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S U M M A R Y

The work described in this thesis is directed towards obtaining a clearer under­
standing of how the nature of the environment affects the photophysical properties of 
synthetic porphyrins. The porphyrins are used as simple models of the chlorophyll 
molecules that form the light harvesting and reaction centre complexes in bacterial and 
green plant photosynthesis. Using steady-state and time-resolved luminescence and flash 
photolysis studies, the photophysical properties of several types of porphyrin molecules 
have been elucidated. The results have been interpreted in terms of environmental 
effects. An introduction to the subject and a full description of the experimental 
procedures used are provided.

Chapter III investigates the role that proteins and lipids play in controlling the 
excited state lifetimes of chlorophyll molecules. Zinc porphyrins readily complex at 
the central metal ion with coordinating ligands and the strength of ligation has a 
profound effect upon the porphyrin triplet state lifetime. Incorporating the porphyrin 
into a micelle, vesicles or protein similarly perturbs the triplet state and with a zinc 
porphyrin bound inside a myoglobin molecule the observed triplet lifetime was some 8 
times longer than found in free solution.

In Nature, the chlorophyll molecules are sited in very close proximity to each other 
to facilitate energy transfer. Chapter IV explores the importance of dimerisation on 
the photophysical properties of water-soluble porphyrins. Electrostatic forces have to 
be considered in such work and, consequently, the porphyrin-porphyrin interaction 
depends upon ionic strength, temperature, any coordinating ligands and the presence of a 
charged interface.

Chapter V continues this work bv investigating the photophysical properties of 
covalently linked porphyrin dimers. Here, a zinc porphyrin was linked to either a 
free-base porphyrin or to a different metalloporphyrin. According to the nature of the 
second porphyrin, fluorescence from the zinc porphyrin was quenched to a certain 
degree. The reaction mechanism and importance of mutual orientation are both discussed.

In order to model electron transfer in photosynthesis, porphyrins covalently linked 
to electron acceptors have been studied. These systems are compared to unlinked 
molecules, and again, the importance of orientation and separation distance becomes 
clear.
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3 . 3 E n t h a l p y  v a l u e s  f o r  s o m e  l i g a n d s 7 9
3 . 4 L o g K  a n d  pK  o f  l i g a n d s 8 0

C h a p t e r  V
5 . 1 P h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m e t a l l o p o r -  

p h y r i n  d i m e r s
1 3 7

5 . 2 Q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  v a r i o u s  
m e t a l l o p o r p h y r i n  d i m e r s

1 4 1

5 . 3 E n e r g y  t r a n s f e r  p a r a m e t e r s  d e r i v e d  f r o m  s t e a d y  
s t a t e  s p e c t r a  a n d  t i m e  r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  
d e c a y s

1 5 9

5 . 4 S i n g l e t  l i f e t i m e  m e a s u r e m e n t s
C h a p t e r  V I

6 . 1 a C o u p l i n g  v a l u e s  f o r  n i t r o a n i s o l e  a n d  
n i t r o t o l u e n e

1 7 2

6 . 1b F l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  s o m e  l i n k e d  
p o r p h y r i n - n i t r o  c o m p o u n d s

1 8 1

6 . 2 E x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  a n d  o s c i l l a t o r  
s t r e n g t h s  f o r  t h e  n i t r o p o r p h y r i n  s y s t e m s

1 8 5

6 . 3 Q u a n t u m  y i e l d s  o f  f l u o r e s c e n c e  f o r  t h e  
n i t r o p o r p h y r i n  s y s t e m s

1 8 7

6 . 4 F l u o r e s c e n c e  a n d  t r i p l e t  s t a t e  q u a n t u m  y i e l d s  
m e a s u r e d  f o r  ZnOEP a s  a  f u n c t i o n  o f  S i l v e r ( I )

1 9 9

6 . 5 P h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  l i n k e d  s y s t e m s 2 1 2
6 . 6 Q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f 2 1 3

A g+ i o n s
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T h i s  t h e s i s  d e s c r i b e s  w o r k  w h i c h  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  
T h e  D a v y  F a r a d a y  L a b o r a t o r y  b e t w e e n  O c t o b e r  1 9 8 3  a n d  
S e p t e m b e r  1 9 8 6 .  I t  w a s  s u p p o r t e d  b y  t h e  S E R C .  E x c e p t  
w h e r e  o t h e r w i s e  s t a t e d  t h i s  w o r k  i s  b e l i e v e d  t o  b e  
o r i g i n a l .

1 s h o u l d  l i k e  t o  t h a n k  a l l  t h e  p e o p l e  w h o  h e l p e d  me 
d u r i n g  my t i m e  a t  t h e  R o y a l  I n s t i t u t i o n ,  p a r t i c u l a r l y  
P r o f e s s o r  S i r  G e o r g e  P o r t e r  f o r  h i s  s u p e r v i s i o n  a n d  
D r .  A n t h o n y  H a r r i m a n  f o r  h i s  i n c r e a s i n g  p a t i e n c e ,  h e l p f u l  
a d v i c e  a n d  g u i d a n c e  f a r  a n d  b e y o n d  t h e  c a l l  o f  d u t y .  I  
s h o u l d  a l s o  l i k e  t o  t h a n k  my p r e s e n t  g r o u p  l e a d e r  
D r .  F r a s e r  A r m s t r o n g  f o r  h i s  f o r e b e a r a n c e  d u r i n g  t h e  
c o m p l e t i o n  o f  t h i s  t h e s i s . A l s o  I  w i s h  t o  t h a n k  t h e  
s e c r e t a r i e s  S u s i e  C o m p t o n  a n d  J u l i e  E d w a r d s  f o r  t y p i n g  
t h i s  t h e s i s .

F i n a l l y ,  my t h a n k s  t o  a l l  t h e  s t a f f  a n d  s t u d e n t s  a t  
t h e  R I  e s p e c i a l l y  my n o w  i m m i n e n t  h u s b a n d  P a u l  C h r i s t e n s e n  
f o r  m a k i n g  my s t a y  s o  e n j o y a b l e .

T h a n k  y o u .

CAaJL
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CHAPTER I
INTRODUCTION



1.1 Introduction

To d a t e  n o  s y s t e m  h a s  b e e n  d e v e l o p e d  t h a t  c a n  
s u c c e s s f u l l y  r e p l a c e  t h e  p h o t o s y n t h e t i c  l e a f .  I t s
a p p a r e n t l y  f a c i l e  c o n v e r s i o n  a n d  s t o r a g e  o f  s o l a r  e n e r g y  
i n t o  u s e f u l  c h e m i c a l  c o m p o u n d s  r e m a i n s  t h e  e n v y  o f  m a n y  
r e s e a r c h  g r o u p s  a l l  o v e r  t h e  w o r l d .  T h e  i n t e r e s t  a n d  
e x c i t e m e n t  t h a t  p h o t o s y n t h e s i s  h a s  c r e a t e d  i s  r e s p o n s i b l e  
f o r  m a n y  a r e a s  o f  r e s e a r c h  s u c h  a s  t h e  s y n t h e s i s  a n d  s t u d y  
o f  p o r p h y r i n  c o m p o u n d s  a n d  d e r i v a t i v e s  a n d  a l s o  t h e  
m o d e l l i n g  o f  b o t h  e n e r g y  a n d  e l e c t r o n  t r a n s f e r .  T h e  s t u d y  
o f  t h e  l a t t e r  p r o c e s s e s  h a s  b e e n  g r e a t l y  a i d e d  b y  t h e  
a d v e n t  o f  t h e  l a s e r  a g e .  One o f  t h e  i n t r i g u i n g  
a c h i e v e m e n t s  o f  t h e  p l a n t  i s  t h e  w a y  b o t h  e n e r g y  a n d  
e l e c t r o n  t r a n s f e r  -  b o t h  e x c e e d i n g l y  c o m p l e x  i n  t h e i r  ow n  
r i g h t  -  h a v e  b e e n  l i n k e d  t o g e t h e r  i n  a  c o o p e r a t i v e  f a s h i o n  
t o  f o r m  w h a t  i s  k n o w n  t o  u s  b y  t h e  s i m p l e  n a m e s  o f  
P h o t o s y s t e m  I  a n d  P h o t o s y s t e m  I I .  W i t h  d i m i n i s h i n g  
q u a n t i t i e s  o f  n a t u r a l  r e s o u r c e s ,  s u c h  a s  o i l ,  t h e
m o d e l l i n g  o f  p h o t o s y n t h e s i s  h a s  b e c o m e  i n c r e a s i n g l y  
p o p u l a r  o v e r  t h e  y e a r s  a n d  a r e a s  o f  r e s e a r c h  a s s o c i a t e d  
w i t h  p h o t o s y n t h e s i s  a r e  s t i l l  e x p a n d i n g .

