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1. Einleitung und Problemstellung

Die Photochemie von Koordinationsverbindungen hat sich heute, etwa dreilig Jahre nach den
ersten zusammenfassenden Uberblicken [1, 2], zu einem eigenstéindigen Forschungsgebiet der
Chemie entwickelt. Schon bald offenbarte sich auch ihr vielfiltiges Potential fiir konkrete
Anwendungen wie beispielsweise in photokatalytischen Reaktionen [3] oder im Bereich der
optischen Informationsspeicherung [4]. In der Medizin dienen photoreaktive Metallkomplexe
unter anderem als Sensibilisatoren fiir die photodynamische Tumortherapie [5]. Ein weiterer
moglicher Einsatzbereich von lichtempfindlichen Koordinationsverbindungen liegt auf dem
Gebiet der chemischen Umwandlung und Speicherung von Sonnenenergie [6]. Gerade die
Nutzung von Solarenergie birgt mit der naBchemischen Solarzelle vielleicht das beste Beispiel
fiir die stiirmische Entwicklung dieses noch jungen Arbeitsgebietes. Die Erzeugung
elektrischer Energie griindet dabei auf der photochemischen Ladungsiibertragung vom
Zentralmetall auf einen koordinierten Liganden, einem der grundlegenden Primérschritte der
Photochemie von Metallkomplexen [7]. Obwohl dieser Solarzellentyp alleinig auf der
Entwicklungsarbeit der Gruppe um Michael Gritzel basiert, werden ihr bereits heute konkrete

Chancen am Markt eingerdumt [8].

Vor allem die Photochemie von Ubergangsmetallkomplexen ist inzwischen weit entwickelt
und wird dank moderner spektroskopischer Methoden auch gut verstanden.
Koordinationsverbindungen der Hauptgruppenmetalle wurden dagegen erst in jlingerer Zeit
Gegenstand intensiverer Forschung [9]. Ebenfalls wenig Beachtung finden Komplexe der sehr
friilhen Ubergangsmetalle. Die Ursachen hierfiir liegen auf der Hand. Aufgrund ihrer Stellung
im Periodensystem der Elemente besitzen friithe Ubergangsmetalle wie Titan, Zirconium oder
Hafnium die Valenzorbitale bei sehr hoher Energie. In einfachen Koordinationsverbindungen
liegen sie deswegen hauptsidchlich in  hochstmoglicher  Wertigkeitsstufe — mit
d’-Elektronenkonfiguration vor. Die Tendenz zur Vermeidung niedriger Oxidationsstufen sinkt
mit zunehmender Gruppennummer und ist hauptsichlich in den hoheren Ubergangsreihen
ausgepriagt. Das Fehlen von Valenzelektronen bedingt eine starke Einschrinkung der
moglichen photochemischen Reaktionswege. Erreichbar ist eine Photoreduktion des
Zentralmetalls prinzipiell durch Besetzung von LMCT-Zustédnden (Ligand-zu-Metall Charge
Transfer). Diese Ubergiinge sind jedoch wegen der energetischen Lage der unbesetzten

Metallorbitale bei sehr niedriger Wellenldnge zu erwarten. Die metallzentrierte Reduktion



fiihrt dabei hédufig zu sehr instabilen Verbindungen. Doch gerade die Instabilitit, bzw. in
positiverem Sinne die hohe Reaktivitit der Komplexe mit frithen Ubergangsmetallen in
niedriger Valenz bietet Moglichkeiten, die mit anderen Metallzentren vielleicht nicht erreicht
werden konnen. So wird die Photooxidation reduzierter Hauptgruppen-, bzw. spéterer
Ubergangselemente hiufig nur in Anwesenheit von molekularem Sauerstoff erreicht. Stark
reduzierende Metallzentren sollten dagegen in der Lage sein Protonen zu entladen. Als
Beispiel fiir die photochemische Bildung von molekularem Wasserstoff durch Photooxidation
friiher Ubergangsmetalle kann die Reaktion eines Tantalclusters dienen [10]. Ein interessanter
Gedanke ist auch die Fixierung und Aktivierung von molekularem Stickstoff. So sind einige
Komplexe mit frithen Ubergangsmetallen in d*-Elektronenkonfiguration zur Bindung und
Reduktion von Distickstoff in protischer Lésung befdhigt [11]. Starke Aktivierung dieses
reaktionstrdgen Molekiils wird durch Komplexierung an stark reduzierende Metallzentren wie
etwa zweiwertiges Zirconium oder Titan erreicht [12]. In diesem Zusammenhang ist es klar,
daf} die photochemische Reduktion, die primér zu koordinativ ungesdttigten Verbindungen

fiihrt, gerade hierfiir ein vielversprechender Ansatz ist.

Die Auswahl von Porphyrinkomplexen des Zirconiums fiir die vorliegende Arbeit basiert auf
verschiedenen Uberlegungen. So sind Porphyrine als universelle Komplexbildner in der Lage
verschiedenste Zentralionen héufig in unterschiedlichen Wertigkeitsstufen zu binden.
Zirconium bildet mit Porphyrinen Komplexe mit dem Zentralmetall in den Oxidationssstufen
zwel bis vier. Wie fiir Porphyrinkomplexe mit einem geschlossenschaligen Zentralion erwartet,
zeigen Verbindungen mit vierwertigem Zentralmetall Absorptionsspektren eines regulidren
Metalloporphyrins mit den charakteristischen Elektroneniibergéingen, die ausschlieBlich aus
dem m-System des Porphyrinliganden resultieren [13]. Durch chemische Reduktion konnten
bereits Komplexe mit einem formal dreiwertigen Zentralion erhalten werden [14, 15]. Die
elektronischen Verhiltnisse in diesen Verbindungen werden als Resonanzhybrid zwischen
metall- und ringreduzierter Form beschrieben. Bei Raumtemperatur besitzen sie
Absorptionsspektren mit fiir Radikalanionen des Porphyrinmakrozyklus typischen spektralen
Eigenschaften. Als Komplex mit zweiwertigem Zentralmetall wurde Zr(OEP)(n*-PhC=CPh)
durch Reduktion mit Magnesium dargestellt. Die Farbe der Reaktionslésung dndert sich dabei
von violett nach dunkelgriin [15]. Daneben konnte die glatte Photoreduktion von Zr(TPP)(Me),
zu einem Zirconium(Il)-Komplex beobachtet werden. Auch sie ist mit einer Farbdnderung der
Reaktionslosung nach griin verbunden [16]. Diese fiir Metalloporphyrine ungewohnliche Farbe

der Komplexe mit zweiwertigem Zentralmetall deutet vielleicht auf die Ausbildung irregulirer
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Hyper-Spektren hin. Abweichende Absorptionsspektren werden dabei durch Beimischung von

Ubergiingen anderen Ursprungs zu den ligandenzentrierten Ubergiingen erhalten [17].

Porphyrinkomplexe des Zirconiums weisen augenscheinlich fiir jede bekannte Oxidationsstufe
des Zentralmetalls charakteristische absorptionsspektrale Eigenschaften auf. Die Wahl dieser
Komplexe fiir photochemische Untersuchungen mit dem Ziel der Metallreduktion erschien
demnach, da sich potentielle Photoprodukte bereits durch ihre Elektronenspektren

charakterisieren lassen sollten, gut geeignet.

Die Photoreduktion des Zentralmetalls in Porphyrinkomplexen wird in der liberwiegenden
Zahl von Fillen durch Oxidation axialer Liganden erreicht. Es ist generell akzeptiert, daf3
LMCT-angeregte Zustdnde fiir solche Prozesse verantwortlich sein konnen. Die oftmals
schwachen Absorptionsbanden entsprechender LMCT-Ubergiinge axialer Liganden sind hiufig
unter der intensiven Absorption des Porphyrinmakrozyklus verborgen, so dafl dieser
Zusammenhang in der Regel nicht diskutiert wird und die Identifizierung des reaktiven
angeregten Zustandes unterbleibt. Die Beobachtbarkeit typischer LMCT-Photochemie bei
gleichzeitiger Anregung des Tetrapyrrolliganden setzt jedoch hinreichende Lichtstabilitit des
letzteren voraus. Gerade diese Voraussetzung, obwohl in zahlreichen Féllen beobachtet, ist,
wie sich im Verlauf dieser Untersuchungen zeigte, bei den Komplexen des Zirconiums nicht
gewihrleistet. Vorgestellt wird in dieser Arbeit deswegen nicht die metall-, sondern die glatte

ligandenzentrierte Photoreduktion der Komplexe.

Eine bekannte Gegebenheit ist die auBergewohnliche Ahnlichkeit der chemischen
Eigenschaften von Zirconium und des hoheren Homologen, des Hafniums. Da das
Desaktivierungsverhalten angeregter Porphyrine als Folge des Schweratomeffektes auf die
Anwesenheit schwerer Elemente sehr empfindlich reagiert, sollten diese Untersuchungen aus

photophysikalischem Interesse auch auf das Hafnium ausgedehnt werden.



2. Chemische Eigenschaften und Synthese

2.1 Zirconium(IV)- und Hafnium(IV)-Tetraphenylporphyrin-

komplexe mit axialen Carboxylatoliganden

Die zur Komplexierung des Tetraphenylporphyrins (TPP = 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin)
verwendeten Ionen besitzen als frithe Ubergangselemente der hoheren Ubergangsperioden sehr
grofle und hauptséchlich als Folge der Lanthanoid-Kontraktion (die genaue Betrachtung muf}
auBerdem relativistische Effekte beriicksichtigen [18]) auch sehr dhnliche Ionenradien. Da der
Platz innerhalb der Porphyrinebene auf sehr viel kleinere Ionen beschriankt ist [19], kommen
die untersuchten Metalle deutlich auBlerhalb zu liegen. Verbunden mit dieser out-of-plane
Geometrie ist eine cis-Anordnung der zum Ladungsausgleich notwendigen axialen Liganden.
Die ungiinstige Lage des Zentralmetalls gleicht der Makrozyklus durch Verzerrung aus.
Charakteristisches Merkmal ist die starke Wolbung des Ringes [20]. Die peripheren
Kohlenstoffatome liegen dabei auBlerhalb der Ebene der Stickstoffatome. Die freien
Elektronenpaare der Heteroatome zeigen deshalb, giinstig fiir die Ausbildung einer o-

Donorbindung, etwas in Richtung Zentralmetall. Die Lage au3erhalb der Ringebene erlaubt es

—CHj OAc Zr/Hf

/ I OBz Zr/Hf
o
o]
—HZCO PhOAc Zr
O_,
R

OTol Zr

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Strukturen der verwendeten Carboxylate des
Tetraphenylporphyrins. Das Zentralmetall liegt aulerhalb der Ringebene und

ermoglicht die zweizéhnige Koordination der axialen Carboxylatoliganden
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den Carboxylatoliganden zweizéhnig zu koordinieren. Das Zentralmetall kann dadurch eine
bevorzugte hohe Koordinationszahl (KZ = 8) realisieren. Die zweizédhnige Koordination der
Axialliganden konnte fiir Zr(TPP)(OAc), [21] und Hf(TPP)(OAc), [22] rontgenografisch
bestdtigt werden. Die Analyse der Infrarotspektren von TTP-Komplexen (TTP =35, 10, 15,
20 - Tetra(p-tolyl)porphyrin) des Zirconiums und des Hafniums zeigt auch beim aromatischen
Benzoatoliganden chelatisierende Koordination [23]. Sie scheint deswegen generell
vorzuliegen und kann die schwierige Substituierbarkeit der Carboxylatoliganden erkléren.
Diese zeigt sich etwa darin, da3 selbst nach mehrstiindigem Refluxieren von Zr(TPP)(OAc), in
n-Butanol massenspektroskopisch keine Solvolyseprodukte nachweisbar waren.

Obwohl das Zentralmetall weit aulerhalb der Ringebene liegt, ist auch die Porphyrin-Metall-
Bindung stabil. Vollstindige Entmetallierung der analogen Verbindungen des OEP (2, 3, 7, 8,
12, 13, 17, 18-Octaethylporphyrin) konnte Buchler erst durch Anwendung von konzentrierter
Schwefelsdure erreichen [24]. Die hohe Siurestabilitit eroffnet die Moglichkeit den
Metalleinbau in saurem Milieu durchzufiihren. Dies konnte von Buchler erstmals durch
Schmelzen eines Uberschusses des entsprechenden Metallacetylacetonats und freier
Porphyrinbase in Phenol [23, 25-27], spdter auch durch refluxieren einer solchen Mischung im
hochsiedenden organischen Losungsmittel [28] erreicht werden.

Zur Metallierung wurde hier auf die viel schneller durchzufiihrende Phenol-Schmelze
zuriickgegriffen. Dazu wurden analog den Originalarbeiten die Acetylacetonate im molaren
Uberschuss zusammen mit der freien Base des Tetraphenylporphyrins in Phenol im offenen
Reagenzglas erhitzt. Die sofortige Verfarbung der Reaktionsmischung von rot nach griin zeigt
die Protonierung des Porphyrins zum Dikation H;TPP*" an. Nach wenigen Minuten am
Siedepunkt wechselt die Farbe zuriick nach rot. Das Absorptionsspektrum einer Probe der
Reaktionsschmelze in Dichlormethan besitzt zu diesem Zeitpunkt die spektralen Eigenschaften
des freien H,TPPs. Diese Beobachtung 1dft sich durch die Bildung eines sehr leicht
entmetallierbaren Precursor-Komplexes, der bei Verdiinnung mit Dichlormethan vollstindig
zerfallt, erkldren. Erst nach ldngerer Zeit am Siedepunkt, der Grof3teil des Phenols ist der
Reaktionsmischung dabei bereits entwichen, zeigt das Entstehen eines fiir reguldre
Metalloporphyrine erwarteten normalen Absorptionsspektrums die Bildung stabiler
Metallkomplexe an.

