigen eine sehr
gute Ubereinstimmung mit der beobachteten Soret-
Bande des vierwertigen Kations von 2 a. Betrach-
tet man den Kurvenverlauf der exakt senkrecht
zueinander stehenden Porphinebenen @&;=90°,
®,=180° und der am starksten ,abgekippten*
(Abb. 8c¢) Anordnung (@, =75°, &,=-160°), so

Abb. 9. Sterische Wechselwirkung der meso-
staindigen Methylgruppe in 5’-Position mit
der benachbarten Methylenbriicke im Dime-
ren 2; im Vergleich zu Abb. 7 wird das Mole-
kil von unten betrachtet. A = energetisch
ungiinstiger, B = glinstiger (vgl. Tabelle 2).
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Tab. 2. EinfluB verschiedener Bindungslingen und Winkel auf die Abweichung von der exakt senkrechten Anordnung
der Porphinebenen in 2 im Energieminimum.

x y 1 2 3 4 @, (o) AEy, AEy,
a) 1,518 1,518 109,5° 125° 117,5° 127,2° 81° —-177°  —04kcal 0,0
b) 1,518 1,518 109.5° 127° 117,5° 127,2.° 81° —-178° =04 111
c) 1,518 1,518 109,5° 123° 117,5° 127,2° 81° -175°  -04 -6,3
d) 1,518 1,518 105° 125° 117,5° 127,2° 83° -176°  —0.3 -1.8
e) 1,518 1,518 113° 125° 120° 127,2° 79° —170° —1,2 —1,2
f) 1,525 1,525 105° 123° 120° 127,2° 80° —167° —2,1 -7,0
g) 1,525 1,525 105° 123° 120° 125° 81° -167° -14 -8.8

AE,y,: Energiedifferenz zwischen der minimalisierten und der exakt senkrechten Anordnung (@, =90°, &, = 180°) mit
den verdnderten Winkeln (1, 2, 3, 4) und Bindungsldngen (x, y).

AE,: Energiedifferenz zwischen der minimalisierten Konformation mit verdnderten Bindungslangen und Winkeln und
der Konformation a (Grundlage des Ramachandran-Plot in Abbildung 10).

o

180

ist die Differenz nur sehr gering. Es ist aber zu er-
kennen, daB die Berechnung der leicht ,,abgekipp-
ten* Anordnung ein besseres Intensitdtsverhéltnis in
bezug zum experimentell gefundenen aufweist; auch
ist demzufolge die hypsochrome Schulter der kurz-
welligen Teilbande deutlicher. Dieser Vergleich
deutet die Grenze der Aussagekraft dieser Berech-
nungen an.

Weiterhin sei darauf hingewiesen, daf3 die Kopp-
lung der beiden Porphinchromophore auch von der
Polaritat des Losungmittels abhangt (Abb. 11). So
nimmt die Differenz der hypsochromen zur batho-
chromen Teilbande in einer CHCl;/CF;COOH-Lo-
sung mit steigener Konzentration an CF;COOH
deutlich zu. Nimmt man beim Versetzen einer
Chloroformlésung 2a mit CF;COOH den Kurven-
verlauf, wo im Bereich der Q-Banden nur noch der
Bandenverlauf des vierwertigen Kations zu beob-
achten ist, als Ausgangspunkt, so vergrofert sich bei
weiterer Zugabe von CF;COOH die Aufspaltung
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Abb. 10. Die isoenergetischen Kurven der Konformationen

des Diporphinylmethans 2 a als Funktion der Torsionswin-
kel @, und @, in 20°-Schritten. Die markierten Positionen
zeigen die energetisch giinstigsten Konformationen an.
(oo ca. 5,0 kcal mol, -=-—- 10, ---- 100, ——— 500 und
—— 1000 kcal/mol iiber dem globalen Minimum +.)

der beiden Teilbanden. Bei einer Konzentration von
etwa 15% CF3;COOH erhoht sich die Differenz um
etwa 1,6 nm. Dabei verdndert sich aber die Banden-
form deutlich, wie es in Abb. 11a dargestellt ist und
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Abb. 11. Abhingigkeit der Aufspaltung der Soret-Bande vom Losungsmittel. a: 2a in CHCl3/1% TFA (——), CHCl;/

~8% TFA (-----) und CHCly/~ 25% TFA (-----

); zur Verdeutlichung wurden die hypsochromen Teilbanden auf eine

Position gesetzt (Maximum /., = 0) (senkrechte Zahlen: die beobachteten Bandenlagen); b: fiir 2a (#,=90°,

@,=180°) mitk=1,75 (——) und k =2 (
rechts neben den Kurven.

~~~~~ ) berechnete

durch die Anderung des Extinktionsverhiltnisses
von Eyyne/Epatho. = 1,137 nach 1,105 zum Ausdruck
kommt. Obwohl diese Differenzveranderung zwi-
schen den beiden Teilbanden der Soret-Banden nur
gering ist, entspricht dies bei der berechneten Kurve
einer Anderung des Korrekturfaktors von k = 1,75
nach k = 2,0, was einer Verkleinerung des D-Wertes
von 2.5 auf 2,19 dquivalent ist. Im Gegensatz zur
experimentellen Bande ergibt sich hier aber auf
Grund der VergroBerung des Abstandes der berech-
neten Teilbanden eine Zunahme des Extinktionsver-

Soret-Banden. Die Extinktionsverhiltnisse Eyypoo/Epatho Sind

hiltnisses von Epypso/ Evamo. = 1,145 auf 1,157. Dieser
Widerspruch sollte nur mit einer Konformations-
anderung erklarlich sein. Betrachtet man die Stel-
lung der Dipole / und 3 in Abb. 7, so ergibt eine
VergroBerung des Winkels zwischen diesen eine
Intensivierung der bathochromen Teilbande. Dies
stinde im Einklang mit einer stirkeren Abstoung
der positiven Ladungen und damit der beiden Por-
phinebenen. Ein derartiger EinfluB der ,,Jonenatmo-
sphéare™ des vierwertigen Kations wird weiter unten
noch ausfiihrlicher diskutiert.
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Dimere mit der Struktur 3

Da das konformative Verhalten der iiber eine
Methylenbriicke f— f’-verkniipften Porphindimere
der Struktur 3 nicht mehr so eindeutig zu klaren ist,
wie bei den vorherigen meso-f-verkniipften der
Struktur 2, seien einige mdgliche, signifikant unter-
schiedliche Konformationen mit den dazugehdrigen
Dipol-Wechselwirkungen vorgestellt. Mit dem Stuart-
Briegleb-Kalottenmodell als Grundlage, wurden nur
die Konformationen in die ndhere Betrachtung ein-
bezogen, bei denen keine sterische Behinderung
eintrat, bzw. die sich nahestehenden Gruppen im-
mer noch einen groBtmoglichen Abstand aufweisen.