1 . 2  T h e  s y s t e m s  i n v o l v e d
T h e  e n t i r e  p h o t o s y n t h e t i c  p r o c e s s  c a n  b e  s u m m a r i z e d

a s :
c h l o r o p h y l lC 0 2 + H2 0  ------------------------  (CH2 0 )  + 0 2l i g h t

+ 2 6 < 6 k J / m o l e

15



T h e  c a p a c i t y  o f  p l a n t s  t o  p r o d u c e  f r e e  o x y g e n  w a s  
d i s c o v e r e d  b y  J o h n  P r i e s t l e y  i n  1 7 7 2  w h i l s t  t h e  r e q u i r e m e n t  
f o r  c a r b o n  d i o x i d e  a n d  c h l o r o p h y l l  w a s  r e c o g n i s e d  b y  J e a n  
S e n e b i e r  i n  1 7 8 2 .  I t  w a s  h o w e v e r  J u l i u s  R o b e r t  v o n  M a y e r  
w ho  i n  1 8 4 5  r e c o g n i s e d  t h a t  t h e  f u n d a m e n t a l  p h y s i c a l  
f u n c t i o n  o f  p h o t o s y n t h e s i s  w a s  t h e  c o n v e r s i o n  o f  l i g h t  
e n e r g y  t o  c h e m i c a l  e n e r g y .

L i g h t  e n e r g y  i s  a b s o r b e d  w i t h i n  lO*"15 s e c o n d s  b y  a n  
a s s e m b l y  o f  p i g m e n t  m o l e c u l e s ,  c a l l e d  t h e  p h o t o s y n t h e t i c  
u n i t  (PSU )  [ 1 ] . A c c o r d i n g  t o  a  d e f i n i t i o n  g i v e n  b y  
D u y s e n s  ( 1 9 6 6 ) :  " T h e  u n i t  c o n s i s t s  o f  a  r e a c t i o n  c e n t r e  
a n d  t h o s e  c h l o r o p h y l l  m o l e c u l e s  t h a t  h a v e  t h e  h i g h e s t  
p r o b a b i l i t y  o f  t r a n s f e r r i n g  e x c i t a t i o n  e n e r g y  t o  t h i s  
r e a c t i o n  c e n t r e  w h e n  a l l  r e a c t i o n  c e n t r e s  a r e  i n  t h e  
t r a p p i n g  s t a t e " . T h e  s i z e  o f  t h e  PSU c a n  v a r y  f r o m  p l a n t  
t o  p l a n t .  A r n o l d  a n d  E m e r s o n  [ 3 ] e s t i m a t e d  3 0 0  
c h l o r o p h y l l s  t o  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h  p h o t o a c t .  
H o w e v e r ,  r e p o r t s  o f  u p  t o  5 0 0 0  c h l o r o p h y l l  m o l e c u l e s  p e r  
CO2 m o l e c u l e  r e d u c e d  c a n  a l s o  b e  f o u n d  [ 4 ] .  I n  b a c t e r i a  
t h e  f i g u r e  i s  s i g n i f i c a n t l y  l e s s  a n d  i s  p u t  a t  50 
c h l o r o p h y l l s  p e r  r e a c t i o n  c e n t e r .

I n  g r e e n  p l a n t s  t h e r e  a r e  t w o  p i g m e n t  s y s t e m s  a n d  t w o  
l i g h t  r e a c t i o n s  [ 5 - 7 ] .  L i g h t  r e a c t i o n  I I ,  a l s o  k n o w n  a s  
p h o t o s y s t e m  I I  ( P S I I )  l e a d s  t o  o x y g e n  e v o l u t i o n  a n d  
r e d u c t i o n  o f  p l a s t o q u i n o n e s  ( P Q )  , w h i l e  P S I  c u l m i n a t e s  i n  
t h e  r e d u c t i o n  o f  n i c o t i n a m i d e  a d e n i n e  d i n u c l e o t i d e  
p h o s p h a t e  (NADP+ ) a n d  o x i d a t i o n  o f  p l a s t o q u i n o n e s .  A 
s c h e m e  s h o w i n g  t h i s  s e q u e n c e  o f  e v e n t s  i s  g i v e n  i n  F i g .  
1 . 1 .0 .
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T h e  u l t r a  f a s t  r e a c t i o n  o f  p h o t o s y n t h e s i s  t a k e s  p l a c e  
w i t h i n  t h e  PSU a n d  i n v o l v e s  t h e  t r a n s f e r  o f  e x c i t a t i o n  
e n e r g y  f r o m  t h e  b u l k  o f  t h e  c h l o r o p h y l l  m o l e c u l e s ,  a l s o  
k n o w n  a s  a n t e n n a e  t o  t h e  r e a c t i o n  c e n t r e .  T h e  m e c h a n i s m  
o f  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  d e s c r i b e d  i n  m o s t  p a p e r s  a s  b e i n g  
d u e  t o  F o r s t e r  r e s o n a n c e .  A d e s c r i p t i o n  o f  F o r s t e r  e n e r g y  
t r a n s f e r  w i l l  b e  g i v e n  f u r t h e r  o n  i n  t h i s  c h a p t e r .

1 . 3  T h e  P i g m e n t s  I n v o l v e d  i n  P h o t o s y n t h e s i s
T h e  n a m e  c h l o r o p h y l l  r e f e r s  t o  a l l  c l a s s e s  o f  

p o r p h y r i n  i n v o l v e d  i n  t h e  p r i m a r y  p r o c e s s e s  o f  
p h o t o s y n t h e s i s .  T h e  m a j o r  g r e e n  p i g m e n t s  o f  h i g h e r  p l a n t s  
c o n s i s t  m a i n l y  o f  c h l o r o p h y l l - ^  a n d  - b  a n d  a l s o  
b a c t e r i o c h l o r o p h y l l s  w h i c h  a r e  i n v o l v e d  i n  b a c t e r i a l  
p h o t o s y n t h e s i s .  T h e  v a r i o u s  s t r u c t u r e s  o f  t h e s e  
c h l o r o p h y l l s  a r e  s h o w n  i n  F i g .  1 . 1 .  T h e  s k e l e t o n  o f  
c h l o r o p h y l l  c o n s i s t s  o f  a  s q u a r e  p l a n a r  t e t r a p y r r o l e  
m a c r o c y c l e ,  t h e  c e n t r e  o f  w h i c h  i s  c h e l a t e d  t o  a  Mg2+ i o n ,  
w h i c h  i f  d i s p l a c e d  b y  t w o  h y d r o g e n  i o n s  g i v e s  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  p h e o p h y t i n .  I n  c h l o r o p h y l l - a  a n d  - b ,  t h e  
p y r r o l e  c o n s t i t u t i n g  r i n g  IV  i s  h y d r o g e n a t e d  a t  p o s i t i o n s  
7 a n d  8 .  A n o t h e r  f e a t u r e  o f  c h l o r o p h y l l s  i s  r i n g  V -  t h e  
c y c l o p e n t a n o n e  r i n g .  E a c h  c h l o r o p h y l l  a l s o  c o n t a i n s  t w o  
c a r b o n y l  g r o u p s  b o t h  o f  w h i c h  a r e  e s t e r i f i e d ,  o n e  
c o n t a i n i n g  a  m e t h a n o l  r e s i d u e ,  a n d  t h e  o t h e r  a  p h y t o l  
r e s i d u e  w h i c h  g i v e s  t h e  c h l o r o p h y l l  l i p o p h i l i c  
p r o p e r t i e s .  T h e  t e t r a p y r r o l e  r i n g  p r o v i d e s  a  s y s t e m  o f  
c o n j u g a t e d  d o u b l e  b o n d s  o v e r  w h i c h  n e l e c t r o n s  c a n  b e  
d e l o c a l i s e d .
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C hi  o r op-hy 11-a C h lo r o p h y 11-b