Durch einen vollstindigen Einbau des Zentralmetalls ins Porphyrin sollte sich die in den

Originalabeiten beschriebene sidulenchromatographische Reinigung des Rohproduktes, die



vermutlich hauptsichlich der Abtrennung freier Porphyrinbase dient', umgehen lassen. Dieser
kann durch weiteres Sieden der inzwischen sehr zdhfliissigen Reaktionsmischung erreicht
werden. Eine sehr vorsichtige Herangehensweise ist dabei notwendig, um die beobachtete
thermische Zersetzung des Metallspenders [23] zu vermeiden. Die Empfindlichkeit des
Nachweises freien Porphyrins neben dem Metallkomplex 146t sich auf sehr einfache Weise
durch Durchleiten von etwas Chlorwasserstoff durch die entnommene Probe stark erhdhen.
Dabei wird das metallfreie Porphyrin vollstindig protoniert, der Metallkomplex jedoch noch
nicht entmetalliert. Die dominierende Soret-Bande des Protonierungsproduktes H;TPP*" ist im
Gegensatz zur Soret-Bande des freien Tetraphenylporphyrins und zu der des entstehenden
Metallkomplexes, die sie jeweils bei sehr dhnlicher Wellenlédnge besitzen, stark bathochrom
verschoben und macht die Beobachtung verbleibender freier Base durch einfache

Absorptionsmessungen auch noch in Spuren moglich.

Extinktion

500
Wellenldnge [nm]

Abb. 2.2: Absorptionsspektren des freien Tetraphenylporphyrins (a) und des an den vier
Stickstoffatomen protonierten Dikations Hy(TPP)*" (b) in Dichlormethan. Die
stark bathochrome Verschiebung der Soret-Bande ermoglicht die genaue

Verfolgung des Metalleinbaus durch Absorptionsspektroskopie.

' Aufgrund hoher Fluoreszenzintensitit storen gerade bei Lumineszenzmessungen bereits geringe Mengen an
freier Porphyrinbase
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Das tiberschiissige Phenol wurde in den Originalarbeiten im Vakuum entfernt. Alternativ dazu
1aBt es sich in sehr einfacher Weise mittels Natronlauge aus der erkalteten Schmelze iiber
Nacht herauslésen. Wie ohne Porphyrinbase durchgefiihrte vergleichende Experimente zeigen,
entfernt die Behandlung mit Natronlauge gleichzeitig den groBten Teil des im Uberschul3
eingesetzten Metallspenders. Da die Acetylacetonate des Zirconiums und Hafniums in NaOH
praktisch unloslich sind, sich aber nach dem Sieden in Phenol fast vollstindig 16sen, 148t sich
annehmen, dall der Grofteil des Metallspenders in der Schmelze einer Solvolysereaktion der

allgemeinen Gleichung

M(acac), + nPhOH ——— M(acac), ,(OPh), + nHacac (n=1-4)

unterliegt. Die Solvolyse zu Verbindungen niedriger Koordinationszahl sollte den Einbau des
Zentralmetalls ins Porphyrin fordern.

Das Rohprodukt der Metallierung liegt zu diesem Zeitpunkt frei von H,TPP, Phenol und dem
groBten Teil des iiberschiissigen Metallspenders vor, ist aber in Bezug auf axiale Koordination
noch uneinheitlich. Zur weiteren Reinigung und axialen Substitution wird das Rohprodukt in
konzentrierter Essigsiure aufgenommen, mit groBem molaren Uberschul Natriumacetat
versetzt und zwei Stunden refluxiert. Durch Zugabe von Wasser zur noch heillen
Reaktionslosung kristallisiert man den Acetato-Komplex M(TPP)(OAc),. Noch vorhandener
Metallspender bleibt dabei in Lésung.

Die Substitution der axialen Acetatoliganden kann durch Refluxieren des entsprechenden
Acetato-Komplexes und eines Uberschusses der freien Siure des gewiinschten Liganden in

Pyridin erreicht werden.



2.2 Zweikerniger Bis(u-Oxo)-Komplex: [Zr(TPP)O)],

Die Lage des Zentralmetalls auBBerhalb der Ringebene sowie das Bestreben des Zirconiums,
hohe Koordinationszahlen zu erreichen, ermoglicht die Ausbildung einer Reihe von
zweikernigen Komplexen, in denen cis-stindig angeordnete Axialliganden zwei Metall-
Porphyrin Einheiten verbriicken. Neben Disulfido- und Diselenido-Liganden [29] dient in den
meisten Fillen Sauerstoff in Form von p-Oxo- oder p-Hydroxo-Liganden als Briicke.
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung [M(Por)(u-O)]z, [M(Por)]x(p-O)(n-OH)s,
{IM(Por)]o(n-OH)3}", [M(Por)(u-OH),], und [M(Por)]2(u-O)(u-Cl); konnten strukturell
charakterisiert werden [30-33]. Da die Mehrzahl der oben genannten Verbindungen durch
ungewollte Hydrolyse metallorganischer Vorstufen entstanden, scheint die gezielte Umsetzung
einer hydrolyseempfindlichen Verbindung mit Wasser die geeignete Synthesestrategie. Als
einfach zugingliche Vorstufe kann der Komplex Zr(TPP)Cl, mit leicht hydrolysierbaren

axialen Chloroliganden dienen.

In der Literatur finden sich verschiedene Ansdtze Dichlorokomplexe zu erhalten. Den von
Arnold vorgeschlagenen Weg, Chloro-Liganden durch Substitution beider Acetato-Liganden
des Zr(OEP)(OAc), mittels Siliciumtetrachlorid einzufiihren [34], konnte Eberle allerdings
nicht bestitigen [35]. Eigenen Voruntersuchungen zufolge scheint auch Refluxieren von
Zr(TPP)(OAc), in Chloroform wunter Durchleiten von HCI [36] ungeeignet. Wie
Felddesorptionsmassenspektren zeigen, kann auf diese Weise nur unvollstindige Substitution
erreicht werden. Direkten Zugang zu Dichlorokomplexen bietet die Metallierung unter
Verwendung von Chloriden als Metalltriger, sie kann durch Reaktion von monomeren
Etheraddukten des ZrCly mit lithiierten Porphyrinen erreicht werden [37]. Dieser Weg erfordert
allerdings die zur Aktivierung von Metallspender und Porphyrin notwendige Synthese dul3erst
hydrolyseempfindlicher Vorstufen. Durch Synthese nach der Benzonitril-Methode [24] konnte
der Metalleinbau direkt aus polymerem ZrCly und sowohl freiem Octaethylporphyrin durch
Eberle [35, 38] als auch freiem Tetraphenylporphyrin durch Berezin [39] nach der

Reaktionsgleichung

ZrCl, + H,(Por) ——  Zr(Por)Cl, + 2HCIT



realisiert werden’. Die Verwendung von Benzonitril (PhCN) als Lsungsmittel wirkt sich auf

die Metallierung aus mehreren Griinden vorteilhaft aus:

¢ Benzonitril 16st freie Porphyrinbase zumindest am Siedepunkt gut

¢ Seine mild basischen Eigenschaften aktivieren die freie Base fiir den Metalleinbau

e Es 16st wasserfreies polymeres Zirconiumtetrachlorid, wahrscheinlich unter
Komplexierung

e Der hohe Siedepunkt von beinahe 200 °C ist hilfreich, um hohe Aktivierungsbarrieren

beim Metalleinbau zu iiberwinden

Die Darstellung des monomeren Etheradduktes des Zirconiumtetrachlorides und die
Lithiierung des Porphyrins konnen so umgangen werden. Berezin griff zur Isolierung der
Verbindung auf die Sdulenchromatographie zuriick. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
im Hochvakuum konnte Eberle dagegen analysenreines Zr(OEP)Cl, direkt durch
Soxlethextraktion aus dem Rohprodukt der Metallierung isolieren.

Nach der Vorschrift Eberles, mit lediglich iiber Molekularsieb 4A getrocknetem, frisch
destilliertem Benzonitril konnte allerdings nicht der gewiinschte Chloro-Komplex Zr(TPP)Cl,,
sondern nur die durch Benzoat substituierten Verbindungen Zr(TPP)(OBz), und
Zr(TPP)(OBz)Cl erhalten werden. Die Herkunft der zur Substitution notwendigen Benzoesdure

wird dabei auf die sdurekatalysierte Hydrolyse des Benzonitrils

PhCN + 2H,0 —"9 5  PhCOOH + NH,CI

zuriickgefiihrt. Wird die Metallierung im starken Argonstrom durchgefiihrt, um das sich bei der
Metalleinfiihrung entwickelnde Chlorwasserstoffgas schnell zu vertreiben, 1dBt sich die
Zersetzung des Losungsmittels jedoch nicht unterbinden. Erst bei konsequentem Ausschluf3
von Wasser durch Trocknung des Benzonitrils iiber Diphosphorpentoxid und sorgfaltiger
Vortrocknung aller benutzten Glasgerite lassen sich keine Hinweise mehr auf die Zersetzung
des Losungsmittels finden. Die Bildung nur sehr schwer substituierbarer und vor allem nicht

hydrolysierbarer Benzoato-Komplexe kann so verhindert werden.

* Die Metalleinfiihrung nach dhnlicher Reaktionsgleichung zum Hf(TTP)Cl, wurde auch in 1,2,4-Trichlorbenzol
durchgefiihrt, benotigt aber 48 h Reaktionszeit [31]
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Die leichte Hydrolysierbarkeit des Komplexes Zr(TPP)CIl, zeigt sich daran, dal das
Felddesorptionsmassenspektrum eines nach Eberles Vorschrift erhaltenen Produkts, wenn zum
Losen und Einbringen der Verbindung ins Spektrometer Toluol handelsiiblichen Wassergehalts
verwendet wird, bereits keinen Molekiilpeak des Zr(TPP)Cl, (m/z: 772), sondern der
hydrolysierten Verbindungen [Zr(TPP)(u-O)], (m/z: 1438), [Zr(TPP)]»(p-O)(n-OH), (m/z:
1456) und [Zr(TPP)]o(n-O)Cl, (m/z: 1492) aufweist.

I\ o I\ /. \ o110 I\ N |
I/Z'\CI e V \ “ama V”\o P \|

o NN

Zr—Oo—12Zr,

V\/\

Abb. 2.3: Aus massenspektroskopischen Untersuchungen zugeordneter Verlauf der

Hydrolyse und der weiteren Wasseraufnahme des Zr(TPP)Cl,.

Obige Voruntersuchungen zeigen, dall sich Zirconium in Benzonitril leicht ins
Tetraphenylporphyrin einbauen 146t und der dabei gebildete Komplex Zr(TPP)Cl, schnell mit
Wasser unter Ausbildung verschiedener zweikerniger Verbindungen reagiert.

Um die Isolierung des Zr(TPP)Cl, zu umgehen, kann die Hydrolyse bereits direkt nach der
Metallierung  durchgefiihrt ~ werden.  Mehrmaliges  Ausschiitteln  der  erkalteten
Reaktionsmischung mit Wasser gewihrt die vollstindige Hydrolyse des Komplexes und
entfernt gleichzeitig den im UberschuB eingesetzten Metalltriger ZrCly. Die Isolierung kann
sehr einfach durch langsame Kristallisation an Luft erfolgen. Vermutlich aufgrund der hohen
Konzentrationen und des nur geringen Wasseraufnahmevermogens des Benzonitrils erhélt man
nach einigen Tagen alleinig den oxo-verbriickten Komplex [Zr(TPP)O],. Beschrinkt man sich
auf eine Ausbeute von flinfzig Prozent der Theorie ist das Produkt, obwohl auch bei sehr
groBem UberschuB an Metalltriger und lingerer Reaktionszeit die Metalleinfiihrung

unvollstindig bleibt, frei von Porphyrinbase H,TPP.
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3. Photophysikalische Eigenschaften

3.1 Einfithrung - Photophysik regulirer Metalloporphyrine

Die intensive Farbe der freien Porphyrinbasen wird durch charakteristische
Elektronentibergidnge im zyklisch konjugierten m-System hervorgerufen. Metallkomplexe
werden in regulire, deren Elektronenspektren im wesentlichen auf nn*-Uberginge im
Porphyrinchromophor zuriickgefiihrt werden konnen, also kaum Metalleinflul zeigen, und
irreguldre Metalloporphyrine eingeteilt. Bei letzteren ist das m-System des Liganden durch die
Komplexierung mit in der Regel offenschaligen Zentralmetallen stark gestort. Die
photophysikalischen Eigenschaften der Metalloporphyrine kdnnen in einfacher Weise durch
das von Gouterman entwickelte Vier-Orbital-Modell [17, 40, 41] qualitativ gut beschrieben
werden. Zur Erklirung der langwelligen Ubergiinge in den normalen Absorptionsspektren, die
fiir reguldre Metalloporphyrine mit geschlossenschaligen Zentralmetallen erwartet werden,
beschriankt man sich auf vier Molekiilorbitale des Porphyrinchromophors: die beiden héchsten

besetzten Orbitale a;, und a,,, die zufilligerweise bei sehr dhnlicher Energie liegen, und die

d, a4

u u

Abb. 3.1: Darstellung der beiden hochsten besetzten Molekiilorbitale (ajy, a,) und der
beiden in D4p-Symmetrie des Porphyrinliganden entarteten LUMOs (e,).
Die GroBe der Kreise ist den Atomorbitalkoeffizienten proportional, gefiillte

Kreise entsprechen negativen Werten [42].
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Abb. 3.2: Elektronische Uberginge in reguliren Metalloporphyrinen nach dem
Vier-Orbital-Modell: auf der linken Seite sind die betrachteten vier Orbitale
dargestellt. Konfigurationswechselwirkung zwischen den beiden angeregten
Singulettkonfigurationen 1(alueg) und 1(aZueg) fithrt zur Ausbildung der
stark erlaubten B-Bande und der nur schwachen Q-Bande (rechts).