Die Porphinringe wurden vorerst als vollstindig
planar angenommen, d.h. die Pyrroleinheiten sind
trotz der sich sterisch behindernden vier Wasser-
stoffatome im Zentrum nicht verdrillt, worauf wei-
ter unten aber nochmals eingegangen werden muB.
In Abb. 13 und 14 sind einige berechnete Soret-
Banden fiir verschiedene Torsionswinkel @; und &,
dargestellt und nachfolgend diskutiert.

So wiirde bei einer verhiltnismafig ,.flachen™
Anordnung der beiden Ringe zueinander (@, = &,
=1 20°) (Abb. 13a) — unter Beriicksichtigung, daf3
der Korrekturfaktor k = 1,75 verwendet wird — die
2—4 Kopplung fiir die ,,in-Phase*-Anordnung eine
um ~ 3,0 nm hypsochrom verschobene (bei ~ 425
nm) intensive und fiir die ,gegen-Phase*-Anord-
nung eine um ~ 3,0 nm bathochrom verschobene
(bei 431 nm) sehr schwache Teilbande ergeben. Die

Elektronenspektroskopische Deutung der Konformation dimerer Porphinderivate

Kopplung der Dipole / und 3 ergibt hingegen nur
fiir die ,,in-Phase**-Anordnung eine um 8 nm batho-
chrom verschobene intensive Bande bei 436 nm.
Eine derartige Soret-Bande wird fiir das vierwertige
Kation von 3a nicht beobachtet. Auch bei den Tor-
sionswinkeln @, = @, = £ 40° erhilt man eine Kur-
venform (Abb. 13b), die mit der beobachteten
Soret-Bande nicht im Einklang steht. Fithrt man an
beiden Bindungen der Methylenbriicke eine weiter-
gehende konrotatorische Bewegung aus (@, = ¢, =
+ 70°), so stehen die H-Atome der Methylenbriicke
zu denen der benachbarten meso-Methylgruppe auf
Liicke (bei geringfiigig weitergehender Drehung
(&, =&, =% 80°) beginnen sich die H-Atome die-
ser 20- und 20’-meso-Methylgruppen und der fS-H-
Atome in 3- und 3’-Position zu beriihren). Die da-
zugehorigen Bandenlagen und relativen Intensititen
berechnen sich fiir die Kopplung der Dipole /-3
fiir das vierwertige Kation von 3a nun mit 439,4 nm
und 4172nm und fir die 2-4 Kopplung mit
4258 nm und 430,2 nm. Dies ergibt eine Superposi-
tion wie sie in Abb. 13¢ dargestellt ist. Zwar zeigt
sich schon eine groBe Anhlichkeit mit den Soret-
Banden der dimeren vierwertigen Kationen der
Struktur 3, allerdings weicht das Extinktionsverhalt-
nis der beiden Teilbanden von dem experimentellen
ab. AuBBerdem wiirde diese Konformation eine starke
sterische Behinderung fiir den Substituenten R an
der Methylenbriicke mit den benachbarten Methyl-
gruppen in 20- und 20’-Position ergeben. Diese drei
Konformationen (Abb. 13a—c) wiirden auch mit

N\

3eund 3f widerspiegeln soll.

Abb. 12. Stereofoto, das den sterischen EinfluB der Methylgruppe an der Methylenbriicke auf die Konformationen in 3d,
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Abb. 13. Verlauf der berechneten Soret-Bande fiir das vierwertige Kation des Dimeren 3 bei konrotatorischer Verinderung der Torsionswinkel @, und @,;
eingeblendet die dazugehorige schematisierte Stellung der Porphinebenen mit den Dipolen /, 2, 3 und 4. a: @) =&, = +20°, oy=ay=0%b: &, =P, =

+40°, 0= oy = 5°, ¢c: @) = @, =+ 70°, a; = ay; = 10°. Daneben das relative Extinktionsverhaltnis Epypeo/Epathos Amono = 428 nm; k = 1,75.

. UBZI[BJA UOA °g

Jreaapurydiod Ja1awip uonewIojuoy Jap Sunina ayssidoysonyadsusuonya|g

sov



0.9 0.9
0.8 0.8
0
0.7 8w 0.7
vy o
«
3 <
o
Ve
0.6 0.6
|
|
0.5 x 0.5
0uc /f
|
0.3 | 0.3
|2
pr
0.2 o2
2
g
0.1 C ©
1.216 13 1.055
/1
0. ’ Ce
350 200 NM-EINHEIT £50 350 200 ¢50 350 <00 450 250 427 NM-ZIVHEIT ¢S2

Abb. 14. Berechnete Soret-Banden fiir verschiedene sterisch giinstige Konformationen des dimeren VIerwcrtlgen Kations mit der Struktur 3 mlt den dazugeho-
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Abb. 15. Experimentell beobachtete Form der Soret-Banden der vierwertigen Kationen der Diporphinylmethanderivate 3a (a), 3d (b) und 3g (c) in CHCly
mit steigender Konzentration an CF;COOH (Prozentangabe neben der Bande). Die intensiveren hypsochromen Teilbanden wurden zum Vergleich alle auf die
gleiche Position verschoben, um den Einflufl der steigenden Konzentrationen an TFA auszugleichen, der eine hypsochrome Verschiebung bewirkt. Zahlen
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Porphinringen, in denen die Pyrroleinheiten verdrillt
sind, keine wesentlich sterisch giinstigeren Verhilt-
nisse an der Methylenbriicke ergeben.

Folgende unsymmetrische Konformationen er-
scheinen dagegen sehr gilinstig, da in ihnen die
meso-Methylgruppen und die benachbarten Methy-
len-Briicken H-Atome mit geringer sterischer Be-
hinderung wie dargestellt zueinander stehen. Fiir
diese Konformationen errechneten sich die Banden-
lagen und Intensitdten, deren dazugehorige Kurven-
superposition in Abb. 14 dargestellt sind.

Diese zeigen bis auf eine (&, =100°; &, =20°;
Abb. 14¢) eine auffallende gute Ubereinstimmung
mit den experimentell beobachteten Soret-Banden
der vierwertigen Kationen von 3a, 3d, und 3g (vgl.