P h y t y 1
H u n 3

b a c t e r i o - c h l o r o p h y l 1 - a  a n d  - b .
F I G . 1 . 1 b  A b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  C h l o r o p h y l l - a

a n d

18



B o t h  p h o t o s y n t h e t i c  u n i t s  o f  g r e e n  p l a n t s  c o n t a i n  
v a r y i n g  r a t i o s  o f  c h l o r o p h y l l - a  a n d  c h l o r o p h y l l - b .  
A p p r o x i m a t e l y  80% o f  a l l  c h l o r o p h y l l - b  i n  t h e  c h l o r o p l a s t  
i s  a s s o c i a t e d  w i t h  P S I I .  I n  s p i n a c h  c h l o r o p l a s t s  t h e  
C h i  a / C h l  b  r a t i o  f o r  t h e  P S I  c o m p l e x  i s  a b o u t  8 w h i l s t
f o r  P S I I  t h e  r a t i o  i s  3 5  [ 8 ] .  B a c t e r i a l  p h o t o s y n t h e t i c
s y s t e m s  o n  t h e  o t h e r  h a n d  c o n t a i n  e x c l u s i v e l y  
b a c t e r i o c h l o r o p h y l l  a  ( B C h l  a ) ,  o n e  e x c e p t i o n  b e i n g  
R h o d o p s e u d o m o n a s  v i r i d i s  w h i c h  c o n t a i n s  e x c l u s i v e l y  B C h l  
b .  T h e  a c t i o n  s p e c t r a  f o r  P S I  a n d  P S I I  a r e  s h o w n  i n  F i g .
1 . 2  . T h e  F i g .  i l l u s t r a t e s  t h e  i n a b i l i t y  o f  P S I I  t o

u t i l i s e  l i g h t  a b o v e  7 0 0  nm ,  w h i l s t  b e l o w  a b o u t  6 8 0  nm 
l i g h t  i s  a b s o r b e d  b y  b o t h  p h o t o s y s t e m s  w i t h  s o m e  
p r e f e r e n c e  f o r  P S I I  [ 9 ] .
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1 . 4  C h l o r o p h y l l - P r o t e i n  C o m p l e x e s
B e c a u s e  c h l o r o p h y l l s  p l a y  a  k e y  r o l e  i n  

p h o t o s y n t h e s i s ,  a n  i m p o r t a n t  f a c t o r  i s  t h e i r  l o c a t i o n  i n  
t h e  t h y l a k o i d  m e m b r a n e .  B i o c h e m i c a l  s t u d i e s  o n
c h l o r o p h y l l - p r o t e i n  f r a c t i o n s ,  i s o l a t e d  f r o m  d e t e r g e n t  
s o l u b i l i s e d  t h y l a k o i d  m e m b r a n e s ,  h a v e  r e v e a l e d  t h a t  
v i r t u a l l y  a l l  c h l o r o p h y l l s  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  p r o t e i n  
[ l O , l l ] .  R e s e a r c h  a c t i v i t y  i n  t h i s  a r e a  h a s  u n c o v e r e d  
n u m e r o u s  c h l o r o p h y l l - p o l y p e p t i d e  e n t i t i e s  b u t  s o  f a r  
l i t t l e  i n f o r m a t i o n  o n  t h e i r  s t r u c t u r a l  a n d  i n t e r m o l e c u l a r  
i n t e r a c t i o n s  h a s  b e e n  u n c o v e r e d  [ 1 2 ] .  T h e  c h l o r o p h y l l -  
p r o t e i n  c o m p l e x e s  c a n ,  h o w e v e r ,  b e  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  m a i n  
g r o u p s  1) c h l o r o p h y l l - p r o t e i n  c o m p l e x e s  a s s o c i a t e d  w i t h  
P S I  a c t i v i t y  ( c o m m o n l y  r e f e r r e d  t o  a s  C P I )  a n d  c o n t a i n i n g  
a b o u t  30% o f  t h e  t o t a l  c h l o r o p h y l l ,  2 )  c h l o r o p h y l l - p r o t e i n  
c o m p l e x e s  a s s o c i a t e d  w i t h  P S I I  a c t i v i t y  a n d  c o n t a i n i n g  20% 
o f  t h e  t o t a l  c h l o r o p h y l l ,  a n d  3)  l i g h t  h a r v e s t i n g  
c h l o r o p h y l l - p i g m e n t  c o m p l e x e s  a l s o  r e f e r r e d  t o  a s  LHCs o r  
C P U  w i t h  a  C h l - a / C h l - b  r a t i o  a p p r o a c h i n g  1 ,  a s  o p p o s e d  t o  
a  v a l u e  o f  a b o u t  3 i n  t h y l a k o i d s .  T h u s ,  f o r  e x a m p l e ,  C P U  
h a s  b e e n  c h a r a c t e r i s e d  a s  a n  a p o p r o t e i n  o f  35 kDa 
c o m p l e x e d  w i t h  t h r e e  m o l e c u l e s  o f  c h l o r o p h y l l - ^ ,  t h r e e  o f  
c h l o r o p h y l l  b  a n d  a  c a r o t e n o i d  [ 1 3  ] . * T h e  s e c o n d
p r e p a r a t i o n  o f  t h e  a n t e n n a  p r o t e i n ,  LHC, i s  m o r e  s t a b l e  
t h a n  C P U  a n d  c o n t a i n s  a  l a r g e r  n u m b e r  o f  c h l o r o p h y l l  
m o l e c u l e s .  A p p r o x i m a t e l y  13  c h l o r o p h y l l s  a r e  c o m p l e x e d  t o  
a  23 kDa a p o p r o t e i n  w i t h  a  c h l o r o p h y l l  a / b  r a t i o  o f  1 . 2  
[ l 4 ] .  An a p p a r e n t l y  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t  51 kD a
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p o l y p e p t i d e  i s  o n e  o f  t h e  t w o  d o m i n a n t  p r o t e i n s  o f  t h e  
P S I I  c o r e  c o m p l e x .  I t  b i n d s  C h i  a_ a n d  i s  t h e  a p o p r o t e i n  
o f  o n e  o f  c h l o r o p h y l l  p r o t e i n  c o m p l e x e s  k n o w n  a s  C P 4 7  
[ 1 5 ] .

S t r u c t u r e s  f o r  t h e  LHC u n i t  h a v e  b e e n  e l u c i d a t e d  o v e r  
t h e  p a s t  t h r e e  y e a r s  [ 1 6 ]  u s i n g  F o u r i e r  T r a n s f o r m  a n a l y s i s  
o f  c r y s t a l l i n e  a r r a y s  o f  p u r i f i e d  p e a  c o m p l e x e s .  T h e  
m o d e l  i s  s h o w n  i n  F i g .  1 . 3  a n d  s h o w s  a  h i g h l y  s y m m e t r i c a l  
u n i t  w i t h  a  C3 a x i s  o f  s y m m e t r y .  P r e l i m i n a r y  r e s u l t s  
u s i n g  c i r c u l a r  d i c h r o i s m  a p p e a r  t o  s u p p o r t  t h i s  m o d e l  
[ 1 7 ] .