Abbildung nach [42]

beiden in Dy,-Symmetrie, der Symmetrie des Porphyrinliganden in Metallkomplexen,
entarteten LUMOSs e,. Aus den Ubergingen aj, (1) —> €4 (%) und a, (1) —> €4 (n*) resultieren
die beiden angeregten Singulettkonfigurationen 1(alueg) und 1(azlleg). Zwischen den beiden
resonanten Ubergingen herrscht starke elektronische Wechselwirkung. Kopplung in Phase, bei
der sich die Dipolmomente der beiden Ubergiinge addieren, fiihrt zur Ausbildung der sehr stark
erlaubten B-Bande (Soret-Bande, S;) im Bereich von etwa 400 - 430 nm. Die relativ schwache
Q-Bande (S;) im langwelligen Spektralbereich entsteht durch gegenphasige Kopplung. Die
beiden Ubergangsdipole 18schen sich dabei nahezu aus. Je weniger sich die angeregten
Konfigurationen 1(alueg) und 1(aZueg) energetisch unterscheiden, desto schwicher ist der
elektronische Ursprung der Q-Bande Q(0,0) ausgepriagt. Die relative Lage beider

Molekiilorbitale zueinander und damit die Intensitit der Bande in den Absorptionsspektren
12



kann durch Substitution am Tetrapyrrolring, den Phenylringen des Tetraphenylporphyrins,
daneben auch durch verschiedene Zentralmetalle und deren Axialliganden beeinflufit werden
[43-45]. Der Einflull des Zentralmetalls auf die relative energetische Lage der HOMOs erklart
sich aus der Eigenschaft, daB nur das ap,-Orbital Elektronendichte an den zentralen
Stickstoffatomen besitzt. Je nach Fihigkeit des Zentralmetalls, dieses Orbital zu stabilisieren,
andert sich die Lage beider Orbitale zueinander. Der Einflul des Substitutionsmusters am
Makrozyklus zeigt sich deutlich an den Absorptionsspektren verschiedener Metalloporphyrine.
So erhdhen bei den pyrrolsubstituierten Octaalkylporphyrinen die Alkylsubstituenten die
Energie des aj,-Orbitals, da nur dieses dort wesentliche Elektronendichte besitzt. Die
resultierende Energieliicke zwischen dem hoheren a;,- und dem tieferliegenden a,-Orbital
fiihrt dazu, daB3 die Absorptionsspektren entsprechender Metallkomplexe, etwa die des OEPs,
intensive Q(0,0)-Banden aufweisen. Im Tetraphenylporphyrin sind die beiden Molekiilorbitale
stiarker entartet. In den Absorptionsspektren reguldrer Metallkomplexe ist die Bande folglich
nur schwach ausgeprégt.

Im Gegensatz zur Q(0,0)-Bande tritt die Q(1,0)-Bande ziemlich konstant mit e-Werten um
20000 1 mol™ em™ auf. Sie erhilt ihre Intensitit durch vibronische Kopplung zwischen den Q-
Zustidnden und den sehr intensiven B-Zustinden. Gleichen Ursprungs sind auch die weniger

intensiven Absorptionsbanden kurzwellig von ihr [46].

Auch nach Elektronenanregung zeigen reguldre Metalloporphyrine GesetzmaBigkeiten. So
erfolgt die Desaktivierung nach Soret-Anregung zum allergrofiten Teil strahlungslos in den
ersten angeregten Singulettzustand. Daneben tritt bei einigen Verbindungen sehr schwache
Lumineszenz in den Grundzustand (S;—So-Fluoreszenz) auf. Weil die strahlungslose
Desaktivierung hoherer angeregter Zustinde auBlerordentlich schnell verlduft, konnen
strahlende Prozesse in der Regel nicht mit ihr konkurrieren. Lumineszenz aus hdheren
angeregten Zustdnden ist deswegen auf wenige Ausnahmen beschrdnkt. Fiir ihr Auftreten in
reguliren Metalloporphyrinen kann zum einen die aufgrund starker Erlaubtheit des Ubergangs
(sichtbar an der hohen Intensitdt der Soret-Bande) hohe radiative Rate in den Grundzustand
verantwortlich gemacht werden. Die Innere Konversion in den ersten angeregten
Singulettzustand als konkurrierender Desaktivierungspfad, die Besetzung hdherer Tripletts
spielt keine Rolle, erfahrt dagegen eine gewisse Hemmung. So sind die beiden Zustinde durch
eine relativ grofle Energieliicke separiert. Da sich diese angeregten Singulettzustinde als
Mischungen aus etwa gleichen Anteilen der beiden Singulettkonfigurationen 1(a]ueg) und

1(azueg) beschreiben lassen, sind die Potentialkurven des S;- und des S,-Zustandes auch nur
13



sehr wenig gegeneinander verschoben [47]. Die damit verbundenen niedrigen Franck-Condon-
Faktoren flihren zu gehemmter Innerer Konversion zwischen S;- und S;-Zustand. Diese
Verschiebung sinkt mit zunehmender Konfigurationswechselwirkung, S,—Sy-Fluoreszenz tritt
deswegen vor allem bei Verbindungen mit wenig intensiver Q(0,0)-Absorption auf [47].

Fluoreszenz aus dem ersten angeregten Zustand laft sich bei reguldren Metalloporphyrinen
gut, oftmals mit Quantenausbeuten von einigen Prozent, beobachten. Wihrend die direkte
strahlungslose Desaktivierung des ersten angeregten Singulettzustandes in den Grundzustand
bei monomeren reguldren Komplexen vieler Porphyrine nur eine untergeordnete Rolle spielt,
dient als wichtigster strahlungsloser Desaktivierungsweg Triplettbesetzung (Intersystem
Crossing = ISC). Dieser eigentlich spinverbotene ProzeB 146t sich durch Einfiihren von
schweren Atomen ins Molekiil in Form von Substituenten am Ring, axialen Liganden am
Metall oder der direkten Variation des Zentralmetalls erheblich begiinstigen [48]. Der
Schweratomeffekt bewirkt, dal3 die Separation von Spin und Bahndrehimpuls seine strenge
Giiltigkeit verliert. Ein formaler Singulettzustand erhélt Triplettanteile, reine Triplettzustinde
anteilsweise Singulettcharakter. Die Mischung der unterschiedlichen Spinzustidnde fiihrt zu
einer Lockerung der Spinauswahlregel. Die Einfiihrung schwerer Atome ins Molekdl ist
deswegen mit einer Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute aufgrund effizienteren
Intersystem Crossings S; — T, verbunden, und die empfindliche Reaktion auf die Gegenwart
schwerer Atome ist eines der charakteristischen Merkmale im Desaktivierungsverhalten
angeregter Porphyrinkomplexe. Die Desaktivierung des Ti-Zustandes in den Grundzustand,
sowohl strahlend als auch strahlungslos, ist ebenfalls spinverboten. Obwohl beide Prozesse
durch Einfithrung eines schweren Atoms beschleunigt werden sollten, ist im allgemeinen die
Phosphoreszenz begiinstigt [49]. In reguldren Porphyrinkomplexen wird sie gewohnlich nur

bei tiefen Temperaturen beobachtet.
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3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Zirconium(IV)- und Hafnium(IV)-Tetraphenylporphyrin-

komplexe mit axialen Carboxylatoliganden

Wie fiir reguldre Metalloporphyrine mit geschlossenschaligen Zentralmetallen erwartet,
besitzen die untersuchten Tetraphenylporphyrinkomplexe des Zirconiums und des Hafniums
normale Absorptionsspektren, die auf nm*-Elektroneniiberginge des Tetrapyrrolliganden
zuriickgefithrt werden konnen. Im Konzentrationsbereich bis ¢ = 5 * 10 mol I"' ist in Toluol
das Lambert-Beersche Gesetz erfiillt. Aggregate liegen zumindest bei diesen niedrigen
Konzentrationen nicht vor. Dominiert werden die sehr dhnlichen Absorptionsspektren durch
die intensive Soret-Bande im Bereich von 418 nm mit molaren dekadischen
Extinktionskoeffizienten von etwa 5 * 10° I mol” cm™ und Halbwertsbreiten von unter zehn
Nanometern. Der erste vibronische Oberton tritt als gut aufgeloste Schulter bei etwa 400 nm

auf. Im langwelligen Teil der Absorptionsspektren treten die Q(1,0)-Banden bei ungefahr
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T ' T ' 1
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Abb. 3.3: Absorptionsspektrum von Zr(TPP)(OAc), bei Raumtemperatur in Toluol
(c=1,9%10°mol 1", d=1 cm)
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Abb. 3.4: Absorptionsspektrum von Hf(TPP)(OAc), bei Raumtemperatur in Toluol
(c=2,3%10"mol1l"’,d=1 cm)

Amax / nm (g * 107/ 1mol™ cm™) HWB /cm™

B (1,0) B (0,0) Q (1,0) Q (0,0) B
Zr(TPP)(OAc), | 398*(32,2) 418(493,4) 540(20,5) 573 (2,5) 540
Zr(TPP)(OBz), [ 399* (28,7°) 418(449.4%) 540 (18,1°) 573 (2,3") 550
Zr(TPP)(PhOAc), | 400° (28,2%) 418(450,6°) 539 (17,9°) 573 (2,5") 530
Zr(TPP)(OTol), | 399°(28,1) 419 (462,7) 541(19,2) 573 (2,2) 560
Hf(TPP)(OAc), | 396*(35,7) 416(557,8) 540(22,0) 573 (2,7) 520
Hf(TPP)(OBz), | 396°(36,0) 417(553,7) 540(222) 573 (2.4) 540

Tabelle 3.1: Zusammenfassung der absorptionsspektroskopischen Daten [Bandenmaxima,
Extinktionskoeffizienten und Halbwertsbreiten (HWB)] der dargestellten

Carboxylate in Toluol (a : Schulter, b : unvollstindig gelost)
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540 nm mit fiir reguldre Metalloporphyrine typischen Extinktionskoeffizienten von
etwa 20000 Imol™ cm™ auf. Der elektronische Ursprung der Q-Banden Q(0,0) bei 573 nm
besitzt fiir alle Verbindungen nur sehr schwache Intensitit (¢ < 3000 1 mol” ecm™). Das
Verhiltnis der Intensitéten beider Banden dient als MaB fiir den Energieunterschied zwischen
den beiden angeregten Singulettkonfigurationen 1(alueg) und l(azueg) [43]. Die beobachteten
niedrigen Werte sind typisch fiir reguldire Metallkomplexe des TPPs und zeigen den hohen

Grad der Entartung beider Konfigurationen in den Verbindungen an.

Die untersuchten Komplexe zeigen bei Raumtemperatur S;—S, Fluoreszenz mit moderaten
Quantenausbeuten. Die Fluoreszenzspektren sind den Q-Banden der Absorptionsspektren
spiegelbildlich. Da das ausgedehnte m-System des Porphyrinchromophors bei elektronischer
Anregung die Struktur kaum &dndert, sind die beiden Spektren gegeneinander nur sehr wenig
verschoben. Die Quantenausbeute fiir den ProzeB betrdgt fiir alle hier untersuchten
Zirconiumkomplexe 0,01 (Z =40) und fillt beim Hafnium (Z = 72) als Folge hoherer ISC-
Wabhrscheinlichkeit auf 0,001 ab. Ahnliche Auswirkung des durch das Zentralmetall

induzierten inneren Schweratomeffekts konnte bei den analogen Verbindungen des OEPs bei

Relative Intensitit

T ¥ T
600 700

Wellenldnge [nm]

Abb. 3.5: S1—S Fluoreszenz von Zr(TPP)(OAc), bei Raumtemperatur in Toluol
(c=2.5%10" mol 1", hexe = 539 nm)
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Amax / DM
B (0,00 Q(0,0) Q(0,1) T @ (B) Pn(Q)  Dpn

Zr(TPP)(OAc), 433 581 634 - 2x10" 0,01 -
Zr(TPP)(OBz), 580 634 0,01
Zr(TPP)(PhOAc), 578 633 0,01
Zr(TPP)(OTol), 582 635 0,01
Hf(TPP)(OAc), 429 581 633 718 | 2%10% 0,001 8107
Hf(TPP)(OBz), 582 634 0,001

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der Bandenmaxima und der Quantenausbeuten fiir die

Relative Intensitit

Abb. 3.6:

Lumineszenz bei Raumtemperatur in Toluol (- : nicht beobachtbar; leeres Feld :

Wert nicht erhoben)

Rel. Intensitét

6(;0 ' 7(I)O ' 8(I)0
Wellenldnge [nm]

Lumineszenz von Hf(TPP)(OAc), bei S;-Anregung bei Raumtemperatur in
sauerstofffreiem Toluol (¢ = 2,1 * 10”° mol 1'1, Aexe = 539 nm); Einschub:
langwelliger Teil des Lumineszenzspektrums a : vor und b : nach Durchleiten

von Luft durch die Probelésung
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allerdings generell hoheren Quantenausbeuten (@5 (Zr(OEP)(OAc),) = 0,02;
@y (Hf(OEP)(OAc),) = 0,007 beobachtet werden [13].

Abweichend vom Lumineszenzspektrum des Zr(TPP)(OAc), besitzt das Spektrum der
Hafniumverbindung bei 720 nm eine weitere Bande, welche nur bei absolutem Luftausschlufl
beobachtet werden kann. Sie verschwindet nach kurzem Durchleiten von Luft durch die
Probelosung vollstindig. Da Sauerstoff den T;-Zustand reguldrer Metalloporphyrine
wirkungsvoll 16scht, wird die zusétzliche langwellige Lumineszenzbande als Phosphoreszenz
T1—S charakterisiert. Im Gegensatz zur Fluoreszenz ist das Auftreten von Phosphoreszenz bei
Raumtemperatur eine seltene Beobachtung in der Photophysik der Metalloporphyrine, wird
jedoch bei einigen irreguldren Komplexen, deren Zentralmetall eine weit aufgefiillte d-Schale
besitzt, beobachtet. Die Riickbindung gefiillter Metallorbitale ins LUMO des
Porphyrinchromophors fiihrt dabei zu blauverschobenen Absorptionsspektren des hypso-Typs,
kann aber auch geniigend Schweratomcharakter ins Porphyrin einfilhren um Phosphoreszenz
bei Umgebungstemperatur, oftmals mit hohen Quantenausbeuten, zu beobachten [17].
Raumtemperaturphosphoreszenz wurde jedoch auch in einer Porphyrinsandwichverbindung
des geschlossenschaligen Thoriums(IV) gefunden [103] und konnte dann auch fiir den
reguldren monomeren Komplex Th(TPP)(acac), bestdtigt werden [104]. Infolge hoéherer
Kernladungszahl (Z = 90) dominiert in den Spektren des monomeren Thoriumkomplexes
bereits deutlich die Phosphoreszenz (@ =4 * 107, Dy =2 * 107). Wie die Ergebnisse zeigen,
1aBt sich auch ohne das wirkungsvolle Instrument der Riickbindung das Spinverbot so weit

lockern, daf3 der Triplettzustand bereits bei Raumtemperatur luminesziert.