Abb. 15) in den Losungsmitteln CHCl; mit gering-
ster Konzentration an CF;COOH und CHCls/konz
H,S0O,. Danach scheint fiir 3a eine Konformation
dhnlich der von (@,=100°, ®,=—-5°) im Ein-
klang mit den Betrachtungen iiber die sterisch giin-
stigste Anordnung der Porphinringe und gleichzeitig
der Wechselwirkung der ausgedehnten Dipole bzw.
der daraus errechneten Soret-Bande zu sein, wih-
rend fiir das Methylderivat 3d und das Phenyl-
derivat 3 g die Konformation (&,=100°, @,=—20°)
und besonders (@, =75°, &, =—22°) bzw. (&, =
70°, @, =— 30°) vorzuliegen scheinen. Auch stimmt
die Beobachtung, dal sowohl in der berechneten
wie auch experimentell beobachteten Soret-Bande
des vierwertigen Kations von 3a das Intensitdtsver-
hiltnis deutlich eine etwas intensivere hypsochrome
Teilbande zeigt als bei denen der Dimeren 3d und
3¢ und die Aufspaltung beider Teilbanden deutlich
geringer ist. Hinzu kommt die Tatsache, daB3 die
Konformationen &;=75° &,=-22° bzw. @, =
70°, @, =—30° besonders fir groBere Substituen-
ten an der Methylenbriicke eine verhiltnismiBig
sterisch unbehinderte Situation ergeben.

In den Dimeren 3d, 3e und 3f fithrt die Methyl-
gruppe (R=—-CHj) zu einer starken Einschrin-
kung der konformativen Moglichkeiten im Vergleich
zu 3a (Abbildung 12). Stellt man am Kalottenmo-
dell die sich nahestehenden H-Atome der meso-
Methylgruppen der 20-, 20’-Positionen, sowie der
Methylgruppe an der Briicke ,auf Licke* zum
Wasserstoffatom der Methylenbriicke und zu dem
der benachbarten f-Position, so entspricht dies einer
sterisch giinstigen Konformation mit den Torsions-
winkel @, =75° und @,=—22°, wie sie in Abb.
14 e dargestellt ist.

Elektronenspektroskopische Deutung der Konformation dimerer Porphinderivate

Einen zur Methylgruppe sehr dhnlichen Einfluf3
auf das konformative Verhalten der Dimeren mit
der Struktur 3 hat ein Phenylrest. Dies findet seinen
Ausdruck in dem sehr dhnlichen spektroskopischen
Verhalten der beiden Dimeren 3d und 3 g Die Kon-
formation, in der der Phenylrest und die beiden
Porphinringe die geringste sterische Behinderung
aufweisen, weicht nur geringfiigig von der des
Methylderivates 3d ab. Die dazugehorigen Tor-
sionswinkel betragen @, x 70°, ®,x~ —30° bzw.
@, x —30°und @, x 70°.

Obwohl diese Anderung der Konformation im
Verhiltnis zur vorhergehenden von 3d—3e (& =75°,
&, =—22° bzw. @, =—22°, &®,=75°) nur sehr
gering erscheint, zeigt die dazugehorige berechnete
Kurve einen deutlichen Unterschied (vgl. Abb. 14d)
im Intensitdtsverhiltnis von hypsochromer zu batho-
chromer Teilbande. Die Ubereinstimmung mit der
beobachteten Soret-Bande ist sehr gut (vgl. Abbil-
dung 15¢). In dieser speziellen Konformation hat
eine geringe Verkleinerung des Winkels zwischen
den beiden Porphinbindungen an der Methylen-
briicke, die durch die Phenylgruppe hervorgeru-
fen werden kann, eine Verkleinerung des Winkels
zwischen den Dipolen / und 3 zu Folge, wodurch
die Intensitit der bathochromen Teilbande zugun-
sten der hypsochromen verringert wird. Hinzu-
kommt, daB in dieser Konformation auch eine ge-
ringfiigig stirkere Kopplung zwischen den Dipolen
2 und 4 eintritt, deren hypsochrome Verschiebung
der intensiven Teilbande der ,,In-Phase"-Anordnung
noch etwas stiarker als bei der Konformation des
Methylenderivates 3d ist und somit die Differenz
der beiden Teilbanden geringfiigig vergroBert wird.
Dies steht im Einklang mit den experimentell beob-
achteten Unterschieden der Soret-Banden von 3d
und 3 g (Abbildung 15b und c).

Wird die Methylgruppe durch den Phenylring
ersetzt, so beobachtet man eine deutliche batho-
chrome Verschiebung der aufgespaltenen Soret-
Bande. Vergleicht man den EinfluB der f-Substi-
tuenten R' der Monomeren la—1h, so scheint es
gerechtfertigt, dieser Phenylgruppe in den Dimeren
3g und 3h eine zusitzliche bathochrome Verschie-
bung von etwa 3.0 nm zuzuschreiben.

Eine vollig andere Situation scheint fir das Di-
mere 3g in dem Losungsmittelgemisch CHCl;/Etha-
nol (1:1) vorzuliegen, in dem die Intensitidt der
bathochromen Teilbande deutlich verkleinert ist
(Abbildung 16). Dabei ist die Lage der Banden
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Abb. 16. Die Soret-Banden des vierwertigen Kations des
phenylsubstituierten Dimeren 3g in verschiedenen Lo-
sungsmitteln: in CHCl3/Ethanol (1:1)+ 1% 48%
H,SO4; ——- in CHCIl;/Ethanol (1:1)+ 1% konz. HCI;
----- in konz. H,SOy,.

noch von der Art der Anionen (Cl~ bzw. HSO3)
bzw. der hinzugefiigten Saure (konz. HCl und
48% H,SO4) abhdngig. Aber auch in Chloroform-
16sung bei steigender Konzentration an Trifluores-
sigsdure (TFA) wird fiir 3g, dem Methylderivat 3d
sowie 3a ein sehr dhnliches Verhalten beobachtet:
mit steigender Konzentration an TFA nimmt die
Intensitit der bathochromen Teilbande ab und
gleichzeitig die der Schulter an der hypsochromen
Teilbande deutlich zu, wihrend fir 2a ein entge-
gengesetztes Verhalten beobachtet wurde. Geht man
davon aus, daB dieses Modell der Wechselwirkung
ausgedehnter Dipole in dieser einfachen Form an-
wendbar ist — wofiir weiter unten noch andere
Beispiele dimerer Porphine den Beweis liefern —
dann kann die Verdnderung der Soret-Banden die-
ser Dimeren nur als Folge einer Konformations-
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dnderung der beiden Porphinringe zueinander ge-
deutet werden: Da es sich bei den hier beschriebe-
nen Dimeren um die Verkniipfung zweier Dikatio-
nen handelt, wird die Situation der ,Jonenatmo-
sphére* [46] einen EinfluB auf die Konformation
haben, bedenkt man den geringen intramolekularen
Abstand zwischen den beiden zweifach-positiv gela-
denen Zentren von ca. 9,5-10 A. So wird in diesem
Fall der Grad der Dissoziation der hier vorliegen-
den Ionenpaare und die Art deren Solvatation (da-
mit verbunden deren Radius) eine wesentliche steri-
sche Wirkung auf die Stellung der beiden Porphin-
ringe ausiiben. Da dies von der GroBe der Dielek-
trizititskonstanten des Losungsmittels, von den Di-
polstdrken einzelner Gruppen und von der Moglich-
keit der Bildung von Wasserstoffbriicken abhingig
ist, wird somit auch die Kopplung der Ubergangs-
momente hiervon beeinfluf3t.