F I G .  1 . 3
S c h e m a t i c  d r a w i n g  o f  o n e  C h i  a / b  LHC u n i t  b a s e d  o n  a t h r e e  
d i m e n s i o n a l  m a p  g e n e r a t e d  f r o m  F o u r i e r  T r a n s f o r m  a n a l y s i s  
o f  c r y s t a l l i n e  a r r a y s  o f  p u r i f i e d  p e a  c o m p l e x e s .  T h e  
s h a d e d  r e g i o n s  s h o w  t h e  p a r t  o f  t h e  c o m p l e x  t h a t  w o u l d  
p r o t r u d e  f r o m  a  h y p o t h e t i c a l  4 . 5  nm l i p i d  b i l a y e r .  T h e  
t o p  f l a t  r e g i o n  p r o b a b l y  c o n s t i t u t e s  t h e  s u r f a c e  t h a t  
p r o m o t e s  m e m b r a n e  a d h e s i o n  [ 1 6 ] •
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1 . 5  E n e r g y  T r a n s f e r  a n d  M i g r a t i o n  i n  t h e  R e a c t i o n  C e n t r e
T h e  r e a c t i o n  c e n t r e s  o f  P S I  a n d  P S I I  a r e  s u r r o u n d e d  

b y  a  r a n g e  o f  a n c i l l a r y  p i g m e n t s  s u c h  a s  c a r o t e n o i d s ,  
c h l o r o p h y l l s - a  a n d  - b  a n d  p h y c o b i l i n s  [ 1 8 , 1 9 ] .  T h e s e  
m o l e c u l e s  f o r m  t h e  a n t e n n a ,  a b s o r b i n g  l i g h t  o f  s h o r t e r  
w a v e l e n g t h  a n d  t h e n  t r a n s f e r r i n g  i t  t o  c h l o r o p h y l l - a .  A s  
a  r e s u l t ,  t h e  a c t i o n  s p e c t r u m  s h o w n  i n  F i g .  1 . 2  i s  
c o n s i d e r a b l y  b r o a d e r  t h a n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  p u r e  
c h l o r o p h y l l - a  s h o w n  i n  F i g .  1 .

O n e  c o m m o n l y  q u o t e d  e x a m p l e  w h e r e  t h e s e  r a p i d  e n e r g y  
t r a n s f e r  p r o c e s s e s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  d i r e c t l y  i s  t h a t  o f  
P o r p h o r i d i u m  c r u e n t u m  [ 2 0 ] .  T h i s  r e d  a l g a  p o s s e s s e s  
w a t e r  s o l u b l e  a c c e s s o r y  l i g h t  h a r v e s t i n g  p i g m e n t s  
c o n t a i n e d  w i t h i n  s t r u c t u r e s  c a l l e d  p h y c o b i l i s o m e s  a t t a c h e d  
t o  t h e  t h y l a k o i d  m e m b r a n e s .  P h y c o b i l i s o m e s  c o n t a i n  t h r e e  
p i g m e n t s :  B - p h y c o e r y t h r i n  ( B - P h ) ,  R - p h y c o c y a n i n  ( R - P C ) ,  
a n d  a l l o p h y c o c y a n i n  ( A P C ) . T h e  c h l o r o p h y l l  a i s  c o n t a i n e d  
w i t h i n  t h e  t h y l a k o i d s .  U s i n g  a  N d / g l a s s  l a s e r  a p p a r a t u s  
i t  w a s  p o s s i b l e  t o  e x c i t e  s o l e l y  t h e  p i g m e n t  p o s s e s s i n g  
t h e  h i g h e s t  s i n g l e t  e x c i t a t i o n  e n e r g y  -  B - P h  i n  t h i s  c a s e  
-  a n d  m o n i t o r  s u b s e q u e n t  f l u o r e s c e n c e  d e c a y s  o f  t h e  f o u r  
o t h e r  p i g m e n t s  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  a l g a .  T h e  s e q u e n c e  o f  
g r o w - i n s  a n d  d e c a y  p a t t e r n s  o f  t h e  f o u r  p i g m e n t s  i s  s h o w n  
i n  F i g .  1 . 4  a n d  i t  c l e a r l y  f o l l o w s  t h e  p r e d i c t e d  e n e r g y  
t r a n s f e r  p a t h w a y .

T h e  e a r l y  m o d e l s  f o r  r e p r o d u c i n g  c h l o r o p l a s t  l i k e  
c o n d i t i o n s  i n  v i t r o , i n v o l v e d  u s i n g  m o n o l a y e r s .  C l a s s i c a l  
"Work b y  B e l l a m y ,  T w e e t  a n d  G a i n e s  [ 21 ] s h o w e d  t h a t  a  
F o r s t e r  m e c h a n i s m  c o u l d  b e  u s e d  t o  d e s c r i b e  e n e r g y
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F I G .  1 . 4
E n e r g y  t r a n s f e r  i n  P o r p h y r i d i u m  C r e u n t u m . F l u o r e s c e n c e  o f  
BPh  a t  57 6 nm d e c a y s  b y  t r a n s f e r  i n  7 0  p s  t o  RPC w h i c h  
f l u o r e s c e s  a t  640  nm. F i n a l l y ,  t h i s  t r a n s f e r s  i n  1 2 0  p s  
t o  c h l o r o p h y l l  a  w h i c h  f l u o r e s c e s  a t  6 8 5  nm a n d  d e c a y s  i n  
1 8 0  p s  b y  t r a n s f e r  t o  t h e  t r a p .

t r a n s f e r  b e t w e e n  l i k e  a n d  u n l i k e  m o l e c u l e s  i n  d i l u t e d  
m o n o l a y e r s .  T h e y  a l s o  o b s e r v e d  a  m a r k e d  d e c r e a s e  i n  t h e  
f l u o r e s c e n c e  y i e l d  a s  t h e  s e p a r a t i o n  o f  m o l e c u l e s  w i t h i n  a  
l a y e r  w a s  d e c r e a s e d  b u t  s u g g e s t e d  n o  e x p l a n a t i o n .  L a t e r  
w o r k  [ 2 2 ]  u s e d  m o n o l a y e r s  o f  c h l o r o p h y l l - ^  d i l u t e d  b y  
v a r i o u s  c h l o r o p l a s t  l i p i d s .  H e r e  t o o ,  a  F o r s t e r  m e c h a n i s m  
w a s  u s e d  t o  e x p l a i n  t h e  f l u o r e s c e n c e  r e s u l t s  a n d  
c o n c e n t r a t i o n  q u e n c h i n g  w a s  a l s o  o b s e r v e d .  M o n t e  C a r l o  
c a l c u l a t i o n s  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  a v e r a g e  s e p a r a t i o n  f o r



50% q u e n c h i n g  b e t w e e n  c h l o r o p h y l l - ^  m o l e c u l e s  i s  10 A 
[ 2 3 ] .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  a n  e f f i c i e n t  l i g h t  h a r v e s t i n g  
a n t e n n a  o f  c h l o r o p h y l l - a _  m u s t  h a v e  n o  m o l e c u l e s  s e p a r a t e d  
b y  l e s s  t h a n  10A b u t  t h e y  m u s t  a l s o  b e  c l o s e  e n o u g h  f o r  
e f f i c i e n t  e n e r g y  t r a n s f e r .  A s t u d y  o n  a  b a c t e r i o c h l o r o -  
p h y l l - p r o t e i n  c o m p l e x  h a s  s h o w n  t h a t  t h e  a v e r a g e  n e a r e s t  
n e i g h b o u r  s e p a r a t i o n  i s  12 A w h i c h  i s  a l m o s t  i d e a l l y  
s u i t e d  f o r  e n e r g y  t r a n s f e r  [ 2 4 ] .  H o w e v e r  t h e  M o n t e  C a r l o  
e s t i m a t i o n  w a s  p u r e l y  f o r  a  r a n d o m  a r r a n g e m e n t  o f  C h l - a  
m o l e c u l e s ,  a n d  i t  d i d  n o t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  i m p o r t a n c e  
o f  r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n s .