Der EinfluB des Schweratomeffektes ist auch in den Lumineszenzspektren in
2-Methyl-tetrahydrofuranglas bei 77 K offensichtlich. Wahrend die Fluoreszenzausbeuten von
der Temperaturdnderung nicht betroffen sind, 148t sich durch Einfrieren strahlungsloser
Konkurrenzprozesse sowohl beim Zr(TPP)(OAc), als auch beim Hafniumanalogon starke
Phosphoreszenz beobachten. Infolge erhdhter Spin-Bahn-Kopplung steigt die Quantenausbeute

des Prozesses von 0,02 auf 0,03.
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Amax / DM

Q0,00 Q1) T(@O,0 T(OI) O Dy
Zr(TPP)(OAc), 586 640 722 807 0,01 2 %107
Hf(TPP)(OAc), 584 636 721 802 0,001 3% 1072

Tabelle 3.3: Zusammenfassung der Bandenmaxima und der Quantenausbeuten fiir die

Lumineszenz bei 77 K in 2-Me-THF

Relative Intensitat

T ' T ' T
600 700 800

Wellenldnge [nm ]

Abb.3.7:  Lumineszenz von Zr(TPP)(OAc), in 2-Me-THF bei 77 K (¢ = 1,7 * 10° mol "',
Aexe = 542 nm).
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Relative Intensitit
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Abb.3.8:  S,—>S¢-Fluoreszenz des Zr(TPP)(OAc), in Toluol (c=1,4 * 10 mol 17,
Aexe = 330 nm)

Wie aufgrund schwacher Q(0,0)-Bande zu erwarten, 146t sich als Ausnahme von der Kasha-
Regel bei den Verbindungen auch S,—Sy-Fluoreszenz beobachten. Da Intersystem Crossing in
hohere Triplettzustinde als Desaktivierungspfad des S;-Zustandes nicht auftritt [47, 50, 51],
hat im Gegensatz zur Fluoreszenz aus den Q-Banden die Kernladungszahl des Zentralmetalls
keinen systematischen EinfluB auf die Quantenausbeute des Prozesses. Sowohl bei

Zr(TPP)(OAc), als auch Hf(TPP)(OAc), betrigt sie 2 * 10™*.

Der Sauerstoffgehalt der MeBlosungen hat auf das Desaktivierungsverhalten der
Singulettzustinde keinen EinfluB. Die Phosphoreszenz des Hafniumkomplexes 16scht
Sauerstoff dagegen vollstindig. Verzogerte Fluoreszenz, entweder durch thermische
Riickbesetzung des Si-Zustandes oder aber Besetzung von S; oder S, als Folge bimolekularer

Prozesse spielt bei den gewéhlten Bedingungen demnach keine Rolle.
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3.2.2 Zweikerniger Bis(u-Oxo0)-Komplex: [Zr(TPP)O)],
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Abb. 3.9: Absorptionsspektrum von [Zr(TPP)O]; in trockenem Toluol
(c=2,3%10"mol 1", d=1cm)

Das Absorptionsspektrum des zweikernigen Komplexes [Zr(TPP)O], unterscheidet sich,
obwohl die wesentlichen Merkmale eines reguldren Metalloporphyrinspektrums wie die stark
erlaubte Soret-Bande im kurzwelligen Spektralbereich und die quasierlaubten Q-Banden im

Langwelligen vorhanden sind, in einigen Punkten vom Spektrum des Zr(TPP)(OAc),:

e Das Maximum der Soret-Bande bei 414 nm (g = 598000 I mol” cm™) ist um 230 cm™
blauverschoben

e Sie ist mit einer Halbwertsbreite von 880 cm™ deutlich verbreitert

e Sie besitzt eine langwellige Schulter bei 435 nm, die langsam bis zu einer Wellenlédnge
von etwa 470 nm auslauft

e Die Q(1,0)-Bande ist um 270 cm’! deutlich rotverschoben (Amax = 548 nm,
£=27000 1 mol” cm™)
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Abb. 3.10: Orientierung der Ubergangsdipole der Soret-Bande nach Gouterman [17]

Ahnliche Auswirkungen auf die spektralen Eigenschaften konnte in anderen oxoverbriickten
zweikernigen Porphyrinkomplexen [52-55] beobachtet und auf Exzitonenkopplung zwischen
den Porphyrinchromophoren zuriickgefiihrt werden [52].

Fir die face-to-face Anordnung der Makrozyklen in den Verbindungen fiihrt
Exzitonenkopplung zur  Blauverschiebung der Spektren. Die Ubergiinge im
Porphyrinchromophor treten paarweise entartet auf. In idealer Du,-Symmetrie mit parallelen,
ekliptischen, nicht gegeneinander verschobenen Chromophoren bleiben die beiden Uberginge
entartet und koppeln zu einem erlaubten blauverschobenen und einem verbotenen langwelligen
Ubergang. Abweichung von idealer Dy,-Symmetrie durch Verkippung (C,,) oder
Verschiebung (C,n,) der beiden Chromophore gegeneinander fithrt zu unterschiedlicher
Kopplung der x- und y-polarisierten Ubergiinge und zu insgesamt vier Banden. Die verbotenen
langwelligen Uberginge erhalten dabei etwas an Intensitiit [52].

Exzitonenkopplung wirkt sich vor allem auf die intensive Soret-Bande aus. Mit dem fiir
[Zr(TTP)O], angegebenen Abstand von 5,3 A zwischen den Kohlenstoffgeriisten der beiden
Makrozyklen [32] 148t sich die Aufspaltung fiir ideale D4y-Symmetrie zu 1800 cm™ abschitzen
[52] und sollte zu einer erlaubten Bande bei 389 nm und dem verbotenen Zustand bei 452 nm
flihren. DaB in der Regel geringere als durch Exzitonenkopplung vorhergesagte
Blauverschiebung beobachtet wird 148t sich auf Solvenseffekte zuriickfithren [56]. Geringere
Aufspaltung kann auch durch Abweichung von idealer D4,-Symmetrie entstehen [57, 58].
Bekannt ist die freie Drehbarkeit der beiden axialen Liganden um die vierzéhlige Achse des

Tetrapyrrolliganden in  monomeren  Porphyrinkomplexen des  Zirconiums  bei
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Umgebungstemperatur in Losung [23, 35]. Aufgrund dieser auch in zweikernigen Komplexen
erwarteten Flexibilitdt wird man die breite, langwellig sehr langsam auslaufende Soret-Bande
am Besten als Einhiillende infolge unterschiedlicher Geometrie verschieden aufgespaltener
Exzitonenbanden sehen.

Vor allem in den Tetraphenylporphyrinkomplexen sind die Q-Banden nur schwach erlaubte
Ubergiinge und erfahren deswegen nur geringe Aufspaltung. Fiir den Komplex [Al(TPP)],0

wurde sie zwischen 50 cm™ und 150 cm’™ abgeschétzt [53].

Relative Intensitit

T ' T
600 700

Wellenldnge [nm]

Abb. 3. 11:  S;—>S¢-Fluoreszenz von [Zr(TPP)O], bei Raumtemperatur in Toluol
(c=2.5= 107 mol 1'1, Aexe = 539 nm)

Das  Vorhandensein von zwei  Chromophoren im  Molekiil beeinflult das
Desaktivierungsverhalten der angeregten Zustinde. Wie auch im dimeren Niobkomplex
[Nb(TPP)],05 [55] ist im Gegensatz zu den einkernigen Komplexen keine S;—Sy-Fluoreszenz
feststellbar. Die S;—S(-Fluoreszenz ist dagegen mit verminderter Quantenausbeute

beobachtbar. Sie sinkt im Vergleich zum monomeren Zr(TPP)(OAc), von 0,01 auf 0,004.
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Das Fehlen von S,—S¢-Fluoreszenz 14Bt sich auf die Kopplung in den zweikernigen
Komplexen zuriickfiithren. So koénnen die verbotenen langwelligen Ubergiinge des
aufgespalteten S,-Zustandes die Energieliicke zwischen Soret- und Q-Bereich schlieflen.
Daneben weisen diese aufgrund geringer Intensitdt eine verminderte Fluoreszenzrate in den
Grundzustand auf. Fiir die konkrete Beobachtbarkeit der generell nur schwachen
S>—So-Fluoreszenz mag auch Reabsorption am langwellig langsam auslaufenden Bandenfuf3

eine Rolle spielen.

Fiir die Schwichung der S;—Sy-Fluoreszenz kénnen verschiedene Ursachen verantwortlich
sein. Sind im thermisch dquilibrierten angeregten Zustand (kTyogx = 200 cm'l) sowohl erlaubte
als auch verbotene Zustinde besetzt, sollten letztere eine verminderte Fluoreszenzrate in den
Grundzustand besitzen. Daneben konnten zwei schwere Atome im Molekiil das Intersystem-
Crossing begiinstigen. Als zusétzlicher strahlungsloser Desaktivierungspfad des Singuletts
wurde die Besetzung eines Charge-Transfer-Zustands zwischen den Makrozyklen

vorgeschlagen [56, 59].
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4. Photochemische Untersuchungen

4.1 Ergebnisse

Die Komplexe Zr(TPP)(OAc), und Hf(TPP)(OAc), erwiesen sich in Toluol im gesamten
zuginglichen Spektralbereich als weitgehend lichtstabil. Auch eine Reihe weiterer
Verbindungen, darunter etwa auch das durch Umsetzung mit Oxalséure erhaltene Produkt,
bleichen bei Belichtung nur langsam aus. Eine sehr schnelle Photoreaktion kann bei
Zr(TPP)(PhOACc), beobachtet werden. Bereits die langwellige Bestrahlung in die Q-Banden der
Verbindung fiihrt zum Verschwinden der Absorptionsbanden des Eduktes. Neue Banden
tauchen bei Ama = 361, 460 und 508 nm auf. Eine weitere Bande bei Anax = 438 nm entsteht,

verschwindet aber im weiteren Verlauf der Photolyse fast vollstindig.
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Abb. 4.1: Spektrale Anderungen wihrend der Photolyse von Zr(TPP)(PhOAc), in
argongesittigtem Toluol (¢ =2 * 10” mol ") mit handesliiblichem

Wassergehalt; 0, 1, 3, 5, 7, 9 min Belichtungszeit bei A;; > 530 nm (200 W Hg)
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Abb. 4.2: Spektrale Anderungen wihrend der Photolyse von Zr(TPP)(PhOAc), in
argongesittigtem mit Molekularsieb 4 A getrocknetem Toluol
(c=3=* 10” mol 1'1); 0,1, 3,7, 15, 30 min Belichtungszeit bei Ay > 530 nm
(200 W Hg)

Trocknung des Losungsmittels mit Molekularsieb 4 A fiihrt zu einer etwas saubereren, aber
deutlich langsameren Umsetzung. Die spektralen Anderungen wihrend der Photolyse zeigen
drei nahezu isosbestische Punkte bei Aisosbestisch = 387, 432 und 524 nm. Das Nebenprodukt mit

der Absorptionsbande bei Am.x = 438 nm 146t sich nicht mehr beobachten.

Eine sehr saubere, gut reproduzierbare Photolyse in wassergesittigtem Toluol kann durch
Belichtung von Zr(TPP)(OBz), erreicht werden. Die spektralen Anderungen wihrend der
langwelligen Photolyse weisen sehr gut ausgeprégte isosbestische Punkte bei Aisospestisch = 307,
323,386, 432 und 522 nm auf. Die Absorptionsbanden des Photoproduktes befinden sich bei
Amax =360 (¢ =180001mol™” cm™), 459 (45000) und 504 (50000) nm. Anzeichen fiir die

Bildung von Nebenprodukten sind in diesem Fall nicht mehr gegeben.
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Abb. 4.3: Spektrale Anderungen wihrend der Photolyse von Zr(TPP)(OBz), in
sauerstofffreiem und wassergesittigtem Toluol (¢ =3 * 10™ mol 1);

0,1,3,7,15,35, 65 min Belichtungszeit bei Ai; > 530 nm (200 W Hg)

Eine &dhnlich saubere Umsetzung mit vergleichbarer Quantenausbeute 1d6t sich durch
Belichtung von Hf(TPP)(OBz), zu einem Produkt mit Absorptionsbanden bei Apax =357 nm
(e = 19700 I mol™ cm™), 457 (54600) und 495 (57600) erreichen.

Die Verwendung von Zr(TPP)(OTol), fiihrt zu keiner verbesserten Photoreaktivitit.

Die Reaktion ist in starkem Malle vom Sauerstoffgehalt der Reaktionslosung abhingig. In
wasser- und luftgesittigtem Toluol kann fiir Zr(TPP)(OBz), bei Bestrahlung mit Licht der
Wellenlinge 407 nm anfangs die Quantenausbeute der Reaktion zu 5+ 10” abgeschitzt
werden. Im Verlauf der Photolyse beschleunigt sich die Reaktion jedoch deutlich. Wird die
Probe durch zwanzigminiitiges Durchleiten von Argon vom geldsten Sauerstoff befreit, betrdgt
die Quantenausbeute sowohl bei 407 nm als auch 540 nm Bestrahlungswellenlinge 8 * 107,
zeigt jedoch immer noch "autokatalytisches" Verhalten. Entfernung von Sauerstoff durch

dreimaliges FEinfrieren, Evakuieren im Olpumpenvakuum, Auftauen und Zugabe von
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sauerstofffreiem Argon bis Normaldruck ergibt Probeldsungen fiir die Quantenausbeuten von
3%10° gemessen werden konnen. Zumindest beim niedrigen Umsatz  der
Quantenausbeutemessung wird eine Kinetik nullter Ordnung beobachtet. Eine Beschleunigung

der Reaktion im Verlauf der Photolyse 148t sich nicht mehr beobachten.

Auswirkung auf die Reaktivitit des Zr(TPP)(OBz), besitzt daneben das verwendete
Losungsmittel. Wahrend flir die Reaktion in wassergeséttigtem Toluol die Quantenausbeute zu
3% 107 bestimmt werden kann, sinkt sie in wassergesittigtem Benzol auf 1 10°. Bei
Verwendung von Cyclohexen und Cyclohexan entziehen sich die Proben aufgrund der
schlechten Ldslichkeit des Komplexes der genauen Bestimmung der Quantenausbeute. In
Cyclohexan ist sie den aromatischen Proben jedoch vergleichbar, die Anwendung von
Cyclohexen erhoht die Quantenausbeute der Reaktion des Zr(TPP)(OBz), dagegen etwa um

eine Zehnerpotenz.