So ist bekannt, daB in Losungsmitteln mit kleiner
Dielektrizitatskonstante nach der Bjerrumschen
Theorie eine starke Assoziation der lonenpaare vor-
liegt, d.h. in Losungsmitteln wie Chloroform
(u=1,01 Debye; Dielektrizititskonstante ¢=4.81)
oder Ethanol (¢ =24.3; u=1.69 Debye) sollte sich
das Anion in sehr geringer Distanz zum zweifach-
positiv-geladenen Zentrum des Porphinringes auf-
halten, wobei auch der Grad der Solvation der
Ionen mit kleiner werdender Dielektrizitatskonstan-
te abnimmt [46]. Dies zeigt sich durch eine sehr
deutliche Differenz der Lage und einem etwas ver-
anderten Intensitatsverhaltnis der Soret-Teilbanden

Abb. 17. Schematisierte Anordnung der Anionen am vier-
wertigen Kation der Struktur 3.
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und auch der Q-Banden in Chloroform/Ethanol
(1:1)-Loésung in Abhingigkeit der beiden Anionen-
arten CI® bzw. HSOF. (Da mit 48% H,SO, ange-
sduert wurde, sollte es sich hierbei um das Hydro-
gensulfat-anion handeln.)

So liegt die Vermutung nahe, dall beim
[(TMP)H,]** - 2CI® in Chloroformldsung (vgl. Tab.
1), das Chlorid-lon ohne Solvathiille direkt an die
N—H-Gruppen der Pyrroleinheiten assoziiert ist.
Daraus sollte eine starke Neigung der Ebenen dieser
zur Durchschnittsebene des gesamten Porphinringes
folgen, wie sie im kristallinen Zustand des
(TPP)H3" beobachtet wurde [50]. Obwohl hiermit
eine Storung des konjugierten Elektronensystems
verbunden sein sollte, wird gleichzeitig eine stabili-
sierende Wirkung auf den angeregten Zustand aus-
gelibt, da die AbstoBung der beiden positiven La-
dungen im Innern des Ringes verringert wird. Im
angeregten Elektronenzustand e, befinden sich an
den N-Atomen Anhdufungsstellen der Elektronen-
wolken [35, 47]. Diese werden durch Protonierung
stabilisiert [48] und dadurch die Anregungsenergie
der Soret-Bande (a—e,-Ubergang) langwellig ver-
schoben. Ebenso sollten polare, wasserstoffbriicken-
bildende Losungsmittel auf diesen polaren Anre-
gungszustand wirken, was auch beobachtet wird
(vgl. Tabelle 1). Dies wird auch durch das erheblich
bathochrom verschobene Spektrum des sterisch
stark bedringten meso-Tetraphenyl-octaethylpor-
phins bestitigt, das bereits mit Wasser zum Di-
kation reagiert [49].

Weiterhin ist zu beriicksichtigen, daB sich bei der
Protonierung der freien Base die vier Wasserstoff-
atome im Zentrum des Porphinringes auf Grund
thres 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 (TPP)H3* [50] beobachtet wurde. Wohingegen
in einem Dikation des (OEP)H3* die Abweichung
der Pyrrolebenen aus der Ebene des Porphinringes

Abb. 18. Stereobild der Abweichung der Pyrrolebenen aus
der Ebene des Porphinringes, wie es in der Kristallstruktur
des (TPP) H3* gefunden wird [50].

nur sehr gering ist [S1]. Fir ein dem Dikation des
TPP vergleichbares sterisches Verhalten der Pyrrol-
ringe im Dikation des TMP 1a und seiner Deri-
vate spricht die groBe Ahnlichkeit dieser Elektro-
nenspektren. Wihrend in den Spektren der Dika-
tionen f-substituierter Porphyrine die kurzwelligere
der beiden Q-Banden die intensivere ist, ist es bei
den meso-aryl und meso-alkyl-substituierten Por-
phinen umgekehrt (Bande I ist intensiver als Bande
I1). Dieser als ms-Spektraltyp bezeichnete Banden-
verlauf wird als Folge der verhéltnismédBig groBen
Neigung der Ebenen der Pyrroleinheiten zu der der
Porphinebene gedeutet [50]. Ebenso wird die batho-
chrome Verschiebung der Soret-Bande der Dikatio-
nen der meso-Arylporphine von ~ 20-25nm ge-
geniiber ihrer freien Basen gedeutet, wiahrend bei
den f-substituierten Porphinen diese Differenz nur
~ Snm betrdgt. Die Soret-Bande des Dikations von
la wird bei gleichen Aufnahmebedingungen wie
beim (TPP)H;* immerhin noch 15 nm bathochrom
verschoben. Dies ist auch insofern beachtlich, da
die beobachtete bathochrome Verschiebung von
26 nm des (TPP)H3* mit einer verstirkten Mesome-
rie des Phenylrestes mit dem Porphinkern erkldrt
wird, die durch die Verdrillung der Pyrroleinheiten
begiinstigt wird [50]. Ein vergleichbarer Mesomerie-
Effekt ist bei der ms-Methylgruppe nicht moglich.
Deshalb sollte dies auf die Neigung der Pyrrolein-
heiten im Dikation zurtick zu fithren sein. Die
unten erwidhnten Konformationsenergieberechnun-
gen zeigten ndmlich eine auffallende sterische
Wechselwirkung der ms-Methylgruppen mit den
benachbarten f-stindigen Wasserstoffatomen im
ebenen Porphinsystem von 1a, wodurch eine solche
Neigung bevorzugt wird.

So betrug die Energiedifferenz zwischen der ener-
getisch unglinstigeren Konformation A und der
Konformation B immerhin 2.9 kcal/mol fir die
einzelne Methylgruppe [42], wenn man die Bin-
dungsldngen und Winkel fiir das meso-Tetramethyl-
porphin zu Grunde legte, wie sie in der Kristall-

!