So  f a r  t h e  a b o v e  e x a m p l e s  h a v e  c e n t r e d  a r o u n d  e n e r g y  
t r a n s f e r  t a k i n g  p l a c e  f r o m  t h e  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e .  
U n d e r  c o n d i t i o n s  o f  h i g h  l i g h t  i n t e n s i t y  h o w e v e r  t h e r e  
e x i s t s  a n  e x c e s s  o f  e x c i t a t i o n  e n e r g y  d u e  t o  t h e  
l i m i t a t i o n  o f  t h e  p h o t o c h e m i c a l  t u r n o v e r  r a t e  b y  s e c o n d a r y  
e l e c t r o n  t r a n s f e r  r e a c t i o n s .  M o s t  o f  t h i s  e n e r g y  i s  
d i s s i p a t e d  b y  r a d i a t i v e  ( f l u o r e s c e n c e )  o r  n o n - r a d i a t i v e  
( h e a t )  d e c a y  o f  t h e  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e s .  H o w e v e r  t h e s e  
d e c a y  r o u t e s  a r e  n o t  s u f f i c i e n t  f o r  c o m p l e t e  d i s s i p a t i o n  
o f  t h e  e x c e s s  e n e r g y  a s  c h l o r o p h y l l  t r i p l e t s  a r e  f o r m e d  
v i a  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  f r o m  t h e  s i n g l e t  s t a t e .  T h e s e  
t r i p l e t s  b y  v i r t u e  o f  t h e i r  l o n g  l i f e t i m e s  ( m i c r o s e c o n d s )  
c o u l d  b e  v e r y  r e a c t i v e .  T h e y  c a n  r e a c t  w i t h  m o l e c u l a r  
o x y g e n ,  w h i c h  i s  a l s o  a  t r i p l e t ,  a n d  g i v e  r i s e  t o  s i n g l e t  
o x y g e n ,  C ^ ^ A g )  w h i c h  c a u s e s  i r r e v e r s i b l e  
p h o t o d e s t r u c t i o n s .  I n  o r d e r  t o  p r e v e n t  t h e s e  h a r m f u l  
r e a c t i o n s  n a t u r e  h a s  i n s t i t u t e d  a  " s a f e t y  v a l v e "  i n  t h e  
f o r m  o f  a c c e s s o r y  p i g m e n t s  c a l l e d  c a r o t e n o i d s  [ 2 5 - 2 8 ] .
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P r o t e c t i v e  a c t i o n  i s  o f f e r e d  i n  t w o  w a y s : -  T h e  f i r s t  
i n v o l v e s  e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  c h l o r o p h y l l  t r i p l e t  t o  t h e  
c a r o t e n e

3 C h i  + c a r o t e n e  -►  C h i  + 3 c a r o t e n e

F o r m a t i o n  o f  3 c a r o t e n e  c a n  b e  m o n i t o r e d  a t  5 2 0  nm. T h e  
s e c o n d  s a f e t y  m e a s u r e  i s  t h e  r e a c t i o n  o f  c a r o t e n o i d s  w i t h  
s i n g l e t  o x y g e n : -

0 2 ( 1Ag ) + C a r  + 0 2 ( 3 £ g ~ )  + 3 C a r

1 . 6  S t r u c t u r e  o f  t h e  R e a c t i o n  C e n t e r  a n d  R e a c t i o n  
C e n t r e  M o d e l s
T h e  h i g h  e f f i c i e n c y  o f  b i o l o g i c a l  l i g h t  e n e r g y  

c o n v e r s i o n  i s  a l m o s t  c e r t a i n l y  b a s e d  o n  t h e  a r r a n g e m e n t  
a n d  s t r u c t u r e  o f  t h e  p i g m e n t s  w i t h i n  t h e  r e a c t i o n  c e n t r e  
p r o t e i n s .  I t  i s  o n l y  i n  t h e  l a s t  f i v e  y e a r s  t h a t
p h o t o c h e m i c a l l y  a c t i v e  c r y s t a l l i n e  p h o t o s y n t h e t i c  r e a c t i o n  
c e n t r e s  h a v e  b e e n  m a d e  a v a i l a b l e  f o r  X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h y  
[ 2 9 - 3 l ] .  T h e  r e a c t i o n  c e n t r e  c r y s t a l s  c h a r a c t e r i s e d  b y  
c r y s t a l l o g r a p h y  w e r e  t h o s e  o f  t h e  p u r p l e  p h o t o s y n t h e t i c  
b a c t e r i a  R h o d o p s e u d o m o n a s  v i r i d i s . A m o d e l  o f  t h e  
a r r a n g e m e n t  o f  t h e  p i g m e n t s  i s  s h o w n  i n  F i g .  1 . 5 .  T h e  
m o s t  p r o m i n e n t  f e a t u r e  t h e  s p a t i a l  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  B C h l  
b  a n d  BPh b i s  t h e  a p p r o x i m a t e  t w o - f o l d  r o t a t i o n  s y m m e t r y .
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F I G .  1 . 5 a
S t e r e o  d r a w i n g  o f  t h e  p r o s t h e t i c  g r o u p s  o f  t h e  RC s h o w i n g  
4 B C h l - b  ( B C ) ,  2 B P h - b  ( B P ) ,  1 n o n - h e m e  i r o n  ( F e ) ,  1
q u i n o n e  (MQ) a n d  4 h e m e  g r o u p s  (HE) . T h e  c e n t r a l  l o c a l  
s y m m e t r y  a x i s  r u n s  v e r t i c a l l y  i n  t h e  p l a n e  o f  t h e  
p i c t u r e .  T h e  p l a n e  o f  t h e  m e m b r a n e  i s  a s s u m e d  t o  b e  
o r i e n t e d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c e n t r a l  l o c a l  s y m m e t r y  a x i s ,
i . e .  h o r i z o n t a l  a n d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  
p i c t u r e .  T h e  d o t t e d  l i n e s  m a r k e d  0  a n d  I  i n d i c a t e  t h e
p r e s u m e d  a p p r o x i m a t e  o u t e r  a n d  i n n e r  m e m b r a n e  s u r f a c e s  o f  
t h e  b a c t e r i a l  c e l l .  ( R e p r o d u c e d  f r o m  r e f .  3 2 ) .
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F I G .  1 . 5 b
S t e r e o  d r a w i n g  o f  t h e  s p e c i a l  p a i r .  T h e  c e n t r a l  l o c a l  
s y m m e t r y  a x i s  r u n s  h o r i z o n t a l l y  b e t e e n  t h e  B C h l - j } S .  R i n g  
n u m b e r s  a r e  i n d i c a t e d  i n  o n e  B C h l - b .  P h y t y l  c h a i n s  a r e  
t r u n c a t e d .  ( R e p r o d u c e d  f r o m  r e f .  3 2 ] .

