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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

6.1 ZUSAMMENFASSUNG

Gegenstand dieser Arbeit ist die Synthese und Untersuchung der Elektronentransfereigen-
schaften von kovalent verknuipften Diaden mit einer meso-Triphenylchlorin- oder Triphenyl-
bacteriochlorin-Gruppe als Elektronendonor und p-Benzochinon als Akzeptor. Die Struktur
der Diaden orientiert sich an bereits bekannten biomimetischen Verbindungen mit Porphyrin-
Donor, um einen direkten Vergleich der Elektronentransfereigenschaften zu erméglichen. Als
Zielverbindungen konnten sechs kovalent verknipfte Chlorin-Chinone und ihre entspre-
chenden Zink(I)-Komplexe isomerenrein hergestellt werden, aul3erdem erstmalig zwel
kovalent verknupfte Bacteriochlorin-Chinone. Die Gesamtausbeuten an Hydroporphyrin-
Chinonen, bezogen auf das jeweilige Porphyrin-Hydrochinon, lagen zwischen 60 und 80 %.
Ausgehend von spektroskopisch hinreichend untersuchten Vorstufen, einem direkt verkntpf-
ten Porphyrin-Chinon sowie zwe akylverbrickten Porphyrin-Chinonen mit Butylen-
beziehungsweise trans-Cyclohexylenbriicke, wurde ein Syntheseweg zu den analogen
Chlorin- und Bacteriochlorin-Chinonen entwickelt. Diese Hydroporphyrin-Chinone sollten
aus den analogen Porphyrin-Hydrochinonen durch Hydrierung des Porphyrins und anschlie-
Rende selektive Oxidation des Hydrochinons zu erhalten sein, gefolgt von der Isomeren-
trennung durch HPLC. Die beiden letztgenannten Schritte stellen die Hauptschwierigkeit
dieses Synthesepfades dar.

Die Synthese des direkt verknipften Porphyrin-Hydrochinons geht vom
2,5-Dimethoxybenzaldehyd aus, das mit etwa 12 %-iger Ausbeute in einer gemischten
Kondensation mit Benzaldehyd und Pyrrol nach der Methode von ADLER zum Porphyrin
umgesetzt wird. Nach Abspaltung der Methylgruppen mit Bortribromid liegt das direkt
verknupfte Porphyrin-Hydrochinon vor.

Zur Synthese alkylverbriickter Porphyrin-Hydrochinone wird der Brickenbaustein als
einseitig veresterte Dicarbonséure nach oxidative Decarboxylierung mit p-Benzochinon zum
alkylverbriickten Chinon-Methylester umgesetzt. Nach Reduktion des Chinons zum Hydro-
chinon und Isomerentrennung der cyclohexylenverknipften Hydrochinon-Ester wird die
Estergruppe mit DIBAL-H zum Aldehyd reduziert. Anschlief3end erfolgt die gemischte
Kondensation dieses Aldehyds mit Benzaldehyd und Pyrrol nach der LINDSEY-Methode zu
den Porphyrinen mit Ausbeuten von 6 - 7 %. Die entsprechenden akylverbriickten Porphyrin-
Hydrochinone erhét man durch Reduktion mit Dithionit.
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Die Umsetzung der Porphyrin-Hydrochinons mit Diimin nach einer modifizierten Methode
von WHITLOCK et al. liefert jeweils ein Gemisch aus zwei Chlorin-Hydrochinon-lsomeren
und dem Bacteriochlorin-Hydrochinon in etwa 70 %-iger Ausbeute. Die selektive Oxidation
des Hydrochinon-Abschnitts zum Chinon erfolgt durch Umsetzung mit p-Benzochinon bei
Raumtemperatur. Die Chlorin- und Bacteriochlorin-Chinone lassen sich aus diesem
Isomerengemisch durch HPLC unter Einsatz von entgasten Laufmitteln isolieren.