(ei3z0) I 50)
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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

400 500 nm 600 700 400

struktur des Ni-TMP 1b gefunden werden [43].
Selbst wenn die Bindungslinge der meso-Methyl-
gruppe zum meso-C-Atom von 1.518 A auf 1.568 A
vergroBert wird, betragt die Energiedifferenz immer
noch 2.4 kcal/mol. Auch wenn in der Kristallstruk-
tur ein fast planarer Porphinring gefunden wird [43],
begiinstigt durch die Packung im Kristall, sollte in
Losung der meso-Substituent aus der Porphinebene
herausgedrangt werden. Dieser Effekt sollte auf
Grund der unsymmetrischen Anordnung der H-
Atome der Methylgruppe zu den benachbarten f-H-
Atomen des Porphinringes, wie in der Anordnung B
deutlich erkennbar, eventuell sogar groBer sein als
bei dem analog symmetrisch senkrecht zur Ebene
angeordneten Phenylring im meso-Tetraphenylpor-
phin, wodurch sich auch der ausgepragte Unter-
schied der UV-Spektren im sichtbaren Bereich er-
kldren lieBe, der als ms-Spektraltyp bezeichnet wird.
Diese Wechselwirkung wird auch durch den Ver-
gleich der Bindungslangen und Winkel bestétigt, die
in den Kristallstrukturen von Porphin, ms-TPP und
meso-Tetra-n-propylporphin gefunden werden [S2].
Danach wird das Briicken-C-Atom durch die meso-
Substituenten deutlich nach auBen gezogen.

Octaethylporphins (c) und des Porphins (d).

700

Aber auch 'H-NMR-spektroskopische Untersu-
chungen iiber den EinfluB von #- und meso-Substi-
tuenten auf die Verschiebung der N—H-Protonen
verschiedener Porphine in Trifluoressigsdure bestd-
tigen die hier diskutierte Verdrillung der Pyrrol-
einheiten in den Dikationen [53]. Wahrend z.B. die
N—H-Protonen des groften Teils aller S-substituier-
ten Porphine wie z B. Octamethyl-, Etioporphyrin
um 0= — 4,8 ppm erscheinen, werden die fiir meso-
Tetramethylporphin bei 6 = — 3,01 ppm und die fiir
meso-Tetraphenylporphin bei 6=-2,07 ppm in
TFA beobachtet.

Dies bestitigt die auf Grund der Elektronen-
spektren gemachten Beobachtungen und zeigt, daf
die f-substituierten Porphine auch als Dikationen
planarer als die meso-substituierten sind, was bei
einigen Dimeren des Etioporphyrin weiter unten
noch zu beriicksichtigen sein wird.

Nimmt man deshalb eine leicht verdrillte Anord-
nung der Pyrroleinheiten in diesen Porphindika-
tionen an, so sollte es in Losung auch vier verschie-
dene Konformationen der Pyrroleinheiten geben,
dhnlich denen, die fiir Porphyrinogene nachgewie-
sen wurden [54]:
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Bei den Porphyrinogenen konnte gezeigt werden,
daB besonders die Liegestuhl-Konformation (Abb.
20c) sehr stabile Wasserstoffbindungen zum Metha-
nol bildet, in der beide gleichgerichtete benachbarte
N—-H-Gruppen zum gleichen Sauerstoffatom des
Alkohols gebunden sind, wiahrend die Sattelkonfor-
mation analog Abb. 20d, nur schwache und insta-
bile Wasserstoffbriickenbindungen zum Alkohol
ausbildet. Auf Grund der konformativen Ahnlich-
keit in der Stellung der Pyrroleinheiten sollten
dhnliche Moglichkeiten fiir diese Dikationen disku-
tabel sein.

Hieraus ergeben sich fiir die Dimeren der Struk-
tur 3 auf einfachem Weg unterschiedliche Konfor-
mationen, die auch nur eine geringe Energiediffe-
renz aufweisen sollten. Dies sei in den stark schema-
tisierten Anordnungen A, B und C der Pyrrolebenen
(::::) gegentiber den Porphinebenen (2% ) darge-
stellt, bei denen die Torsionswinkel @, und @, un-
verdndert bleiben. Die Porphinebene, die durch die
vier meso-Positionen definiert wird, schlieBt dabei
mit der Ebene des Pyrrolringes rein fiktiv einen
Winkel von 15° ein:

% \ "4
%}1 z% A 27 E 7
VAV,

C S

H H H

w =0
A o0

P

Schema 7

Behilt man bei diesen drei prinzipiell unter-
schiedlichen Positionen A, B und C die fiir die pla-
nare Anordnung der Pyrroleinheiten gefundenen

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 ibertrie-
ben dargestellt, vgl. Abbildung 18).

giinstigsten Torsionswinkel @, und @, bei, wodurch
sich die sterische Situation der Molekiilgruppen
direkt an der Methylenbriicke nicht wesentlich adn-
dert, so ergeben sich z B. die in Abb. 21 stereo-
skopisch dargestellten Konformationen A, B und C.

Die sich daraus ergebende unterschiedliche Stel-
lung der Dipole zueinander konnte, bei einer rein
qualitativen Abschdtzung, die verschiedenen For-
men der Soret-Banden der vierwertigen Kationen
mit der Struktur 3 in den verschiedenen Losungs-
mitteln erkldren: Verwendet man reine konzentrierte
H,SO, als Losungsmittel, die eine sehr groe Di-
elektrizitatskonstante von 110 besitzt, so fiihrt dies
zu einer Ausdehnung der lonenatmosphdre beson-
ders der Anionen (HSOj) [55]. Daraus folgt, daf3
die effektive Gesamtladung der einzelnen Porphin-
ringe steigt und sich die vier positiven Ladungen
stirker abstoBen. Dies begiinstigt, wie bei Polyelek-
trolyten beobachtet [56], eine mehr gestreckte Kon-
formation wie in A: da die Dipole / und 3 nur leicht
gewinkelt hintereinander liegen, ergibt dies eine
intensive bathochrome Bande, wiahrend die Wech-
selwirkung der fast orthogonal zueinander stehen-
den Dipole 2 und 4 eine intensivere kaum verscho-
bene Bande ergibe (Bezeichnung der Dipole wie in
Abbildung 14d, e).