Vollkommen lichtstabile Losungen kdnnen unter sehr trockenen Bedingungen erhalten werden.
Durch Probenvorbereitung in einer vollstindig geschlossenen Glasapparatur, in der das
Losungsmittel der Probeldsung durch mehrfaches Einfrieren, Anlegen eines Hochvakuums und
Auftauen vollstindig vom geldsten Sauerstoff befreit und durch Kondensieren auf fliissige
Natrium/Kalium-Legierung getrocknet wird®, lieBen sich Losungen von Zr(TPP)(PhOAc), in
Benzol und Cyclohexan (¢ = 3 * 10” mol I'") erhalten, die auch nach zwanzigminiitiger
Bestrahlung (Air > 530 nm, 200 W Hg) keine Anzeichen von Photoreaktivitit irgendeiner Art
zeigten. Ungetrocknete Proben reagieren in dieser Zeit vollstindig. Eine lichtstabile Losung
von Zr(TPP)(OBz), in Cyclohexen (25 mg in etwa 70 ml Losung) konnte durch direkte
Destillation des durch mehrstiindiges RiickfluBsieden {iber Natrium getrockneten
Losungsmittels auf den Metallkomplex erhalten werden. Nach 150 Minuten Belichtungszeit
(Mirr > 530 nm, 200 W Hg), eine vergleichbare feuchte Probe reagiert auch hier im gleichen
Zeitraum vollstindig, zeigte sie noch die bordeauxrote Farbung der Ausgangslosung.
Absorptionsspektroskopisch lieB sich weder das Photoprodukt noch andere Abbauprodukte
nachweisen. Die zur Verfolgung des Reaktionsablaufes gezogene Probe reagierte alleinig nach

Kontakt zur Atmosphére und den benutzten Glasgeriten in gewohnt schneller Reaktion.

* Die genaue Beschreibung der Apparatur und der Verfahrensweise findet sich in [60]
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4.2 Identifizierung der Photoprodukte

Da die langwellige Photolyse der Verbindungen ohne jegliche Erwartung beobachtet wurde,
war zundchst die Identitit des Produkts vollig unklar. Die traditionelle Methode zur
Identifizierung von Porphyrinen und den davon abgeleiteten Verbindungen, die
Absorptionsspektroskopie, konnte durch einfachen Spektrenvergleich keine eindeutigen
Ergebnisse liefern. Es ist zwar die axiale Koordinationschemie der Zirconium- und
Hafniumporphyrine weit entwickelt. Weitgehend fehlt jedoch die absorptionsspektroskopische
Charakterisierung von komplexierten Porphyrinderivaten. Die erhaltenen Photoprodukte
konnten dennoch als ringreduzierte Verbindungen, als Porphodimethenkomplexe identifiziert

werden. Auf die Griinde fiir diese Zuordnung soll im folgenden eingegangen werden.

So lassen sich mit starken Oxidationsmitteln aus den Photoprodukten Verbindungen, die
normale Metalloporphyrinabsorptionsspektren besitzen, zuriickerhalten. Oxidation kann mit
Pb(OAc)4 in Benzol und Pyridiniumdichromat in Dichlormethan, nicht aber mit N(Bu)4Br3 in
Dichlormethan erreicht werden. Die Riickoxidation mit diesen starken Oxidationsmitteln ist
jedoch vom schnellen Abbau des dabei erhaltenen Porphyrinkomplexes begleitet. Dieser
Abbau kann unter milderen Bedingungen durch Oxidation mit Sauerstoff in einer Mischung
aus Essigsdure, Essigsdureanhydrid und Toluol bei 60 °C vermieden werden. Das so
umgesetzte Photoprodukt aus der Reaktion des Zr(TPP)(OBz), besitzt nach der Reoxidation
ein normales Absorptionsspektrum mit Ap.x =415 nm B (0,0) und Agax =537 nm Q(1,0).
Identische Bandenmaxima koénnen fiir die Komplexe Zr(TPP)(OBz), und Zr(TPP)(OAc), in
dieser Mischung bestimmt werden. Zwar lassen sich aufgrund der Ahnlichkeit der
Absorptionsspektren  beider Metallkomplexe und da Ligandensubstitution in der
essigsdurehaltigen Mischung nicht ausgeschlossen werden kann, keine Aussagen iiber die
axiale Koordination im Produkt treffen, die Ergebnisse sprechen jedoch dafiir, dal3 sich durch
Reoxidation ein vollstidndig intakter Tetraphenylporphyrin-Makrozyklus regenerieren laft.

Da normale Absorptionsspektren von reguldren Metalloporphyrinen beobachtet werden, muf}
im Photoprodukt eine intakte Metall-Tetrapyrrol-Einheit vorliegen. Entmetallierung kann in
konzentrierter Schwefelsdure oder durch Sieden in fluoridhaltiger Essigsdure erreicht werden.
Als im Absorptionspektrum sichtbares Reaktionsprodukt erhélt man in beiden Fillen, als
weiteren Hinweis auf einen intakten, vollig unsubstituierten Porphyrinring, den zweifach

protonierten freien Porphyrinliganden Hy(TPP)*".
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Abb. 4.4: Riickoxidation des Photoprodukts [Zr(TPP)(OBz), in Toluol] in
sauerstoffhaltiger Losung: Essigsdure/Essigsdureanhydrid/Toluol 1:1:1 bei

60 °C. Spektren nach 0, 2, 6, 15, 30, 55, 110 Minuten Reaktionszeit

Das 'H-Kernresonanzspektrum des Photoproduktes aus der Reaktion des Zr(TPP)(OBz), zeigt
eine Reihe komplexer Multipletts. Uber einer chemischen Verschiebung von 8 ppm treten
dabei keinerlei Signale auf. Solche spektralen Eigenschaften sind mit einem intakten
Porphyrinring unvereinbar und diagnostizieren insbesondere einen unterbrochenen Porphyrin-
Ringstrom [61]. Obwohl durch Entmetallierung in glatter Reaktion der protonierte freie Ligand
H4TPP*" erhalten wird, wahrscheinlich aufgrund rascher Oxidation durch den in den
Reaktionslésungen vorhandenen Sauerstoff, erfolgt die Reduktion demnach am

Tetrapyrrolring.
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Ringreduktion von Metalloporphyrinen konnte in einer Reihe von Arbeiten photochemisch
erreicht werden [62-66]. Als primire, stabile Produkte werden dabei zweielektronenreduzierte

Komplexe, ndmlich

H H Ph Ph
H
H
Ph*Ph Ph>’<Ph
H H
Ph Ph

Abb. 4.5: Struktur eines Metallotetraphenylchlorins (links) und eines
Metallkomplexes des Tetraphenylporphodimethens (rechts)

Ph H © Ph H
H
H
Ph Ph Ph Ph
7
Ph Ph

Abb. 4.6: Strukturen von Metallkomplexen des Tetraphenylphlorin-Anions
(links) und des von Kalyanasundaram vorgeschlagenen neutralen

Phlorinkomplexes [67] (rechts)

Metallkomplexe des Chlorins, Porphodimethens und des nur einfach protonierten Phlorin-
Anions, gebildet. Die Existenz eines neutralen Phlorinkomplexes wurde von Kalyanasundaram
vorgeschlagen [67]. Metallochlorine besitzen im sichtbaren Spektralbereich zwei dominierende

Banden mit Ama, = 400 nm (e = 10° I mol™ cm™) und Amax = 660 nm (e = 10° 1 mol™ cm™) [68],
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Metallkomplexe des Phlorin-Anions und des neutralen Phlorins zeigen Absorption bis ins

Nabhe Infrarote [67]. Als mogliche Photoprodukte scheiden diese Verbindungen somit aus.

Porphodimethenkomplexe besitzen sehr vielgestaltige Elektronenspektren mit den intensivsten
Ubergiingen im Bereich zwischen 400 nm und 550 nm, hiiufig findet sich eine von nur
schwacher Absorption begleitete scharfe Bande, daneben lassen sich Spektren mit breiten
strukturierten Banden beobachten (Sammlungen von Absorptionsspektren verschiedener
Porphodimethenkomplexe finden sich in [69-71]). Die sehr unterschiedlichen spektralen
Eigenschaften der Porphodimethenkomplexe im sichtbaren Spektralbereich lassen sich leicht
auf die Struktur des Porphodimethenliganden zuriickfiihren. Dieser ist ein aus zwei
Dipyrrineinheiten aufgebautes bichromophores Molekiil. Im Vergleich zum starren
Porphyrinmakrozyklus besitzt der an gegeniiberliegenden Briickenatomen geséttigte
Porphodimethenligand deutlich hohere konformative Flexibilitit. In einigen Komplexen wird
er vollstindig planar vorgefunden. Abweichung von der Planaritdt wird in vielen Fillen durch
dachférmige Verknickung entlang der durch die beiden sp’-hybridisierten verbriickenden
Kohlenstoffatome definierten Achse beobachtet. Sie ist oftmals von wesentlich komplexerer

Verzerrung mit von der Planaritit abweichenden Dipyrrinchromophoren begleitet [69, 72].

Abb. 4.7: Grundgeriist des freien Dipyrrinchromophors und Orientierung des

langwelligsten und intensivsten Uberganges entlang der Molekiilachse

Die Absorptionsspektren des im Porphodimethen zweifach vorhandenen Dipyrrinchromophors
werden durch die intensive Absorption des in Richtung der langen Molekiilachse polarisierten
So—S;-Uberganges bei etwa 440 nm dominiert. Komplexierung fiihrt zu rotverschobenen
Absorptionsbanden [73]. In den Spektren der BF,-komplexierten BODIPY -Farbstoffe liegt sie
als oft sehr scharfe Bande zwischen 480 nm und 550 nm mit Extinktionskoeffizienten von
40000 1 mol"™ cm™ bis 100000 1 mol” ¢cm™ [78]. Der Dipyrrinchromophor reagiert sehr
empfindlich auf Torsion. Frithen semiempirischen Rechnungen zu Folge 146t sich bei
Verdrillung des protonierten Dipyrrins (dhnliche Eigenschaften lassen sich in komplexierter

Form erwarten [73]) aus planarer Anordnung eine von Intensititsminderung begleitete
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bathochrome Verschiebung der langwelligen Bande (berechnet wurden 40 nm bei Verdrillung

beider Briickenbindungen um dreiflig Grad) erwarten [74].

Die bichromophore Natur des Porphodimethens befdhigt die beiden Dipyrrinhilften zu
gegenseitiger Beeinflussung. Diese kann als Folge von Coulomb- und elektronischer
Wechselwirkung zu komplexen photophysikalischen Eigenschaften fiihren.

Coulomb-Wechselwirkung kann, solange die Uberlappung der n-Systeme beider Chromophore
vernachldssigbar bleibt, durch Kashas Exzitonen-Modell in Punkt-Dipol-Néherung [75]
beschrieben werden. Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen zwei isoenergetischen
Ubergiingen fiihrt zur Aufspaltung der Energie-Niveaux (Davydov-Aufspaltung) des
angeregten Zustandes. In einem ganz &hnlichen System, dem Bilirubin, wurde
Interchromophorwechselwirkung auf diese Weise beschrieben [76]. Sie wird ebenso fiir das
Aufspalten der intensiven langwelligen Bande in einem homoleptischen Dipyrrinkomplex des

Zinks verantwortlich gemacht [73].

Abb. 4.8: Freier Tetraphenylporphodimethenligand als aus zwei Dipyrrineinheiten

aufgebautes bichromophores Molekiil

Die im Porphodimethen annihernd parallelen Ubergiinge sollten zu einem stark erlaubten
kurzwelligen und verbotenen langwelligen Zustand koppeln, so dall sich auf diese Weise
vielleicht erkldren lieBe, wieso in den Absorptionsspektren der Porphodimethenkomplexe
manchmal eine intensive Bande von nur schwacher langwelliger Absorption begleitet wird.
Bei unterschiedlich verdrillten Dipyrrineinheiten verliert die Dipol-Dipol-Wechselwirkung

aufgrund verminderter Resonanz an EinfluB. Daneben héngt auch die direkte
34



n-Wechselwirkung von der Stellung beider Chromophore zueinander ab. Wahrend man sie
fiir planare Anordnung als eher gering einschitzen wird, diirfte sie mit zunehmend kofazialer
Anordnung der nur durch zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen getrennten
Pyrrolringe vor allem bei starker dachférmiger Knickung, bzw. stark verdrillten
Dipyrrinchromophoren an Bedeutung gewinnen. Zusétzliche n-Wechselwirkung konnte
bereits den Grundzustand aufspalten und somit zu wesentlich komplexeren Bandenmustern
fiihren.

Die Vielgestaltigkeit der Absorptionsspektren der Porphodimethenkomplexe 146t sich somit
zum einen dadurch begriinden, dal Komplexierung die Geometrie und damit verbunden, die
elektronische Struktur des Liganden bestimmt. Daneben konnen die Spektren durch
metallzentrierte Banden oder CT-Ubergiinge iiberlagert werden. Beobachtet wurde auch die

Konjugation beider Dipyrrinhélften durch das Zentralmetall [72].

Die im Photoprodukt vorhandenen beiden gut aufgelosten scharfen Banden dhnlicher Intensitét
sind fiir Metallkomplexe des Porphodimethens untypisch. Ahnliche Bandenmaxima und
Extinktionskoeffizienten werden jedoch von Floriani fiir einen Zirconium(IV)-Komplex des
meso-Hexaethylporphodimethens angegeben [THF; Amax (€): 244 nm (12633 1 mol™ ecm™), 320
(13153), 462 (46622), 516 (27878)] [77]. Ein Porphodimethenkomplex als Photoprodukt ist
demnach denkbar. Da nur Chromophore mit zwei konjugierten Pyrrolringen im beobachteten
Wellenbereich absorbieren, etwaige vielleicht auch bisher unbekannte Alternativen mit
laingerem Konjugationsweg deutlich langwelliger absorbieren sollten [73], muf3 es sich, als

einzig vorstellbares Produkt, das dieser Bedingung geniigt, um einen solchen handeln.