T h e  r o t a t i o n  a x i s  r u n s  t h r o u g h  t h e  n o n h e m e - i r o n  a t o m  a n d  
t w o  a s s o c i a t e d  B C h l - b  m o l e c u l e s ,  w h o s e  p y r r o l e  r i n g s  I  
( s e e  a l s o  F i g .  1 . 5 b )  a r e  s t a c k e d  o n  t o p  o f  e a c h  o t h e r .  
T h e  a v e r a g e  d i s t a n c e  b e t w e e n  a t o m s  o f  o n e  o f  t h e s e  p y r r o l e  
r i n g s  t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  o t h e r  r i n g  i s  a b o u t  3 A.  
I n t e r e s t i n g l y ,  t h e  a c e t y l  g r o u p s  o f  r i n g s  I  a r e  i n  d i r e c t  
c o n t a c t  w i t h  a  Mg a t o m  o f  t h e  o t h e r  B C h l - b  i n  t h e  p a i r .  
T h e  d i s t a n c e  b e t w e n  t h e  B C h l - b  Mg i o n  i s  a p p r o x i m a t e l y
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7 A ,  t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h e  r i n g  p l a n e s  i s  ~ 1 5 °  . T h i s  
s t r u c t u r e  i s  i n t e r p r e t e d  a s  t h e  " s p e c i a l  p a i r "  w h i c h  w a s  
p o s t u l a t e d  o n  t h e  b a s i s  o f  r e s u l t s  o f  s p e c t r o s c o p i c  
i n v e s t i g a t i o n s  [ 3 3 , 3 4 ] .  T o  e a c h  B C h l - b  o f  t h e  s p e c i a l
p a i r  a n o t h e r  B C h l - b  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  Mg-Mg d i s t a n c e s  o f  
~ 1 3  A a n d  a n g l e s  b e t w e e n  t h e  t e t r a p y r r o l e  p l a n e s  o f  a b o u t  
7 0 °  . E a c h  o f  t h e s e  m o n o m e r i c  B C h l - b  i s  i n  c o n t a c t  w i t h  a  
B P h - b . T h e  d i s t a n c e s  a r e  ~ 1 1  A,  t h e  a n g l e s  b e t w e e n  t h e  
r i n g  p l a n e s  ~ 6 4 °  . F r o m  t h e  n o n  h e m e  i r o n  a t o m  f o u r  s t r o n g  
e l e c t r o n  d e n s i t y  c o n n e c t i o n s  e x t e n d  t o  f o u r  h e l i c e s  o f  t h e  
p r o t e i n .  M e n a q u i n o n e  i s  t h e  p r i m a r y  q u i n o n e .  S i n c e
c h l o r o p h y l l s - a  a n d  - b  f r o m  c h l o r o p l a s t s  a n d  c y a n o b a c t e r i a  
d o  n o t  p o s s e s s  a n  a c e t y l  g r o u p  a t  p y r r o l e  r i n g  I ,  t h e  
p r i m a r y  d o n o r s  i n  p h o t o s y n t h e s i s  o f  p l a n t s  a n d  
c y a n o b a c t e r i a  may a l s o  b e  d i f f e r e n t .

Some o f  t h e  f i r s t  RC m o d e l s  w e r e  p u t  f o r w a r d  b y  
S h i p m a n  e t  a l . [ 3 5 ]  a n d  B o x e r  a n d  C l o s s  [ 3 6 ] .  I n  t h e
m o d e l  b e l o w  ( F i g .  1 . 6 ) ,  t h e  c h l o r o p h y l l  m a c r o c y c l e s  a r e

C h l o r o p h y l l  s p e c i a l  p a i r  m o d e l  o f  S h i p m a n  e t  a l .  [ 3 5 ] .
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a r r a n g e d  i n  p a r a l l e l  o r i e n t a t i o n  w i t h  C 2 s y m m e t r y .  T h e  
m o d e l  u s e s  t h e  k e t o  C=0 f u n c t i o n s  f o r  c r o s s l i n k i n g  b y  t w o  
w a t e r  m o l e c u l e s  c o o r d i n a t e d  t o  t h e  t w o  m a g n e s i u m  a t o m s .  
H o w e v e r  b e c a u s e  o f  t h e  u n f a v o u r a b l e  e n t r o p y  l o s s  
a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  o r d e r i n g  o f  t h e  m a c r o c y c l e s ,  i t  i s  
u n l i k e l y  t h a t  t w o  C h l - a  m o l e c u l e s ,  e a c h  w i t h  a  m o l e c u l e  o f  
w a t e r  c o o r d i n a t e d  t o  t h e  Mg a t o m ,  w i l l  s p o n t a n e o u s l y  
a s s e m b l e  t h e m s e l v e s .  T h e  e n t r o p y  l o s s  c a n  b e  o v e r c o m e  b y  
c o v a l e n t l y  l i n k i n g  t h e  m a c r o c y c l e s  t o g e t h e r  s u c h  a s  s h o w n  
i n  F i g .  1 . 7 .  R e p l a c i n g  t h e  m o n o h y d r i d e  a l c o h o l  p h y t o l  a t  
t h e  p r o p i o n i c  a c i d  s i d e  b y  a  d i h y d r i c  a l c o h o l  s u c h  a s

F I G .  1 . 7
A c o v a l e n t l y  l i n k e d  p a i r  i n  i t s  f o l d e d  c o n f i g u r a t i o n .

e t h y l e n e  g l y c o l  (HOCH2 CH2 OH) m a k e s  a c h e m i c a l  l i n k  t h a t  
p r e v e n t s  t h e  t w o  m a c r o c y l e s  f r o m  d i f f u s i n g  a p a r t  [ 3 6 - 3 8 ] .  
S o l u t i o n s  o f  t h e  l i n k e d  p a i r  i n  n u c l e o p h i l i c  s o l v e n t  h a v e  
s i m i l a r  p r o p e r t i e s  t o  t h o s e  o f  d i m e r i c  ( C h l - a ) 2 .
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I n  s e a r c h  f o r  a  m o r e  c o m p l e t e  m o d e l  o f  a  R . C . ,  i t  i s  
n e c e s s a r y  t o  a t t a c h  e l e c t r o n  d o n o r s ,  a c c e p t o r s  a n d  a n  
a n t e n n a .  L a t e r  w o r k  f r o m  S h i p m a n  a n d  c o - w o r k e r s  [ 3 9 ]  
d e v e l o p e d  a  s t r u c t u r a l l y  w e l l  d e f i n e d  m o d e l  [ 3 9 ]  s h o w n  i n  
F i g .  1 . 8 .

F I G .  1 . 8
S t r u c t u r e  o f  f o l d e d  f o r m  o f  c o v a l e n t l y  l i n k e d  m o d e l  t o  
s t u d y  e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  LHC t o  a  C h i  s p e c i a l  p a i r .
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When d i s s o l v e d  i n  a  n o n p o l a r  s o l v e n t  t o  w h i c h  a  s m a l l  
a m o u n t  o f  h y d r o g e n - b o n d i n g  n u c l e o p h i l e  h a s  b e e n  a d d e d ,  
f o l d i n g  o c c u r s  b e t w e e n  t w o  o f  t h e  m a c r o c y c l e s  w h i l s t  t h e  
t h i r d  r e m a i n s  f r e e .  T h e  t w o  m a c r o c y c l e s  i n  t h e  f o l d e d  
c o n f i g u r a t i o n  h a v e  a n  a b s o r p t i o n  m a x i m u m  a t  ~ 7 0 0  nm ,  a n d  
t h e  f r e e  m a c r o c y c l e  a b s o r b s  l i g h t  o f  ~ 6 6 5  nm. T h u s  t h e  
f r e e  m a c r o c y c l e  s t a n d s  i n  t h e  p o s i t i o n  o f  a n  a n t e n n a  
r e l a t i v e  t o  t h e  c r o s s - l i n k e d  p a i r .