Eine &dhnliche Situation sollte auch vorliegen,
wenn die Chloroformldsung der Phenylsubstituier-
ten freien Base 3g mit konzentrierter 95-97%
H,SO, ausgeschiittelt wird. Erstaunlicherweise ver-
bleibt das dabei entstandene vierwertige Kation in
der Chloroformphase, was auf ein insgesamt unpo-
lares Ionenpaar schlieBen liRt. Uber die Art der
Anionen konnen nur Vermutungen angestellt wer-
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Abb. 21. Stereobilder der Konformationen A, B und C, die durch die moglichen Stellungen der Pyrrolebene zur Porphin-

ebene hervorgerufen wird, wie oben schematisiert dargestellt ist. Die Torsionswinkel @, und @, an der Methylenbriicke

sind stets gleich (Erklarung im Text).

den. So beobachtet man fiir Pyridiniumhydrogen-
sulfat in erhohter Konzentration von H,SO,4 in Ni-
tromethan die Bildung von PyH"... HSOZ(H,SOy,),
Ionenpaaren [57]; @hnliches wére auch in diesem
Fall denkbar.

In CHCl;3/~ 1% CF3;COOH sollte eine Konforma-
tion wie in B vorliegen: da die Dipole / und 3 nun
gewinkelt zueinander sind, ergibt dies eine schwi-
chere bathochrome Teilbande fiir die ,,in-Phase‘-

Anordnung und da die ,.gegen-Phase“-Anordnung
eine geringe Intensitit liefert, ergibt dies eine
schwache hypsochrome Bande. Diese trite als
Schulter der intensiven hypsochromen Teilbande
auf, die durch die parallele Anordnung der beiden
Dipole 2 und 4 erzeugt wird.

Vorausgesetzt, daf3 auch fiir die Dikationen mit
starker verdrillten Pyrrolringen in erster Ndherung
immer noch die freie Drehbarkeit der beiden senk-
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recht zueinanderstehenden Dipole im monomeren
Porphinring bzw. deren eingangs erlduterte Ausrich-
tung im Dimeren zuldssig ist, dann ist der Verlauf
der Soret-Banden in dem Losungsmittelgemisch
Chloroform-Ethanol (1:1) und auch eventuell Chlo-
roform/Trifluoressigsdure (1:9) am besten durch
eine Konformation dhnlich der in C zu erkldren:
Der Winkel zwischen den Dipolen / und 3 wire im
Bereich von etwa 90°, dies ergibe eine hypsochro-
me und eine gleichstarke bathochrome Bande. Wih-
rend fiir 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 Teilbande ergibe,
die mit der hypsochromen Bande der Wechselwir-
kung /-3 iiberlagern wiirde. Das Resultat fiir diese
Soret-Bande wire eine sehr intensive hypsochrome
und eine schwichere bathochrome Teilbande mit
einem Intensititsverhdltnis von etwa (1 + 2):1, wie
es auch beobachtet wird. Diese muschelformige
Konformation C konnte durch Wasserstoffbriicken-
bindungen mit Ethanol bzw. Trifluoressigsdure be-
glinstigt werden.

Aber auch bei einer planaren Anordnung der
Porphinebenen im vierwertigen Kation, wie sie fiir
die Berechnung als Grundlage verwendet wurde
(vgl. Abb. 19d, e), wiirde eine stiarkere Abstoung
der beiden zweifach-positiv geladenen Zentren zu
einer Aufweitung des Bindungswinkels an der Me-
thylenbriicke fithren und damit verbunden zu einer
VergroBerung des Winkels zwischen den Dipolen /
und 3. was zu einer Intensivierung der bathochro-
men Teilbande in H,SO, fiihrt.

Auch fiir das Dimere 3 a wurde eine Konforma-
tions-Energie-Berechnung durchgefiihrt [42], um die
hier gemachten Interpretationen weiter zu iiberprii-
fen. Auf der Grundlage der Bindungslingen und
Winkel, wie sie schon fiir die Porphinringe des Dime-
ren der Struktur 2 verwendet wurden, wurde die Kon-
formationsenergie als Funktion der Bindungswinkel
@, und @, berechnet. Die beiden zur Methylenbriicke
direkt benachbarten meso-Methylgruppen wurden
dabei in ihrer Stellung um die Bindung zur meso-Po-
sition minimalisiert. Auch wenn hierbei wieder das
Problem der UngewiBheit iiber die exakten Bindungs-
lingen und Winkel auftritt, sowie die Tatsache, daf3
diese nicht energetisch giinstig wihrend der Rota-
tion um @, und &, geindert werden konnten und
den Bereich der energetisch moglichen Konforma-
tionen stark einengen, laBt der Verlauf der isoener-
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getischen Kurven eine deutliche Ubereinstimmung
mit den oben gemachten Konformationsbetrachtun-
gen erkennen. Die drei lokalen Energieminima (und
ihre entsprechenden spiegelbildlichen Anordnun-
gen) des in der Abb. 22 dargestellten Ramachan-
dran-Plots entsprechen den oben diskutierten Kon-
formationen. Allerdings ist erstaunlich, daB die rela-
tiven Energies der symmetrischen Konformation
(@, =d,x20°) so erheblich iiber dem absoluten
Minimum liegen. Dies ist sicherlich zu einem gro-
Ben Teil auf die zur Berechnung verwendeten Bin-
dungsverhiltnisse zuriickzufithren, wie schon oben
diskutiert. Aber auch wenn diese verbessert werden,
bleibt das globale Minimum der unsymmetrischen
Konformation deutlich bevorzugt. Diese Konforma-
tion unterscheidet sich nur geringfiigig von der aus
dem Kalottenmodell abgeleiteten.

Die gleiche Rechnung zeigte fiir das methylsub-
stituierte Dimere 3d eine erhebliche sterische Be-
hinderung, aus der eine starke Einschrankung der
moglichen Konformationen resultiert. Aber auch
hierfiir ergab sich eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen der aus dem Kalottenmodell abgeleiteten
sterisch glinstigsten und der berechneten energetisch

180’

-120° -60° 0 & 60 120° 180°
Abb. 22. Isoenergetische Kurven der Konformationen des
Diporphinylmethans 3a als Funktion der Torsionswinkel
@, und @, in 20°-Schritten. Die markierten Positionen
zeigen die energetisch giinstigsten Konformationen an
(erome 50 kcal/mol, ----- 100 kcal/mol, ——- 500 kcal/mol,
—— 1000 kcal/mol tiber dem Minimum (+)).



B. von Maltzan -

giinstigsten Konformation. Fiir diese wurde bei
Energieminimalisierung der an der Methylenbriicke
und der direkt dazu benachbarten meso-stindigen
Methylgruppen @, = 99° und &, = — 23° errechnet,
wie sie etwa auch in Abb. 14 a schematisiert darge-
stellt ist. (@, ist definiert liber die Positionen 2’-Me-
thylenbriicke-2-3 und @, iiber 3’-2’-Methylenbriik-
ke-2.)