Dafiir, dal tatsdchlich nur ein einziges Produkt vorliegt, spricht die schwach auftretende
Fluoreszenz. Sie ist der langwelligen Bande der Absorptionsspektren spiegelbildlich und tritt,
wie dies auch in Dipyrrinkomplexen beobachtet wird [78, 79], mit nur geringer stokesscher
Verschiebung auf. Eine interessante Beobachtung ist, dafl sowohl die Zirconiumverbindung als
auch der Komplex mit dem wesentlich schwereren Hafnium als Zentralmetall identische
Fluoreszenzquantenausbeuten besitzen. Der erhdhte Schweratomeffekt im Hafniumkomplex
besitzt also keinen EinfluB auf das Desaktivierungsverhalten des ersten angeregten

Singulettzustandes.
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Aexc / NIM Amax / M (O

Zr 458 517 1%10™
Hf 458 507 1%10*

Tabelle 4.1: Fluoreszenzspektroskopische Daten der Photoprodukte [M(TPP)(OBz);] in
Toluol
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Abb. 4.9: Elektronisches Absorptions- (a, ) und Fluoreszenzspektrum (e, -+ ) des

Photoproduktes [Hf(TPP)(OBz);] in Toluol, Acx. =458 nm, * : Soret-Bande des
Edukts)
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4.3 Diskussion moglicher Reaktionswege

Die Photoreduktion von Porphyrinen und Metalloporphyrinen wird in der Regel durch Zusatz
eines Elektronendonators (D) erreicht. Die Ubertragung eines Elektrons auf den Makrozyklus
erfolgt wihrend des reduktiven Loschprozesses und fiihrt primir zur Bildung des Radikal-

anions [66]:
P* + D — P + D'

Stabile zweielektronenreduzierte Produkte koénnen durch Disproportionierung zum Dianion

und dessen nachfolgende Protonierung

2P — > P 4+ P

pr M, pH,

oder durch Protonierung des Radikalanions und Disproportionierung des entstandenen

Neutralradikals PH-
p 1 o PH.

2PH- —> PH, + P

entstehen [66]. Ein denkbarer Weg ist auch die Reaktion zwischen dem Neutralradikal PH- und
dem Anion P".

Da die Photoreduktion des Porphyrins ohne Beisein eines offensichtlichen Loschers beobachtet
wird, schien zunichst ein intramolekularer Reaktionsweg am wahrscheinlichsten, um die
Beobachtungen erkldren zu konnen. Eine Mdoglichkeit der intramolekularen Reduktion des

Tetrapyrrolliganden ist die Ladungsiibertragung vom axialen Carboxylatoliganden auf das
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Zentralmetall. Vor allem nach Einelektronenreduktion zu Komplexen mit formal dreiwertigem

Zentralmetall, deren elektronische Struktur als

R-coz\
zrv ——— > R-CO» + R-CO,—2r"
R-CO;
o —
R-CO,—2Zr" D R-CO,—Zr'"

Resonanzhybrid zwischen metall- und ringreduzierter Form beschrieben wird, ist die Bildung
reduzierter Porphyrinprodukte durch Protonierung leicht vorstellbar. Moglich wére auch die

direkte Ladungsiibertragung vom axialen auf den Tetrapyrrolliganden

R-CO,

AN

zrV —» RCO;e + R-CO,—2ZrY

R-CO;

Als Protonenquelle in den verwendeten Kohlenwasserstoffen stiinde das Wasser des
Losungsmittels zur Verfligung. Das bei der Protonierung gebildete Hydroxidion konnte als

zweiter Axialligand im Produkt dienen.

Die Photooxidation von Carboxylatoliganden ist Gegenstand zahlreicher Arbeiten und wurde

detailliert an Eisen(Ill)-Porphyrinkomplexen in wafriger Losung untersucht [80]. Der
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Bindungshomolyse zum Eisen(IT)-Komplex und einem Carboxylradikal nach LMCT-Anregung

folgt in der Regel dessen rasche Decarboxylierung. Da die Fragmentierung des primér

R_<2 — R- + COZ

0O

gebildeten Carboxylradikals die Riickiibertragung des Elektrons verhindert, ist die
Geschwindigkeit der Reaktion von der eingesetzten Carbonsdure abhingig. Sehr schnell
konnte sie bei axialer Koordination durch Phenylacetat, es wird durch Fragmentierung das
stabilisierte Benzylradikal gebildet, langsamer dagegen beim Acetatokomplex beobachtet
werden. Erhohte Reaktivitit wurde auch durch Einsatz von ortho-methylsubstituierten
aromatischen Carboxylaten, etwa dem 2-Methyl-benzoat, erreicht. Hier folgt der
photochemischen Bindungshomolyse die rasche intramolekulare Abstraktion eines

benachbarten benzylstindigen H-Atoms

o S
Qe QL. QL

Da die beobachteten Reaktionen in starken MaBle vom axialen Liganden beeinflufit werden,
schien sich die These eines intramolekularen Primirprozesses zunédchst zu bestitigen. Gegen
den angenommenen Reaktionsweg spricht jedoch die vollstindige Lichtstabilitit in sehr
trockener Losung®. Da es sich bei den Folgeprozessen der Ladungsiibertragung, der
Abspaltung von Kohlendioxid und der vermutlich dann auch auftretenden Reaktion des primir
gebildeten Carboxylradikals mit den als Losungsmittel verwendeten und fiir radikalischen
Angriff gut geeigneten Kohlenwasserstoffen um irreversible Reaktionen handelt, sollte sich
unter sehr trockenen und auch strikt sauerstofffreien Bedingungen das Zwischenprodukt der
Reaktion beobachten lassen. Ist dieses bereits thermisch instabil, bzw. sehr lichtempfindlich,

wiirde man zumindest das Auftreten von Abbauprodukten erwarten.

* Daneben lieB sich die Bildung von Kohlendioxid durch gaschromatographische Analyse gasformiger
Reaktionsprodukte der Reaktion des Zr(TPP)(PhOAc), in Toluol nicht bestitigen
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Abb. 4.10:  Spektrale Anderungen wihrend der photochemischen Reduktion von Zn(TPP)
in sauerstofffreiem Toluol; 0, 15, 30, 60, 90 min Belichtungszeit

bei Aix > 395 nm (200 W Hg)

Photoreaktivitdt konnte dann auch durch Belichten von (Tetraphenylporphyrinato)zink(II)
beobachtet werden. Anregung des m-Systems des Porphyrins mit sichtbarem Licht in Toluol
liefert eine allerdings sehr langsame, aber glatte Umsetzung (Aisosbestisch = 394 nm, 436 nm,
534 nm und 564 nm). Fiihrt man die Reaktion in Cyclohexen durch, ist der Ausgangskomplex
dhnlich den Beobachtungen am Zr(TPP)(OBz), bereits nach wenigen Minuten vollstindig
verbraucht. Nach der Zugabe eines halben Milliliters Dimethylformamid zur photolysierten
Losung entspricht das Absorptionsspektrum des erhaltenen Photoproduktes den in diesem
Losungsmittel aufgenommenen Literaturspektren des Zinkkomplexes des Tetraphenylphlorin-
Anions [81-83]. Zusétzliche schwache Absorption bleibt im Bereich von etwa 480 und 627 nm
sichtbar und kann der Bildung geringer Mengen an Porphodimethen und peripher reduziertem
Chlorin zugeordnet werden. Die Zugabe von Methanol zum Photoprodukt fiihrt zur Zunahme
der Absorptionsbande bei Anax = 627 nm, zur unter diesen Bedingungen erwarteten [81] und
bereits wihrend der Photolyse beobachteten Umlagerung zum Tetraphenylchlorinkomplex.
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In einer zwischenzeitlich erschienen Studie zur Photostabilitit von Tetraarylporphyrinen
konnte neben dem durch Angriff von Sauerstoff hervorgerufenem Ausbleichen der
Absorptionsspektren auch Reaktivitdt in Abwesenheit von Sauerstoff beobachtet werden [84].
Vergleichbar mit den vorliegenden Ergebnissen ist diese Reaktion vom verwendeten
Losungsmittel abhingig und wird fiir die freie Base des Tetraphenylporphyrins in Benzol
(@~ 1,2 * 10”) deutlich langsamer als in Toluol (® = 1,8 * 10™*) beobachtet. Wihrend fiir
H,TPP keine identifizierbaren Produkte entstehen, fiihrt die Belichtung einer teilweise
fluorierten freien Porphyrinbase bei &hnlicher Losungsmittelabhéngigkeit zur Bildung des
Chlorins. Es wird also auch hier die Photoreduktion ohne die Gegenwart eines offensichtlichen
Elektronendonors im blanken Losungsmittel beobachtet. Wie vor allem die &hnliche
Abhéngigkeit vom verwendeten Losungsmittel nahe legt, scheint es sich bei allen Systemen
um den selben Prozefl zu handeln. Da er auch fiir freie Porphyrinbasen beobachtet wird, lassen
sich jegliche intramolekularen Elektronentransferprozesse ausschlieen. Die Reaktion erfolgt

alleinig ligandenzentriert.

Als reaktiver angeregter Zustand von Photoredoxreaktionen der Porphyrine dient in den
allermeisten Féllen der niedrigste Triplettzustand. Diese Zuordnung deckt sich mit der
Beobachtung, dafl sowohl nach Soret-Anregung als auch bei Anregung des Q-Bereichs
identische Quantenausbeuten bestimmt werden: beide relaxieren nahezu vollstindig in den T;-
Zustand. Fiir die Beteiligung des Tripletts spricht die starke Verlangsamung der Reaktion in
Gegenwart von Luftsauerstoff. Die Loschung des niedrigsten Triplettzustandes durch

Sauerstoff unter Bildung von Singulett-Sauerstoff
P + ‘0, - P + 'O,

ist fiir Porphyrine eine wohlbekannte Reaktion [85]. Die beobachtete "Autokatalyse" in
zundchst sauerstoffhaltiger Losung 148t sich durch ein allmdhliches Abreagieren des
Sauerstoffs erkldaren. Obwohl Reaktion von Singulett-Sauerstoff mit Porphyrinen und
Metalloporphyrinen in mehreren Fillen beobachtet werden konnte [86], gibt es zumindest fiir
die Reaktion der Benzoate in sauerstofthaltigem Toluol keine Hinweise auf die Bildung von
Nebenprodukten. Als weitere sauerstoffzehrende, verlangsamende Reaktion kann die
Riickoxidation reduzierter Zwischenprodukte, daneben vielleicht auch das Abfangen

intermediér gebildeter Radikale zu stark oxidierenden Peroxylradikalen, in Frage kommen, so
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daB3 Triplettbesetzung fiir die Beobachtung einer Abhidngigkeit der Quantenausbeute vom
Sauerstoffgehalt der Losung nicht zwingend notwendig sein mufl. Da die Reaktion im Beisein
von Sauerstoff jedoch nahezu vollstindig zum Erliegen kommt, der Triplettzustand in den
allermeisten Fillen als reaktiver angeregter Zustand dient, scheint diese Zuordnung doch

gerechtfertigt.

Als moglicher Reaktionsweg, der zur Bildung reduzierter Produkte fiithren kann, liegt die
Abstraktion eines H-Atoms vom Losungsmittel durch das triplettangeregte Porphyrin nahe.
H-Abstraktion konnte in zumindest qualitativem Einklang mit der linearen freien Energie
Beziehung die Abhéngigkeit der beobachteten Quantenausbeute vom Lésungsmittel erklaren.
Die Quantenausbeute der Photoreduktion des Zr(TPP)(OBz), steigt, korrelierend mit der
Abnahme der Stirke der schwichsten C-H-Bindung, in der Reihe Benzol [D0298K (H-C¢Hs) =
473 kI mol'] - Toluol [D%osx (H-CH,C¢Hs) = 376 kJmol'] - Cyclohexen [D%osx (H-
Cyclopent-1-en-3-yl) = 344 kI mol']>. Die Abstraktion eines H-Atoms vom L&sungsmittel
sollte zundchst zu einem neutralen Radikal PH- fiihren. Die Disproportionierung dieses

Neutralradikals konnte die Bildung zweielektronenreduzierter Produkte erkldren

3p + H-LM — PH- + LM

2PH- —> PH, + P.

Schwierig zu verstehen ist allerdings, selbst wenn in einem Folgeschritt Protonierung auftritt,
warum die Proben bei konsequentem Ausschlufl von Wasser absolut lichtstabil werden. Unklar
bleibt auBerdem, ob das angeregte aromatische n-System zu dieser typischen Radikalreaktion,
in der Photochemie der verwandten Phthalocyanine wird sie nur bei Anregung der nn*-Bande

beobachtet [87], liberhaupt befahigt ist.