1 . 7  M e c h a n i s m s  o f  e n e r g y  t r a n s f e r
E n e r g y  t r a n s f e r  i s  u s u a l l y  o b s e r v e d  a s  t h e  

d e a c t i v a t i o n  o r  q u e n c h i n g  o f  o n e  e x c i t e d  s t a t e  w i t h  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  p r o m o t i o n  o f  a n o t h e r  m o l e c u l e  t o  a n  
e l e c t r o n i c a l l y  e x c i t e d  s t a t e .  O n e  o f  t h e  g r e a t
c o n t r i b u t o r s  t o  t h e  t h e o r y  o f  e l e c t r o n i c  e n e r g y  t r a n s f e r  
w a s  T h e o d o r  F o r s t e r  [ 4 0 ] .  T h e  p r o c e s s  o f  e m i s s i o n  f r o m  
o n e  m o l e c u l e  f o l l o w e d  b y  a b s o r p t i o n  i n  a n o t h e r  c a n  o c c u r  
a t  l a r g e  m o l e c u l a r  s e p a r a t i o n s  b e c a u s e  a  p h o t o n  c a n  t r a v e l  
l o n g  d i s t a n c e s :  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  a  p h o t o n  i n t e r a c t i n g
w i t h  a n y  p a r t i c u l a r  m o l e c u l e  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  4 i t r 2 . 
F o r s t e r  s h o w e d  t h a t  a  c o m p a r a t i v e l y  w e a k  i n t e r a c t i o n  
b e t w e e n  t w o  m o l e c u l e s  c o u l d  b e  s u f f i c i e n t  f o r  t r a n s f e r  t o  
o c c u r  p r o v i d e d  s o m e  k i n d  o f  r e s o n a n c e  c o n d i t i o n  i s  
f u l f i l l e d .  A f t e r  a b s o r p t i o n  o f  l i g h t ,  v i b r a t i o n a l
r e l a x a t i o n  o c c u r s  v e r y  r a p i d l y  i n  s o l u t i o n  a n d  t h e n  
r e s o n a n c e  b e t w e e n  t h e  t r a n s i t i o n s  i n  t h e  t w o  m o l e c u l e s  
w i l l  b r i n g  a b o u t  a  t r a n s f e r  o f  e n e r g y ,  p r o v i d i n g  s o m e  
c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e m  i s  p r e s e n t .  T h e  p r o c e s s  i s
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s c h e m a t i c a l l y  s h o w n  i n  F i g .  1 . 9 .  T h e  c o u p l i n g  i s  
s t r o n g e s t  i f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  i n  
t h e  t w o  m o l e c u l e s  a r e  a l l o w e d  f o r  e l e c t r i c  d i p o l e  
r a d i a t i o n .  As t h e  d i p o l e - d i p o l e  i n t e r a c t i o n  d e p e n d s  o n  
t h e  t h i r d  p o w e r  o f  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  t w o  m o l e c u l e s  a n d  
t h e  p r o b a b i l i t y  o f  t r a n s f e r  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e

d o n o r

S T T----D*
I

i

I
I
Ii

®0 I D

a c c e p t o r
---------------------------j _

t

¥ T

n q
I I !

A

F I G .  1 . 9
S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  l o n g - r a n g e  n o n - r a d i a t i v e  e n e r g y  
t r a n s f e r  b e t w e e n  e x c i t e d  d o n o r  ( D * ) a n d  g r o u n d  s t a t e  
a c c e p t o r  (A )  . T h i s  i s  a l s o  c a l l e d  r e s o n a n c e  e n e r g y  
t r a n s f e r  b e c a u s e  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  c o u p l e d  t r a n s i t i o n s  
h a v e  t o  b e  i d e n t i c a l .
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e n e r g y ,o f  t h i s  i n t e r a c t i o n  e n e r g y ,  
p r o b a b i l i t y  b e c o m e s  d e p e n d e n t  o n  
d i s t a n c e .  T h u s  f o r  q u e n c h i n g  
a c c e p t o r  A a t  s e p a r a t i o n  R i f  t h e  
k g C s e c ” 1 ) i s  g i v e n  b y :

t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  
t h e  s i x t h  p o w e r  o f  t h e  

o f  a  m o l e c u l e  D b y  a n  
q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t

k
Q

1
to

Ro

rI

6

w h e r e

R6
o

(9000 lnlO)K2 
128n5n4N

oo d v
f / f (v)e (v)

o D A v

w h e r e  n  i s  t h e  r e f r a c t i v e  i n d e x ,  N i s  t h e  A v o g a d r o  n u m b e r ,  
<j>f i s  t h e  f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d  a n d  K i s  a n  
o r i e n t a t i o n  f a c t o r .  T h e  v a l u e  o f  K2 i n  f l u i d  s o l u t i o n  i t  
h a s  a n  a v e r a g e  v a l u e  o f  2 / 3 .  T h e  t e r m s  a f t e r  t h e  i n t e g r a l  
g i v e  t h e  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  e m i s s i o n  o f  t h e  d o n o r  a n d  t h e  
a b s o r p t i o n  o f  t h e  a c c e p t o r .  T h e  w h o l e  t e r m  i s  c a l l e d  t h e  
o v e r l a p  i n t e g r a l  J DA( c m 6 m ol"*1 ) :

J
DA

eA (v)
dv

w h e r e  f 0 ( v )  i s  t h e  r e l a t i v e  f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  d o n o r  a t  
w a v e n u m b e r  v a n d  i s  t h e  m o l a r  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t
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o f  t h e  a c c e p t o r .  T h e  a r e a  u n d e r  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  
i s  n o r m a l i s e d .  RQ i s  d e f i n e d  a s  t h e  d i s t a n c e  a t  w h i c h

p r o b a b i l i t y  o f  e m i s s i o n  a n d  e n e r g y  t r a n s f e r  a r e  e q u a l  
v a l u e s  l i e  t y p i c a l l y  i n  t h e  r a n g e  4 - 7  nm.

1 .q  E l e c t r o n  t r a n s f e r

2H+

X

N A D P %  H * -------* N A D P H

A

h \l

P 6 8 0 ___________

2ef
H 20  — >  2H *  + >2 0 2

A

hN>

P 7 0 0 *
P C

F I G .  1 . 1 . 0
S i m p l i f i e d  p h o t o s y n t h e t i c  e l e c t r o n - t r a n s f e r  c h a i n  s h o w i n g  
t h e  p o s i t i o n s  w h i c h  t h e  c o m p o n e n t s  a r e  t h o u g h t  t o  o c c u p y  
i n  r e l a t i o n  t o  t h e  t h y l a k o i d  m e m b r a n e .  P 6 8 0 + , P 7 0 0 + a r e  
c h l o r o p h y l l  p i g m e n t s  o f  p h o t o s y s t e m  I I  a n d  I  r e s p e c t i v e l y  
a n d  X a n d  Y a r e  t h e i r  p r i m a r y  e l e c t r o n  a c c e p t o r s ;  PQ = 
p l a s t o q u i n o n e ;  PQH2 = p l a s t o q u i n o l ; f  = c y t o c h r o m e  f ;  P c  =
p l a s t o c y a n i n ;  Fd = f e r r i d o x i n ;  FAD = f l a v i n  a d e n i n e  
d i n u c l e o t i d e .