Um dieses einfach zu handhabende Modell der
Wechselwirkung ausgedehnter Dipole fiir dimere
Porphine weiter zu iberpriifen, wurden zwei wei-
tere von Paine, Dolphin und Gouterman beschrie-
bene [30] signifikant unterschiedlich f,/’-verkniipfte
Dimere des Etioporphyrin I untersucht.

Wie den Abb. 23 und 24 zu entnehmen ist, zeigen
die vierwertigen Kationen deutlich aufgespaltene
Soret-Banden. Da die Q-Banden dieser keine Ab-
weichung gegeniiber denen des monomeren Dika-
tions der Ausgangsverbindung Etioporphyrin zeig-
ten, folgt daraus, daf3 die Symmetrie des einzelnen
Chromophors mit der des Monomer tibereinstimmt.
Nimmt man an, wie oben diskutiert, da} diese fir
OEP-, und andere nur f-alkylsubstituierte Porphin-
Dikationen typische Q-Bandenform daher resultiert,
daB3 diese Dikationen im Gegensatz zu denen der
meso-substituierten Porphine planarer sind, kann
dies auch fiir die hier diskutierten Dimeren des
Etioporphyrins als Grundlage fiir die Konforma-
tionsbetrachtungen dienen.

Nach Kalottenmodellen ergibt sich fiir die giin-
stigste Konformation des direkt f,/4’-verbundenen
Dimeren eine senkrechte Anordnung der Porphin-
ringe mit dem Torsionswinkel @ = 90°. Die daraus
folgende Stellung der Dipole ergibt die in Abb. 23b
wiedergegebene Superposition der dazugehodrigen
Teilbanden. Zum Vergleich wurden auch die abge-
bildet, die aus dem Torsionswinkel @ =40° bzw.
@ =130° resultieren. Die fiir @ =90° berechnete
Bandenform stimmt hervorragend mit der beobach-
teten Uberein und bestétigt die Anwendbarkeit die-
ses Modells.

Die Aufspaltung der Soret-Bande (Abb. 24a) des
B.p’-methylenverbriickten Dimeren gleicht der von
3d und 3g: allerdings ist die Intensitit der batho-
chromen Teilbande im Verhiltnis zur hypsochro-
men deutlich geringer. Letztere weist auch eine
intensive Schulter an der kurzwelligen Flanke auf.
Die konformativen Moglichkeiten unterscheiden sich
allerdings erheblich von denen der meso-methylsub-
stituierten Derivative 3 auf Grund der unsubsti-
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tuierten meso-Position sowie der zur Methylen-
briicke benachbarten Methylgruppen in f-Position.
Nach Kalottenmodellen ergeben sich zwei sterisch
glinstige Konformationen, @, = ®, =1 130° bzw.
®,=60°, &®,=—125° Aus erster resultiert ein
Kurvenverlauf, der mit der beobachteten Soret-
Bande besonders in Bezug auf die Intensititsver-
haltnisse gut ibereinstimmt (vgl. Abbildung 24b).
Eine bessere Ubereinstimmung ergibt sich, wenn
man die Kopplung mit dem Faktor k= 1,6 und

nicht wie sonst mit k= 1,75 berechnet. Mit der
Konformation @, =50°, &, =—130° und der sehr
dhnlichen @, =60°, @, =—125° erhilt man eben-

falls eine Bandenform, die der beobachteten gleicht
(Abbildungen 24c, d). Da in diesem Fall aus den
sterisch giinstigsten Konformationen sehr dhnliche
Spektren berechnet werden, ist eine Entscheidung
zu Gunsten einer schwierig. Trotzdem 146t sich aber
auch hierfiir eine befriedigende Ubereinstimmung
mit dem Modell feststellen.

An diesem Beispiel 1d63t sich auch der starke Ein-
fluB der geringen Anderung der Halbwertsbreite der
einzelnen Teilbanden auf die Form der durch die
Superposition erzeugten Gesamtkurve zeigen: Die
Abb. 24 b—d zeigen die errechneten Bandenlagen
und Intensititen einmal mit der Grundkurve, die
eine Halbwertsbreite von 4/%,,=11nm aufweist
(wie beim Dikation des TMP 1a) und dann mit
Az, =14 nm, wie sie beim Etioporphyrindikation
beobachtet wird [30].

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl das halb-
quantitativ angewandte Modell der Wechselwirkung
ausgedehnter Dipole bei den hier untersuchten vier,
signifikant unterschiedlichen dimeren Porphinen
eine gute Ubereinstimmung von berechneter und
beobachteter Aufspaltung der Soret-Bande der vier-
wertigen Kationen liefert. Die Form der aufgespal-
tenen Bande wird durch die energetisch giinstigste
Konformation der excitonengekoppelten Dimere
bestimmt. Es ist nicht nur moglich eine Aussage
tiber den durchschnittlichen Abstand der Porphine
zu erhalten, wie etwa durch ESR-Messungen, son-
dern auch iiber die Stellung der Porphinebenen zu-
einander. Die Anwendung dieses Modells wird
durch die einfache Handhabung gerechtfertigt.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Professor Dr.
H. Kuhn und Herrn Professor Dr. H. D. Forsterling
fir die hilfreiche Diskussion bei der Anwendung
dieses Modells. Herrn Dr. G. Barnickel sei beson-
ders fiir die Zurverfiigungstellung des Konforma-
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tions-Energie-Rechenprogrammes sowie seiner Hilfe
gedankt.

Experimenteller Teil und Anhang

Die Elektronenspektren wurden mit dem Beck-
man-Gerdat ACTA-MVI gemessen. Zur Vermessung
der Neutralbasen wurde das CHCl; (Uvasol) mit
Na,COs (wasserfrei, p.a.) saurefrei gehalten.

Uber die Synthesen und Analysen der Porphinde-
rivate wurde an anderer Stelle berichtet [23, 33]. Zur
Demetallierung der Nickelkomplexe wurden diese
in CHCl; gelost. Die rotviolette Losung wurde zu
eisgekiihlter 45% H,SO4 gegeben, intensiv geschiit-
telt bis die Chloroformphase farblos und die Schwe-
felsdurephase intensiv tlirkisgriin war. Dann wurden
beide Phasen gemeinsam vorsichtig bei — 15°C zu
einer konzentrierten wiafrigen Ammoniaklosung
(ca. 25%, p.a.) gegeben. Diese bis zur Farblosigkeit
mit CHCI; ausgeschiittelt und die vereinigten Clo-
roformphasen iiber Na,COj; eingeengt, anschlieBend
diese Losung diinnschichtchromatographisch (DC-
Platten der Fa. Riedel-deHaen, Kieselgel SIF) mit
CHCl; (ii. Na,CO3) getrennt.