Bei der Struktursicherung durch NMR-Spektroskopie konnten die 'H-Signale der
Zielverbindungen vollstéandig zugeordnet werden. Anhand der homonuklearen H-
Kopplungen 1&8% sich die starre (ee€)-Vorzugskonformation der Cyclohexylenbriicke
nachweisen.

Durch EPR/ENDOR-Untersuchungen in isotroper Lésung wurden die Spindichten der
Kation- und Anionradikale der (Bacterio-)Chlorine sowie der Anionradikale der Chinone
ermittelt. Die Ergebnisse dieser Messungen wurden in semiempirischen Verfahren zur
Berechnung der LCAO-p-Koeffizienten an den einzelnen Geristpositionen des Chlorin- und
Bacteriochlorin-Donors genutzt. Unter der néherungsweisen Annahme, dal3 das el ektronische
Matrixelement Vpa proportional zum Uberlappungsintegral der am Elektronentransfer
beteiligten Wellenfunktionen ist, sind die meso-Positionen 10 und 15 am Chlorin die fur einen
effektiven Ladungstransfer gunstigsten Verknipfungsstellen. Im Fall des Bacteriochlorins
sind die vier meso-Positionen gegentiber den [3-Pyrrol-Positionen zu bevorzugen.

Die Triplett-EPR-Spektren ergeben fur die asymmetrisch substituierten Zn(l1)-Chlorin-
Chinone deutlich héhere E'-Werte as fur das tetraphenylsubstituierte Zink(I1)-Chlorin. In
einer makroskopisch ausgerichteten Flissigkristal-Matrix zeigen einige Zielverbindungen
eine Orientierung der Chlorin-Ebene entlang der Langsachse des FlUssigkristalls.

Die zeitaufgeloste Triplett-EPR-Spektroskopie an tetraphenylsubstituierten Chlorinen und
Bacteriochlorinen in Toluol liefert unmittelbar nach Lichtanregung spinpolarisierte Triplett-
spektren, wobei das Polarisationsmuster der tetraphenylsubstituierten Hydroporphyrine der
Polarisation der entsprechenden Chlorophyll- oder Bacteriochlorophyll-Spektren entspricht.
Am Dgy-symmetrischen ZnTPB war ein anisotrope Relaxation der X-, Y- und Z-Komponen-
ten des Triplettspektrums feststellbar, was als eine Folge zusétzlicher Schwingungsmoden
aufgrund eines Jahn-Teller-Effekts in Molekilen mit hoher Symmetrie interpretiert wird.

Die zeitaufgel dste Triplett-EPR-Spektroskopie am cyclohexylenverkntpften Zink(11)-Chlorin-
Chinon ZnC(10)-Cy-Q in Ethanol-Glasmatrix bel 130 K lieferte eine Triplett-ET-Rate von
etwa 2-10° s* und einen [D'|-Wert von 2.65 mT fiir den ladungsgetrennten Zustand, was einem

Donor-Akzeptor-Abstand von 10.2 A entspricht. Das Signal des ladungsgetrennten Triplett-
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Zustands weist zunéchst eine (AAAEEE)-Polarisation auf und geht anschlief3end vollstandig
im Emission Uber. Bildung und Zerfall des spinpolarisierten Triplettzustands verlaufen
deutlich schneller alsim analogen Porphyrin-Chinon.

Durch Cyclovoltammetrie wurde fur ale Zielverbindungen das erste Oxidationspotential
des Donors und das erste Reduktionspotential des Akzeptors in Dichlormethan ermittelt. Das
erste Oxidationspotential liegt bei Bacteriochlorinen um fast 0.6 V und bei Chlorinen um 0.2
V tiefer as bel den analogen Porphyrinen. Die Zn(I1)-Chlorine weisen ein um 0.20 - 0.28 V
niedrigeres erstes Oxidationspotential gegeniiber den freien Basen auf. Die Reduktionspoten-
tiale der Chinone besitzen in Diaden mit Chlorin- oder Bacteriochlorin-Donor dieselben
Werte wie in Porphyrinen, lassen allerdings bei Zn(l1)-haltigen Donoren eine leichte
Verschiebung zwischen + 0.02 und + 0.1 V gegentiber den freien Basen erkennen.