> Die Dissoziationsenergie der allylstindigen H-Atome des Cyclohexens konnten nicht aufgefunden werden,
sollten aber den Werten fiir Cyclopenten dhnlich sein. Dissoziationsenergien aus [88]
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Eine bekannte Reaktion, die zum Radikalanion fiihrt und somit die Bildung reduzierter
Porphyrinprodukte  erkldren kann, ist die Disproportionierung. Photochemische
Disproportionierung von zwei im Triplettzustand angeregten Porphyrinen zum Radikalkation

und zum Radikalanion

P+ P* —» P' + P

und teilweise bereits durch Reaktion eines triplettangeregten Porphyrins mit einem Molekiil im

Grundzustand

‘P* + P - P° + P

wurde in mehreren Féllen beobachtet [89]. In wasserhaltigen Proben kann
Protonierung/Disproportionierung des Radikalanions zur Bildung zweielektronenreduzierter
Produkte fiihren. Ist in Abwesenheit von Protonen die schnelle Synproportionierung der
alleinige FolgeprozeB3, dies wird zumindest fiir die Reaktion des Zn(OEP) beobachtet [90],
lieBBe sich auf diese Weise auch die absolute Lichtstabilitdt in sehr trockener Losung erklaren.
Offensichtlicher Schwachpunkt dieses Reaktionsweges zur Erkldrung einer von der Bildung
jeglicher Nebenprodukte freien Photoreduktion ist das Entstehen des stark absorbierenden und
zumindest in Metallkomplexen weitgehend stabilen [91] Porphyrinkations. Vom Radikalkation
des Zinktetraphenylporphyrins sind einige chemische und physikalisch-chemische
Eigenschaften bekannt. Es absorbiert im gesamten sichtbaren Spektralbereich mit einem
Maximum bei Apax = 409 nm (¢ = 1,9 * 10° 1 mol™ cm'l, CH,Cl,) und breiter Absorption
zwischen 500 nm und 700 nm (g = 1 * 10* I mol™ em™, CH,Cl,) [92]. Als Perchlorat ist es in
festem Zustand tiber Jahre haltbar [93], reagiert in Losung jedoch als schwaches Elektrophil.
So fiihrt die Reaktion in wasserhaltigem Tetrahydrofuran langsam (vollstindig in 48h) zur
freien Porphyrinbase H,TPP (18%), zum ZnTPP (66%) und zu einem Bilitrien (7%) [94]. Die
photochemische Disproportionierung des Zn(TPP)CIO4 zum Porphyrin und zum Dikation
wurde beobachtet [95]. Letzteres ist ein starkes Elektrophil und reagiert mit Wasser zum
Hydroxyisoporphyrin [96]. Die nebenproduktfreie Reduktion konnte zwar durch schnelle
Reaktion des Kations zum Porphyrin moglich sein, ist aber aufgrund dessen Reaktivitét nicht
zu erwarten. Gegen einen solchen Reaktionsweg spricht auch die beobachtete
Solvensabhingigkeit der Reaktion. Zwar wurde in manchen Féllen eine steigende Ausbeute an
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freien Radikalen mit zunehmender Dielektrizititskonstante des  LoOsungsmittels
beobachtet [89], warum sich die Quantenausbeute der hier untersuchten Reaktionen in den
unpolaren Kohlenwasserstoffen SO stark andert, kann ein primérer

Photodisproportionierungsschritt allerdings nicht erkléren.

Nahe liegt auch die Elektroneniibertragung vom Losungsmittel, beziechungsweise von dessen
Verunreinigungen.  Scheinbar  lichtstabile Proben kénnten in  Ahnlichkeit  zur
Photodisproportionierung durch vollstindige Riickiibertragung des Elektrons entstehen. Gegen
das Losungsmittel als Elektronenquelle spricht jedoch, daBl die Reaktion in den
unterschiedlichsten Solventien beobachtet werden kann. Neben den bereits genannten
Losungsmitteln lieB sich die Reaktion des Zr(TPP)(OBz), etwa auch in Acetonitril,
Tetrahydrofuran oder Methylenchlorid mit vergleichbaren Quantenausbeuten (@ > 107
durchfithren. Dall solch unterschiedliche Reaktionspartner, vor allem aber das vollstindig
gesittigte Cyclohexan, als Elektronendonator in Frage kommen, scheint schwer vorstellbar.

Ahnliche Uberlegungen gelten auch fiir Losungsmittelverunreinigungen. Obwohl sich gerade
diese Moglichkeit aufgrund der sehr geringen Konzentrationen bzw. Umsétze nicht vollstidndig
ausschlieBen 14Bt, scheint es doch unwahrscheinlich, da in den unterschiedlichsten
Losungsmitteln, bzw. verschiedenen Verbindungen geeignete reduzierende Verunreinigungen

zur Verfiigung stehen.

Die geradlinigste Erklarung, warum Wasser zur Beobachtung der Photoreaktion vorhanden
sein muB, ist die reduktive Loschung des angeregten Triplettzustandes durch das in den
Losungsmitteln vorhandene Wasser. Obwohl Porphyrinkomplexe als
Mehrelektronentransferkatalysatoren vorgeschlagen wurden [97], kommt dafiir nur der

energetisch ungiinstige Einelektronenschritt

3P+ e — P

H,O - HO- + H + e

in Frage. FEine solche zweifellos endergonische Reaktion sollte bei erfolgtem
Elektronentransfer schnelle Riickreaktionen nach sich ziehen. Permanente Produkte konnten
jedoch durch einen schnellen Folgeproze nach dem primédren Elektronentransferschritt
erhalten werden und die Reaktion konnte dadurch vorangetrieben werden. In obiger

Reaktionsgleichung entsteht als reaktives Produkt, von dem man vor allem schnelle,
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irreversible Folgeprozesse erwarten wird, das Hydroxylradikal. Als dem Elektronentransfer
folgender Reaktionsschritt konnte die Reaktion mit dem Solvens dienen und somit fiir die
beobachtete Losungsmittelabhidngigkeit der Photoreduktion verantwortlich sein. In der Tabelle
4.2 sind die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Gasphasenreaktion des Hydroxylradikals mit

den verwendeten Kohlenwasserstoffen bei Raumtemperatur dargestellt.

kon. / cm’ mol ™ s™!
Benzol 8,4 % 10"
Toluol 3,6 10"
Cyclohexan 45 % 10"
Cyclohexen 4,1 % 10"

Tabelle 4.2: Geschwindigkeitskonstanten der Gasphasenreaktion des Hydroxylradikals mit
einigen der verwendeten Losungsmittel (298 K) [98]

Wie sich den Daten entnehmen 14Bt, zeigt sich gute Korrelation zwischen den
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion des Hydroxylradikals mit und der beobachteten
Quantenausbeute in dem  jeweiligen LoOsungsmittel. Dieser  Folgeproze3  als
Konkurrenzreaktion zu Riickreaktionen konnte demnach die Solvensabhidngigkeit der
Quantenausbeute der Photoreduktion verursachen.

Die reduktive Loschung des elektronisch angeregten Porphyrins durch das in den
Losungsmitteln vorhandene Wasser kann also alle experimentellen Beobachtungen erkléren.

Dies 148t sich wie folgt zusammenfassen:

e Wasser ist in allen photoreaktiven Systemen als gemeinsamer Elektronendonator
vorhanden.

e Die reduktive Loschung des angeregten Porphyrins durch Wasser ist die direkteste
Begriindung, warum Wasser zur Beobachtung der Photoreduktion der Komplexe
vorhanden sein muf3, warum sehr trockene Proben nicht reagieren

e Die Reaktion des dabei gebildeten Hydroxylradikals mit dem Solvens als schneller,
irreversibler Folgeschritt des Loschprozesses kann den beobachteten EinfluB3 des

Losungsmittels auf die Quantenausbeute der Reaktionen erkldren
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5. Experimenteller und mef3technischer Teil

5.1 Materialien

Als Ausgangschemikalien zur Synthese dienten handelsiibliche Préparate, die ohne weitere
Reinigung eingesetzt wurden. Zur Darstellung der Metallkomplexe wurde

Zr(acac)s (99 %, Strem Chemicals),

Hf(acac)s (min. 96 %, Strem Chemicals),

ZrCly (99,6 % Zr, Strem Chemicals),

H,TPP (min. 97 %, Strem Chemicals)

Phenol (p. a., Merck)

Pyridin (puriss., Fluka)

Essigsdure (p.a., Merck)

Natriumacetat (wasserfrei, p. a., Merck)

Benzoeséure (zur Synthese, Merck)

2-Methyl-benzoesdure (zur Synthese, Merck)

Phenylessigsdure (zur Synthese, Merck)

Benzonitril (zur Synthese, Merck)

verwendet.

AulBlerdem wurden eingesetzt:
Zn(TPP) (Strem Chemicals)
Pb(OAc)s (95 %, Strem Chemicals)
Cyclohexen (zur Synthese, Merck)
Tetrabutylammoniumtribromid (purum, Fluka)
Pyridiniumdichromat (98 %, EGA Chemie)
Essigsdureanhydrid (p.a., Merck)

Ansonsten fanden Losungsmittel zur Spektroskopie (Merck "Uvasol", Aldrich "Gold Label")

Verwendung.
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5.2 Synthese der Metallkomplexe

Carboxylato-Komplexe

Metalleinbau in der Phenolschmelze:

Im offenen Reagenzglas werden 500 mg (0,8 mmol) H,TPP und 2,28 g (4,6 mmol) Zr(acac),
[bzw. 200 mg (0,3 mmol) H,TPP und 500 mg (0,9 mmol) Hf(acac)4] in 2,5 g Phenol zum
Sieden erhitzt. Ist der grofite Teil des Losungsmittels entwichen, die Reaktionsmischung wird
dabei sehr zidhfliissig, hdlt man solange, aber nur noch vorsichtig am Sieden, bis sich
absorptionsspektroskopisch keine freie Porphyrinbase mehr nachweisen 148t (etwa 30 min).
Nach dem Erkalten 16st man unter dauerndem Riihren noch vorhandenes Phenol und den
allergroBten Teil des iiberschiissigen Metallspenders iiber Nacht in Natronlauge (2 mol 17).
Waschen des iibriggebliebenen Niederschlags mit Wasser ergibt das Rohprodukt der

Metalleinfiihrung als rotes Pulver.
Substitution der axialen Liganden und Isolierung:
Zx(TPP)(OAc),, Hf(TPP)(OAc),

200 mg des Rohprodukts aus dem Metallierungsschritt werden in 40 ml konzentrierter
Essigsdure aufgenommen, die Losung filtriert und 1 g Natriumacetat zugegeben. Nach zwei
Stunden am RiickfluB3 kristallisiert man aus heifler Losung mit Wasser den Acetato-Komplex

als violettes kristallines Pulver.

Zr(TPP)(OAc),-0,3 HOAc: Violettes kristallines Pulver; FD-MS (Toluol): m/z 821 (M,
100 %), 411 (M**, < 10 %); 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): & 9,00 (8 H, s, Pyrrol), 5 8,38 (4 H,
br, o-Phenyl), & 8,12 (4 H, br, o-Phenyl), 6 7,80 (12 H, br, m-Phenyl, p-Phenyl), 6 0,74 (7 H,
br, CHz)°

% Die Verbreiterung des Signals wurde auf den Austausch zwischen koordiniertem Acetat und Essigsdure
zuriickgefiihrt [33].
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Abb. 5.1: "H-NMR-Spektrum von Hf(TPP)(OAc), (298 K, 250 MHz, CDCl;, & [ppm]
relativ zu TMS)

Hf(TPP)(OAc),-0,6 HOAc: Violettes kristallines Pulver; FD-MS (Toluol): m/z 910 (M", 100
%); 'H-NMR (250 MHz, CDCls): & 9,00 (8 H, s, Pyrrol), & 8,34 (4 H, br, o-Phenyl), & 8,10
(4 H, br, o-Phenyl), 6 7,76 (12 H, br, m-Phenyl, p-Phenyl), 6 0,79 (7,8 H, br, CH3)

Zr(TPP)(OBz),, Hf(TPP)(OBz),, Zr(TPP)(PhOAc),, Zr(TPP)(OTol),
200 mg des entsprechenden Acetatokomplexes werden in 50 ml Pyridin aufgenommen, die
Losung filtriert und 3 g Carbonsdure (Benzoesdure, Phenylessigsdure, bzw.

2-Methyl-benzoesdure) zugegeben. Nach drei Stunden am Riickflul kristallisiert man aus

heiBBer Losung mit Wasser Carboxylato-Komplexe als violette kristalline Pulver.
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Abb. 5.2: 'H-NMR-Spektrum von Zr(TPP)(OBz), (298 K, 250 MHz, CDCl;, & [ppm]
relativ zu TMS)

Zr(TPP)(OBz),-Pyridin: Violettes kristallines Pulver; FD-MS (Toluol): m/z 944 (M", 100 %),
411 (M**, < 10 %); 'H-NMR (250 MHz, CDCls): & 8,96 (8 H, s, Pyrrol), & 8,45 (4 H, br,
o-Phenyl), 6 8,07 (4 H, br, o-Phenyl), & 7,78 (12 H, br, m-Phenyl, p-Phenyl), 6 8,63 (2 H, d,
o-Pyridin), & 7,68 (1 H, t, p-Pyridin), & 7,30 (2 H, t, m-Pyridin), 6 7,16 (2 H, d, p-Phenyluia),
0 6,95 (4 H, t, m-Phenyl,xiar), 0 6,73 (4 H, d, o-Phenyl,yia)

Hf(TPP)(OBz),-Pyridin: Violettes kristallines Pulver; FD-MS (Toluol): m/z 1034 (M", 100 %);
'H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): & 9,00 (8 H, s, Pyrrol), & 8,41 (4 H, br, o-Phenyl), & 8,10 (4 H,
br, o-Phenyl), 6 7,80 (12 H, br, m-Phenyl, p-Phenyl), 6 8,57 (2 H, d, o-Pyridin), 6 7,66 (1 H, t,
p-Pyridin), 6 7,26 (2 H, t, m-Pyridin), 6 7,16 (2 H, d, p- Phenyluyia), 6 6,95 (4 H, t, m-
Phenylaxial), 0 6,63 (4 H, d, o- Phenyl,yial)
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Abb. 5.3: "H-NMR-Spektrum von Zr(TPP)(PhOAc), (298 K, 250 MHz, CDCl, & [ppm]
relativ zu TMS)

Zt(TPP)(PhOAc),-0,6 Pyridin: Violettes kristallines Pulver; FD-MS (Toluol): m/z 972 (M",
100 %); "H-NMR (250 MHz, CDCls): ¢ 8,84 (8 H, s, Pyrrol), 6 8,64 (1,2 H, d, o-Pyridin), &
8,14 (4 H, d, o-Phenyl), 6 7,98 (4 H, d, o-Phenyl), & 7,7 (m, m-Phenyl, p-Phenyl, p-Pyridin), o
7,2 (m, m-Pyridin, m-Phenylaia, p-Phenyluiar), 8 6,4 (4 H, d, o-Phenyl,yia), 6 1,8 (4 H, s, CH,),

Zr(TPP)(OTol),: Violettes kristallines Pulver; FD-MS (Toluol): m/z 972 (M", 100 %); 'H-
NMR (400 MHz, CD,Cl): 6 9,00 (8 H, s, Pyrrol), 6 8,44 (4 H, br, o-Phenyl), & 8,02 (4 H, br,
o-Phenyl), & 7,80 (8 H, br, m-Phenyl), 6 7,74 (4 H, br, p-Phenyl), & 6,97 (2 H, t, p-Phenyluia),
0 6,70 (4 H, q, m-Phenyluia), 6 6,43 (2 H, d, o-Phenyl,yia), 0 1,55 (6 H, s, CH3)
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(ppm)

Abb. 5.4: 1H-NMR—Spektrum von Zr(TPP)(OTol), (298 K, 400 MHz, CD,Cl,, o [ppm]
relativ zu TMS)

[Zr(TPP)O],

200 ml iiber Diphosphorpentoxid aufbewahrtes Benzonitril werden im Vakuum in einen
trockenen Rundkolben destilliert. Unter Argonstrom gibt man 500 mg H,TPP (0,08 mmol) und
800 mg ZrCly (3,4 mmol) zu und siedet unter RiickfluB bis sich im Abgas kein
Chlorwasserstoff mehr nachweisen 1468t (7-8 h). Die erkaltete Reaktionsmischung wird
mehrmals griindlich mit Wasser ausgeschiittelt. Langsames Kristallisieren an Luft liefert bei

Begrenzung der Ausbeute auf maximal 50 % [Zr(TPP)O]; frei von Porphyrinbase H,TPP.