Die erste Fraktion enthielt wenig des urspriingli-
chen Nickelkomplexes, die zweite Fraktion im Falle
der Porphinderivate 1b, le, und 1g die Neutral-
base. Bei den Dimeren 2b, 3b, 3e und 3h bestand
die zweite Fraktion aus den entsprechenden mono-
metallierten Komplexen und die violette dritte
Fraktion aus den vollstindig demetallierten Neu-
tralbasen. Die Rg-Werte (CHCl3) betrugen fiir 1a
0,42, 1d 041, 1f 0,40, 2a 0,44, 3a 0,46, 3¢ 0,61, 3d
0,45,310,62 und fiir 3g 0,46.

Bestimmung der Bandenverschiebungen

Die Berechnung der Bandenverschiebungen, die
bei der Wechselwirkung zweier Porphinaromaten
zu erwarten sind, erfolgte analog dem in der Litera-
tur beschriebenen Weg [31]. Danach ist das Wech-
selwirkungsintegral J, ,» bzw. die Verschiebung der
Banden nur noch eine Funktion der Abstinde a,
5, az und a4 der beiden Dipole mit der Lange / und
der Ladung ¢, wenn der Wert fiir ¢2/D bekannt ist.
Zu dessen Bestimmung wurden die experimentell
ermittelten Daten eines Porphincyclophans mit kur-
zen —(CH;)4-Briickengliedern verwendet [11], um
eine moglichst parallele, nicht gewinkelte und zu-
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einander nicht verschobene Anordnung beider Por-
phinebenen zu gewihrleisten. Es gilt (2),

P _§(1+1 11 5
]'zDa, a ay  ag)’ (2)

weiterhin steht die Lange / des ausgedehnten Dipols
und die Ladung ¢ mit dem Ubergangsmoment M
iiber

M=c¢-1 3)

in Beziehung. Ist M und J; , bekannt, so 148t sich &
und / aus (1) und (2) bestimmen, wenn man eine be-
stimmte Anordnung der beiden wechselwirkenden
Molekiile vorgibt.

Fir die planparallele Anordnung im Porphin-
cyclophan ergibt sich:

a) =,

ay=a, und

w
/

\
\

a=a}+1* bzw.

\
Y
/

az=aq;= l/a%+ 2

Hiermit errechnet sich nach (2) und (3)
s~ () (57
2D \a) \Va+pe

Bestimmung des Ubergangsmomentes M fiir das
Dikation des TMP 1a und Ni-TMP 1b:

. 4

Das Ubergangsmoment M der Soret-Bande 148t
sich aus dessen Intensitét en,,, der Halbwertsbreite
A7, sowie der Multiplizitat G = 2 nach

5
5 Emax €0 421n

25136

bestimmen: ¢ ist die Elementarladung.

Nach Tab. 1 ergibt sich fiir das Dikation von
TMP 1a in CHCl;3/1% CF;COOH mit ¢45; = 343630
und 4/,,=11.5nm M= 6,57 Debye, in H,SO4 mit
£413=366500 und 4/,,=11nm M=6,70 Debye.
Fir Ni-TMP 1b errechnet sich mit g3 = 185500
und 441, =19nm M =622 Debye. Vereinfachend
bestimmt sich damit fiir TMPH3* und Ni-TMP 1b
gemeinsam das Ubergangsmoment zu

M = 65 Debye .
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Bestimmung von J | 5

Aus (1) ergibt sich

J1,2=L/7C(.l —.l ) (5)
2 /dimer  “mono
(h=16,625-10" erg - sec, c = 2,997 - 10'° cm - sec™ ).
Fiir das cyclophanartige vierwertige Kation des
Dimeren wird Agimer =412 nm beobachtet [11], fiir
das entsprechende monomere Dikation kann man
aus den experimentellen Daten /05, =428 nm an-
nehmen [11]. So errechnet sich

Ji1.2=009-10"2erg.

Bestimmung der Linge | und der Ladung ¢ des
ausgedehnten Dipols

Nach (4) ergibt sich mit dem aus einem Kalotten-
modell fir das vierwertige Kation abgeleiteten Ebe-
nenabstand von a;=a,=50A und den Werten
M=6,5-10"8g"2-cm¥2-s71 J, ,=0,09-10""2cm?
-g-s~?und D =25 fiir die Linge / des ausgedehn-
ten Dipols

1=405A

und aus (3) folgt fiir die Ladung ¢ des ausgedehnten
Dipols

e=0331¢,.

Zwei Beispiele zur Fehlerbetrachtung der Bestimmung
der Linge | und der Ladung ¢ des ausgedehnten Dipols

a) mit M= (6,44 + 5%) Debye, a;=(5—2%) A,
D =(2,5— 10%) und unverindertem J; ,=0,09 - 10~'2
erg ergibt (4) /= 5,6 A, und daraus folgt &£ = 0,25 e.

b) Mit M= (6,44 — 5%) Debye, a; = (5+ 2%) A,
D =(2,5+10%) und J; ,=0,09 - 10"'? erg errechnet
sich nach (4) /=2,2 A und ¢ = 0,58 ¢,.

Mit (2) ergibt (1) bei Einfithrung des Korrektur-
faktors k
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womit die hier diskutierten Aufspaltungen berech-
net wurden.

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

Definition von @, und @,:

P, r P = 3—3
B} Fm D= Cpy—3

@, =70°; dy=—30°; [=405A; e=0,331¢y, D=
2,5 (Mittelpunktsabstand der beiden Porphinringe
9,76 A). Wenn o;=7° und a5 = 10°, besteht keine
Kopplung zwischen den Dipolpaaren /—4 und 2-3.
Fiir die Abstinde erhdlt man dann aus dem Modell
fir das Dipolpaar /1—3: a;=994 A, a,=996 A,
ay;=6,3 A, a;=13,24 A; daraus errechnet sich nach
(6) mit k=1,75 und /Jono =428 nm fiir die ,,in-
Phase*-Anordnung /gme = 439,1 nm mit der relati-
ven Intensitit /= 30,6 und fiir die ,,gegen-Phase*-
Anordnung /e = 4174 nm mit f=104. Fir das
Dipolpaar 2—4 erhilt man @, =988 A, =99 A,
a;=110A, a,=100A und damit fiir die ,in-
Phase“-Anordnung /gme = 424,3nm mit f= 37,25
und fur die ,,gegen-Phase**-Anordnung /§ma = 431,7
nm mit /= 3,7 (vgl. Abbildung 14d).
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