Die Freie Elektronentransferenthalpie AGgr liegt bei den frelen Basen der
cyclohexylenverknipften Hydroporphyrin-Chinone um etwa 0.2 eV niedriger as beim
entsprechenden Porphyrin-Chinon. Der Austausch eines Zink(l11)-Porphyrin-Donors gegen ein
Zink(I1)-Chlorin fahrt in den cyclohexylenverknipften Diaden zu einer Absenkung des
AGgr-Wertsum etwa 0.1 eV.

Die UV-Vis-Spektren der Zielverbindungen weisen neben den typischen Absorptionsbanden
des Donors eine zusétzliche Bande bel etwa 250 nm auf, die dem Chinon zugeordnet werden
kann. Die Qy-Banden des Chlorine zeigen gegeniber den entsprechenden Tetraphenyl-
Verbindungen eine bathochrome Verschiebung um bis zu 4 nm. Direkt verknipfte Diaden
zeigen eine deutliche Verbreiterung der Q-Banden, was auf eine elektronische Kopplung der
T-Systeme von Elektronendonor und -akzeptor hinweist.

Die Bestimmung der Elektronentransferraten ket erfolgte durch Zeitaufgel 6ste Fluor eszenz-
spektroskopie. Die Elektronentransferraten direkt verknupfter Chlorin-Chinone liegen
deutlich oberhalb des Auflosungsvermogens der verwendeten Gerdte und konnten nicht
ermittelt werden. Da die 1-Systeme von Donor und Akzeptor eine starke elektronische
Kopplung zeigen, verlauft der Elektronentransfer in diesen Diaden wahrscheinlich
adiabatisch.

Die Elektronentransfer-Raten ket der alkylverknlpften Chlorin-Chinone lief3en sich dagegen
in Dichlormethan und Toluol ermitteln. Uberraschenderweise konnen die ker-Werte der
Porphyrin-, Chlorin- und Bacteriochlorin-Chinone trotz der zu erwartenden Unterschiede im
elektronischen Matrixelement Vpa auf derselben MARcus-Kurve abgebildet werden.
Offenbar ist der Elektronentransfer dieser Diaden in Dichlormethan-Lésung weitgehend
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unabhdngig von der Elektronendichte des Donor-LUMO an der jewelligen
Verknipfungsposition. Diese Beobachtung spricht dafir, dal3 der Elektronentransfer
hauptséchlich durch das Lésungsmittel und nicht durch die Briicke ablauft.

Die aus den ker-Werten aller trans-cyclohexylenverkniipften Diaden ermittelte MARCUS-
Kurve zeigt einen Scheitelpunkt bel AGer=A =1.01eV. Die ker-Werte der Diaden mit
Zink(I1)-Chlorin-Donor befinden sich in der Nahe dieses Scheitel punktes (kgr O 5-10%° s,
wahrend die ker-Werten der freien Basen in der normalen Region der ermittelten MARCUS-
Kurve liegen. Die freien Basen der cyclohexylenverknipften Hydroporphyrin-Chinone
weisen erwartungsgeman einen deutlich schnelleren Elektronentransfer auf (ker [02:10™° s%)
als das entsprechende Porphyrin-Chinon (ker 04-10°s%).

Auch in Toluol ist kein signifikanter Einflu® der berechneten LUMO-Dichte auf kgr zu
erkennen. Die freien Basen der alkylverbriickten Chlorin-Chinone zeigen in Toluol deutlich
niedrigere ker-Raten (Ker 00.6 - 1-10'°s?) as in Dichlormethan. Dies 143t sich auf eine
hohere freie Elektronentransferenthalpie AGgr in Toluol als Folge der geringeren Solvatation
des ladungsgetrennten Zustands zuriickfuhren. Eine Abschéatzung der Solvatationsenergie in
Toluol gegenliber Dichlormethan nach dem BorN-Modell ergibt fir cyclohexylenverknipfte
Diaden eine maximal mogliche Erhdhung von AGgr um + 0.48 €V.