[Zt(TPP)OJ,: Rotes Pulver; FD-MS (Toluol): m/z 1438 (M", 100 %); 719 (M*", 10 %), 1456
(M" [Zr(TPP)|,O(OH),, < 8 %)
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5.3 Spektroskopie

Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgte mit einem Kontron Uvikon 932 Zweistrahl-

spektralphotometer in 1 cm Quarzkiivetten.

Lumineszenzmessungen wurden an einem Hitachi 850 Fluoreszenzspektrometer, das mit
einem Hamamatsu 928 Photomultiplier bestiickt war, durchgefiihrt. Die Proben fiir
Raumtemperaturmessungen wurden in einer dafiir entwickelten Kiivette durch mehrmaliges
Einfrieren, Evakuieren im Olpumpenvakuum, Auftauen und Zugabe von sauerstofffreiem
Argon bis Normaldruck von geldstem Sauerstoff befreit. Die Aufnahme der Spektren bei 77 K
erfolgte in sauerstoffhaltiger Umgebung in Quarzrohrchen. Die Wellenldngenabhéngigkeit der
Effizienz von Monochromator und Detektor wurde korrigiert. Alle Beobachtungen wurden
durch Anregungsspektren bestétigt. Die Elektronenspektren des zweikernigen Komplexes

[Zr(TPP)O], wurden in sauerstofffreiem, iiber Natrium getrocknetem Toluol aufgenommen.

Die Bestimmung absoluter Lumineszenzquantenausbeuten des Zr(TPP)(OAc), erfolgte durch
optisch verdiinnte Messung [99] gegen Chininsulfat [99] (S;—So-Fluoreszenz), Rhodamin 6G
[100] und Zn(TPP) [101] (S;—>So-Fluoreszenz), die der restlichen Porphyrinkomplexe gegen
die oben genannte Verbindung. Die Fluoreszenzquantenausbeute des
Zirconiumphotoproduktes wurde optisch verdiinnt gegen Uranin [102] bestimmt, das

Verhiltnis fiir beide Metalle optisch dicht [99] gegeneinander abgeschétzt.

'H-NMR-Messungen wurden bei Raumtemperatur an einem 250 MHz Bruker AC 250 und
einem 400 MHz Bruker ARX 400 Kernresonanzspektrometer mit Tetramethylsilan als
internem Standard durchgefiihrt. FD-Massenspektren wurden an einem Finnigan Mat 95

erhalten.
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5.4 Photochemie

Als Lichtquelle diente eine Osram HBO 200W/2. Kurzwellige Stahlung wurde durch geeignete
Kantenfilter (Schott) ausgeblendet. Zur Bestimmung der photochemischen Quantenausbeuten
fand eine 1000 W Hanovia Xe/Hg 977 B-1 Lampe mit einem Schoeffel GM 250-1
Monochromator Anwendung. Die Konzentrationsverhéltnisse und die Einstellungen am
Monochromator wurden so gewihlt, da trotz der scharfen Absorptionsbanden der
Metalloporphyrine vollstindige Absorption des Anregungslichtes gewdhrleistet war. Der
Stoffumsatz war wegen den eingesetzten sehr stark absorbierenden Losungen auf etwa 2%
begrenzt. Mit Hilfe eines dreilinsigen Quarzkondensors wurde ein paralleler Strahlengang
gewihrleistet. Die eingestrahlte Lichtdichte (mW cm™) wurde mit einem pyroelektrischen
Radiometer ermittelt, der mit einem RkP-345-Detektor (Laser Precision Corp.) versehen und
mit Hilfe von Aktinometersubstanzen kalibriert war. Die Umrechnung der Lichtdichte in
Strahlungsintensitét erfolgte nach
= E-q-A
h-c-N_

mit I = Strahlungsintensitit [Einstein s
E = Lichtdichte [mW cm™]
q = Bestrahlte Fliche (2,13 cm? fiir die verwendete Probenhalterung)
A = Bestrahlungswellenldnge [nm]
h=6,626-107"' mW s’
c=2,998-10" nms"
Np=6,023 - 10” mol ™.

Die photochemische Quantenausbeute errechnet sich aus der Strahlungsintensitit zu

mit  An = Stoffmenge des gebildeten Photoprodukts [mol]

At = Belichtungsdauer [s].
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5.5 Analytik

Zur Detektion von Kohlendioxid wurde ein Perkin Elmer 8500 Gaschromatograph mit
gepackter Trennsdule (MS 5A, 60-80 mesh, Linge 2 m, Durchmesser 1/8 ") und
Wiarmeleitfahigkeitsdetektor eingesetzt. Die Testlosungen wurden in gasdicht verschlossenen

Gefillen fiir die Dampfraumanalytik photolysiert.
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6. Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit waren die photophysikalische Charakterisierung von und
photochemische Untersuchungen an Tetraphenylporphyrinkomplexen des Zirconiums und des

Hafniums.

Zur Synthese von Tetraphenylporphyrinkomplexen beider Metalle mit axialen
Carboxylatoliganden konnte auf die Vorarbeiten Buchlers zuriickgegriffen werden. Die
Einfiihrung des Zentralmetalls ins Porphyrin wurde analog den Originalarbeiten in einer
Phenolschmelze durchgefiihrt. Die Aufarbeitung und Isolierung der Komplexe konnte dagegen
wesentlich vereinfacht werden. Daneben wurde der zweikernige Komplex [Zr(TPP)O], durch

Metallierung nach der Benzonitrilmethode dargestellt und photophysikalisch charakterisiert.

Die verwendeten Zentralmetalle besitzen in vierwertiger Form keine Valenzelektronen und
haben kaum oxidierende Eigenschaften. Als Konsequenz daraus existieren keine langwelligen
metallzentrierten oder CT-Ubergiinge. Man beobachtet deswegen ausschlieBlich energetisch
niedrige Zustinde, die aus den charakteristischen ligandenzentrierten Ubergéingen im
Porphyrinmakrozyklus resultieren. Die Absorptionsspektren aller Verbindungen mit axialen
Carboxylatoliganden besitzen deswegen die typischen spektralen Eigenschaften normaler
Absorptionsspektren  regulédrer Porphyrinkomplexe. Aufgrund der unterschiedlichen
Kernladungszahl des Zirconiums (Z =40) und des Hafniums (Z =72) zeigen sich jedoch
deutliche Unterschiede im Desaktivierungsverhalten entsprechender Verbindungen. Der hohere
Schweratomeffekt in den Hafniumkomplexen bewirkt eine starke Loschung der Intraliganden-
fluoreszenz (S;—Sp). Die Quantenausbeute dieses Prozesses sinkt von 0,01 fiir die
Zirconiumverbindungen bei den Hafniumkomplexen auf 0,001. Bei konsequentem Ausschluf3
von Sauerstoff zeigt sich im Lumineszenzspektrum des Hf(TPP)(OAc), bereits bei
Raumtemperatur eine weitere langwellige Bande (¢ =8 * 10”). Diese konnte, da sie durch
Zugabe von Luftsauerstoff vollstindig geloscht wird, als Phosphoreszenz (T;—Sy)
charakterisiert werden. Diese nach bestem Wissen erste Beobachtung von
Raumtemperaturphosphoreszenz bei regulidren diamagnetischen Porphyrinkomplexen lie sich
dann auch am Komplex Th(TPP)(acac), beobachten [104]. Dall sie aufgrund hoherer
Kernladungszahl (Z = 92) hier bereits mit einer Quantenausbeute von 2 * 107 auftritt, besttigt

die Richtigkeit der Zuordnung.
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Sowohl Zr(TPP)(OAc), als auch Hf(TPP)(OAc), fluoreszieren aus dem zweiten angeregten
Singulettzustand (S;—S¢-Fluoreszenz) mit einer allerdings niedrigen Quantenausbeute von
2 % 10™. Interessanterweise luminesziert die Hafniumverbindung bei Raumtemperatur also aus
allen drei langwelligen nach Anregung besetzten Zusténden.

Bei Temperaturerniedrigung auf 77 K zeigen beide Verbindungen zuséitzlich zur Fluoreszenz
gut beobachtbare Phosphoreszenz.

Vom monomeren Komplex Zr(TPP)(OAc), abweichende photophysikalische Eigenschaften
besitzt der zweikernige Komplex [Zr(TPP)O],. Dieses abweichende Verhalten 148t sich
hauptsdchlich auf Exzitonenkopplung zwischen den beiden im Molekiil vorhandenen
Porphyrinchromophoren zuriickfiihren und beinhaltet insbesondere eine verbreiterte und
blauverschobene Soret-Bande, das Fehlen von S;—Sy-Fluoreszenz und nur wenig intensive

S1—So-Fluoreszenz.

Vollig iiberraschende Ergebnisse und, obwohl Porphyrine und Metalloporphyrine im Hinblick
auf ihre photochemischen Eigenschaften als mit am griindlichsten untersuchte Systeme
betrachtet werden konnen, ohne jeglichen Hinweis in der Literatur brachten die
photochemischen Untersuchungen an den Komplexen. Wahrend sich die Acetatokomplexe
Zr(TPP)(OAc), und Hf(TPP)(OAc), als nahezu vollstindig lichtstabil erwiesen, zeigte die
Verbindung Zr(TPP)(PhOAc), bereits bei langwelliger Anregung des mn-Systems des
Porphyrinliganden  entgegen  allen  bisherigen =~ Beobachtungen an  reguldren
Metalloporphyrinen - gerade die nahezu grenzenlose Lichtstabilitit in Abwesenheit geeigneter
Reaktionspartner wird hédufig als eine der herausragenden photochemischen Eigenschaften
dieser Verbindungsklasse hervorgehoben - eine schnelle Photoreaktion. Génzlich frei von
Nebenprodukten lieB sich diese Reaktion durch Verwendung von Zr(TPP)(OBz), und
Hf(TPP)(OBz), erhalten.

Das  gebildete  Photoprodukt konnte als  Porphodimethenkomplex, also ein
zweielektronenreduziertes Porphyrinprodukt, identifiziert werden. Beim
Porphodimethenliganden handelt es sich um ein aus zwei Dipyrrin-Einheiten aufgebautes und
konformativ relativ flexibles Molekiil. Die damit verbundenen komplexen photophysikalischen
Eigenschaften wurden kurz diskutiert.

Die beobachtete Photoreaktion wurde im Detail untersucht. Es stellte sich heraus, dal} die
Quantenausbeute fiir den ProzeB durch eine Reihe von Faktoren empfindlich beeinfluflit werden

kann. Neben dem Einflu8 der axialen Liganden auf die Photoreaktivitit der Verbindungen
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fiihrte die Anwesenheit von Sauerstoff in den Probelosungen zu starker Verlangsamung der
Reaktion. Auswirkungen auf die Reaktivitét zeigte auch das Losungsmittel. Eine Zunahme der
Effizienz der Reaktion des Zr(TPP)(OBz), konnte in der Reihe Benzol (¢ric=1 * 107)
- Toluol (¢ric =3 * 107) - Cyclohexen beobachtet werden. Durch die Verwendung von
Cyclohexen konnte eine sprunghafte Beschleunigung etwa um den Faktor zehn erreicht
werden. Die Quantenausbeute liegt hier somit bereits im unteren Prozentbereich. Durch
sorgfiltige Trocknung der Losungsmittel iiber Natrium, bzw. fliissiger Natrium/Kalium-
Legierung lieBen sich vollstidndig lichtstabile Proben erhalten.

Die glatte Photoreduktion zu zweielektronenreduzierten Verbindungen bei dhnlicher
Losungsmittelabhdngigkeit konnte dann auch fiir Zn(TPP) beobachtet werden. In einer Studie
zur Photostabilitit von Porphyrinen wurde sie zwischenzeitlich auch fiir eine partiell fluorierte
Porphyrinbase publiziert.

Die zunichst in Betracht gezogene intramolekulare Ladungsiibertragung auf den
Porphyrinliganden unter Beteiligung axialer Liganden lie3 sich nicht bestétigen, vielmehr kann
nur ein vollstindig ligandenzentrierter ProzeB in Frage kommen. Mehrere Reaktionswege
wurden hierzu ausfiihrlich diskutiert. Wahrend einige denkbare Moglichkeiten, wie etwa die
Abstraktion eines H-Atoms vom Solvens, die Elektroneniibertragung vom Ldsungsmittel oder
die durch Photodisproportionierung eingeleitete Reduktion des Tetrapyrrolrings die
experimentellen Befunde nicht erkliren konnen, ist die reduktive Loschung des
Porphyrinchromophors durch das in den LoOsungsmitteln enthaltene Wasser als
photochemischer Primirschritt mit allen Beobachtungen vollstindig vereinbar. Dieser
Reaktionsweg ist die geradlinigste Erkldrung, warum Wasser zur Beobachtung der Reaktion
vorhanden sein muf3, warum sehr trockene Proben nicht reagieren. Es ist als gemeinsamer
Elektronendonator in allen Losungsmitteln vorhanden. Die Reaktion des dabei gebildeten
Hydroxylradikals mit dem Solvens als schneller, dem Elektronentransfer folgender
Konkurrenzproze3 zu Riickreaktionen kann die gefundene LoOsungsmittelabhéngigkeit der

Photoreduktion verursachen.
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