Die aus der Transienten-Absor ptionsspektroskopie in Toluol ermittelten Rekombinations-
raten krc der freien Basen cyclohexylenverknlpfter Chlorin-Chinone liegen deutlich niedriger
als die Elektronentransfer-Raten kegr fur den Hintransfer. Bei dem Uber die Position 10
verkniipften Donor ist krc mit 1.1-10° s* nur etwa halb so groR3 wie bei dem tber Position 5
verknipften Chlorin. Dies kénnte eine Folge der deutlich geringeren Dichte des Chlorin-
HOMO an Position 10 sein. Die Zink(11)-Komplexe lassen dagegen keine derart signifikante
Abhangigkeit der Rekombinationsrate von der V erkntipfungsposition erkennen.



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 229

6.2 SUMMARY

This dissertation describes the synthesis and electron transfer properties of covalently linked
biomimetic diads containing a meso-triphenylchlorin or a meso-triphenylbacteriochlorin as
electron donor and p-benzoquinone as electron aceptor.

Porphyrin-hydroquinone precursors were synthesized according to the methods of LINDSEY et
al. or ADLER et a. from quinone derivates linked directly or via a butylene- or trans-
cyclohexylene-bridge to an aldehyde group. A mixture of chlorin- and bacteriochlorin-
guinone isomers was obtained by reducing the porpyhyrin moiety with diimine, followed by
selective oxidation of the hydroquinone moiety with p-benzoquinone. Separation of these
hydroporphyrin-quinones was performed by semi-preparative HPLC with oxygen-free
solvents as mobile phases, giving atotal amount of 70 - 80 % hydroporphyrin-quinones from
porphyrin-hydroquinones. Redox potentials of the diads were determined by cyclic
voltammetry.

EPR/ENDOR-measurements were carried out on the cation- and anion-radicals of the
(bacterio)chlorin-donor and on the semiquinone-anion-radicals in isotropic solution. Triplet
spectroscopy showed a non-BoLTzMANN-distribution of the three triplett-sublevels. The
triplet electron transfer was studied on a cyclohexylene-linked Zn(I1)-chlorin-quinone in
ethanol glass matrix at 130 K. A transfer rate of 2-10° s* was cal cul ated.

Based on the results of EPR/ENDOR experiments on cation and anion radicals of tetraphenyl-
(bacterio)chlorins and diads, LCAO-p,-coefficients of the HOMO and the LUMO in chlorins
and bacteriochlorins were calculated by semiempiricd  RHF-INDO-SP methods. The
maximum vaue of c?(LUMO)/c3(HOMO) is located on the meso-positions 10 and 15 in
chlorins and on the four meso-positions in bacteriochlorins, leading to the assumption that
these are the best linking positions for the electron acceptor to obtain a high efficient charge
separation.

This prediction was confirmed only in part by optica measurements. Time-resolved
fluorescence spectroscopy in dichloromethane and toluene on cyclohexylene-linked diads
showed a strong dependency of the singulet electron transfer rate ket on the free enthalpy of
electron transfer AGgr, while the electronic matrix element Vpa seems to have only little
influence on ket. A MARcUS curve could be drawn from the Ig ket values in dichloromethane
(5-10°- 510 sY) despite the different types of donors, showing a maximum at
-AGgr=1.01eV. It is assumed that the electron transfer takes place through the solvent
rather than through the bridge.



230 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Recombination from the charge-separated singlet state of cyclohexylene-linked chlorin-
guinones in toluene is much slower than the charge separation. The recombination rate krc for
the free base of the diad containing the linkage position at chlorin-C-5 is about two times
higher than for the diad linked via chlorin-C-10. These rates clearly depend on the electronic
matrix element, while the corresponding Zn(11)-complexes did not show such a significant

differencein their recombination rates.



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 231

6.3 AUSBLICK

In dieser Arbeit wurden die Bedingungen fur eine reproduzierbare Synthese von meso-
substituierten Chlorin- und Bacteriochlorin-Chinonen und deren Isomerentrennung beschrie-
ben. Damit steht der Weg fir weitere Variationen der Diaden mit Chlorin- oder
Bacteriochlorin-Donor offen.

Der Einflul? des elektronischen Matrixelements Vpa auf die Elektronentransferrate war aus
den Mef3ergebnissen in dieser Arbeit nicht klar ersichtlich, vermutlich weil der Elektronen-
transfer hauptsachlich durch das Loésungsmittel anstatt durch die Briicke verlauft. Ein
verstarkter Elektronentransfer durch Superaustausch Uber die Briicke sollte mit Arylbriicken
maoglich sein. Bel einer Verlangerung der starren Briicke, beispielsweise durch Naphtalin-
oder Anthracenbriicken, sollte sich das elektronische Matrixelement und damit auch die
Geschwindigkeit des Elektronentransfers verringern, was die Genauigkeit der Ergebnisse aus
zeitaufgel 6sten M essungen erhoht.

Durch Einsatz von Octaalkylchlorin anstatt Triphenylchlorin als Donor ist eine zusétzliche
Absenkung der Freien Elektronentransferenthalpie um etwa 100 mV ist zu erwarten. Ein
Octaalkylchlorin-Donor hétte den zusétzlichen Vorteil einer hoheren Stabilitét bel einer
chromatographischen Aufarbeitung unter aeroben Bedingungen. Durch die hohe HOMO-
Elektronendichte an den meso-Positionen 5 und 20 wére eine selektive Verknlpfung mit einer
Brucke oder einem Akzeptor durch elektrophile Substitution moglich, was die Aufarbeitung
des Produkts zusétzlich erleichtern sollte.

In zukUnftigen Triaden und Tetraden bietet die Verknipfung von Chlorinen mit Bacteriochlo-
rinen die Moglichkeit, beide Pigmente separat anzuregen, da Bacteriochlorine in der Chlorin-
Soret-Region um 420 nm praktisch keine Absorption besitzen, dafir aber eine starke Bande
bei 750 nm aufweisen. Damit lief3e sich der Elektronentransfer durch Superaustausch erheb-
lich genauer studieren, als es zum Beispiel an Triaden mit zwel Porphyrinen der Fall ist.

In einer Tetrade aus zwel Hydroporphyrinen und zwei Chinonen sollte die Abfolge der
Pigmente fUr einen schnellen und effizienten Ladungstransfer so gewahlt werden, dal3 die
Anregungsenergien in Richtung des Elektronentransfers abnehmen. Zwischen dem LUMO
des primédren Donors und der Bricke sollte eine moglichst grof3e elektronische Kopplung

vorliegen. Beide Bedingungen sind erflillt, wenn der primére Donor, ein Chlorin, direkt oder
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liber eine Vinylbriicke mit einem Bacteriochlorin verkniipft wird, gefolgt von den beiden
Chinonen Qa und Qg.

Umgekehrt sollten ansteigende Anregungsenergien entlang des Elektronentransportweges den
Elektronentransfer verlangsamen, was die spektroskopische Beobachtung erleichtert. In
diesem Fall Gbernimmt das Bacteriochlorin die Rolle des priméren Donors und das Chlorin
die Rolle der Briicke.

Zwei grof3e Hindernisse bel der solartechnischen Anwendung von Chlorinen sind, ebenso wie
bei Porphyrinen, ihre schmalen Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich und ihre Zersetzung
durch Singulett-Sauerstoff nach Lichtanregung. Verantwortlich fur diese Zersetzung ist
hauptséchlich ein Intersystem Crossing mit Triplett-Zustdnden des priméren Donors. Ein mit
dem priméaren Donor verknlpftes Carotinoid sollte einen breiteren Wellenléngenbereich fir
den Elektronentransfer nutzbar machen und auf3erdem die Bildung eines Donor-Tripletts

verhindern.
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