34



F i g  . 1 . 1 . 0  s h o w s  a  s i m p l i f i e d  v e r s i o n  o f  t h e  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  c h a i n  i n  p h o t o s y n t h e s i s .  H o w e v e r  i t  i s  s t i l l  a  
b i t  t o o  a m b i t i o u s  t o  m o d e l  o n  a  l a b o r a t o r y  s c a l e .  N a t u r e  
h a s  p e r f e c t e d  t h e  s c h e m e  s u c h  t h a t  a l l  t h e  c o m p o n e n t s  
i n v o l v e d  l i e  i n  e x a c t l y  t h e  r i g h t  p o s i t i o n  a n d  a l o n g  a n
e l e c t r o c h e m i c a l  g r a d i e n t  s u c h  t h a t  b a c k  e l e c t r o n  t r a n s f e r
i s  m i n i m i s e d .  I n  t h e  i n  v i t r o  e x p e r i m e n t s  i t  i s  t y p i c a l  
t o  m o d e l  j u s t  a  v e r y  s m a l l  p i e c e  o f  t h e  o v e r a l l  u n i t  e . g .  
a  p o r p h y r i n  a n d  a n  e l e c t r o n  a c c e p t o r  t o  m o d e l  t h e  s t e p  
P 6 8 0 + -*■ X s h o w n  i n  F i g .  1 . 1 .0  R e s e a r c h  t h e n  t r i e s  t o
o p t i m i s e  t h e  c o n d i t i o n s  t o  i m p r o v e  t h e  r a t e  a n d  y i e l d  o f
e l e c t r o n  t r a n s f e r  a n d  a t  t h e  s a m e  t i m e  p r e v e n t  t h e  b a c k
r e a c t i o n  w h i c h  i s  s t i l l  v e r y  m u c h  o f  a  p r o b l e m  i n  s u c h  
s y s t e m s .  T h e  e n s u i n g  p a g e s  a i m  t o  g i v e  s o m e  o u t l i n e  o f  
t h e  v a r i o u s  p a r a m e t e r s  w h i c h  e f f e c t  t h e  r a t e  o f  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  a n d  a l s o  g i v e  s o m e  i d e a  a b o u t  t h e  t y p e s  o f  
s y s t e m s  s t u d i e d .

1 . 9  T h e o r y
" O c c a s i o n a l l y  a s  s c i e n t i s t s  we h a v e  t h e  g o o d  f o r t u n e  

t o  s t u m b l e  o n t o  p r o b l e m s  w h o s e  s i g n i f i c a n c e  a n d  s o l u t i o n  
t u r n  o u t  t o  b e  m o r e  f a r  r e a c h i n g  t h a n  m a y  h a v e  b e e n  
a n t i c i p a t e d  a t  t h e  t i m e " .  T h e s e  a r e  t h e  w o r d s  o f  R . A .  
M a r c u s  [ 41 ] w ho  m a d e  h i s  f i r s t  c o n t r i b u t i o n s  t o  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  t h e o r y  a l m o s t  30 y e a r s  a g o .  M o s t  e x p l a n a t i o n s  o f  
t h e  t h e o r y  m a k e  u s e  o f  t w o  i n t e r s e c t i n g  p a r a b o l a s  a s  s h o w n  
i n  F i g . 2 .  T h e  p a r a b o l a s  r e p r e s e n t  a  o n e  d i m e n s i o n a l  
p r o f i l e  o f  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  v s .  r e a c t i o n  c o o r d i n a t e
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Fig.1.1.1. Profile of many

d i m e n s i o n a l  p o t e n t i a l  
s u r f a c e  o f  r e a c t a n t s  p l u s  
s u r r o u n d i n g  m e d i u m  (R)  a n d  
t h a t  o f  p r o d u c t s  p l u s  
m e d i u m  ( P ) .  D o t t e d  l i n e s  
i n d i c a t e  s p l i t t i n g  d u e  t o  
e l e c t r o n i c  i n t e r a c t i o n  o f  
r e a c t a n t s .  A a n d  C d e n o t e
n u c l e a r  c o o r d i n a t e s  f o r  a n  
e q u i l i b r i u m  c o n f i g u r a t i o n

o f  r e a c t i o n s  a n d  f o r  p r o d u c t s  r e s p e c t i v e l y ;  B d e n o t e s  
n u c l e a r  c o n f i g u r a t i o n  a t  t h e  i n t e r s e c t i o n  o f  t h e  t w o  
p o t e n t i a l - e n e r g y  s u r f a c e s .  T a k e n  f r o m  r e f  [ 4 2 ] .

f o r  r e a c t a n t s  (R )  a n d  p r o d u c t s  ( P ) .  F o r  e l e c t r o n  t r a n s f e r  
t o  o c c u r  i n  s o l u t i o n  t h e  r e a c t a n t s  m u s t  f i r s t  b e  b r o u g h t  
i n t o  p r o x i m i t y  w i t h  o n e  a n o t h e r  t o  e n h a n c e  c o u p l i n g  
b e t w e e n  t h e  e l e c t r o n i c  o r b i t a l s .  T h i s  p r o c e s s  i s  
g e n e r a l l y  d i f f u s i o n - c o n t r o l l e d  w h e r e  t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  
i s  g i v e n  b y  t h e  e x p r e s s i o n : -

D = k T / 6 n r T ) , ( 1 )

w h e r e  k = B o l t z m a n n ' s  c o n s t a n t ,  T = t e m p e r a t u r e ,  r  = 
h y d r o d y n a m i c  r a d i u s  o f  d i f f u s i n g  s p e c i e s  a n d  “n = 
v i s c o s i t y .
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I n  f a c t  v i s c o s i t y  o f  t h e  s o l u t i o n  c a n  b e  s h o w n  t o  a f f e c t  
t h e  r a t e  o f  t h e  r e a c t i o n  [ 4 3 ]  a n d  b e c o m e s  a  l i m i t i n g  
f a c t o r  e s p e c i a l l y  w h e r e  r e a c t i o n s  t a k e  p l a c e  w i t h i n  a  
p o l y m e r  m a t r i x  [ 4 4 ] .  O n c e  t h e  r e a c t a n t s  a r e  b r o u g h t  
t o g e t h e r  t h e  b a r r i e r  t o  e l e c t r o n  t r a n s f e r  i s  a  m a t t e r  o f  
i n t r i n s i c  (X )  a n d  t h e r m o d y n a m i c  (AG) p a r a m e t e r s .  T h e  
i n t r i n s i c  f a c t o r s  i n v o l v e  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  s o l v e n t  
s p h e r e  f r o m  t h e  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n  o f  t h e  r e a c t a n t s  t o  
t h o s e  o f  t h e  p r o d u c t s  a n d  a r e  a  f u n c t i o n  o f  t h e  c h a n g e  i n  
n u c l e a r  c o n f i g u r a t i o n .  T h u s  f o r  e x a m p l e  i n  t h e  s e l f  
e x c h a n g e  r e a c t i o n  o f  c o b a l t  h e x a m i n e

Co (N H 3 ) 6 2 + * + Co (NH3 ) 6 3+ + Co (N H3 ) 6 3 + * + Co (N H3 ) 6 2 + ,

t h e  i n t r i n s i c  f a c t o r s  a r e  q u i t e  s u b s t a n t i a l  a s  t h e  n u c l e a r  
r a d i u s  c h a n g e s  d r a s t i c a l l y  o n  g o i n g  f r o m  C o 2+ -►  C o 3+ a n d  
v i c e - v e r s a .  T h e  a b o v e  a p p l i e s  m o r e  s p e c i f i c a l l y  t o  w h a t  
i s  t e r m e d  a s  ' o u t e r  s p h e r e  e l e c t r o n  t r a n s f e r '  a n d  
d e s c r i b e s  a  s y s t e m  w h e r e  t h e  r e a c t a n t s  d o  n o t  s h a r e  a  
common b o n d  o r  w h e r e  e l e c t r o n i c  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  
r e a c t a n t s  i s  w e a k .  I n  ' i n n e r  s p h e r e  e l e c t r o n  t r a n s f e r '  
t h e  r a t e  i s  g e n e r a l l y  n o t  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d .  W h e r e  
o v e r l a p  b e t w e e n  e l e c t r o n i c  o r b i t a l s  i s  s m a l l  t h e  r a t e  i s
a l s o g o v e r n e d  b y t h e f a c t t h a t  t h e  e l e c t r o n  i s s u c h  a
l i g h t p a r t i c l e . I n s u c h i n s t a n c e s  i . e .  o u t e r s p h e r e
e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  t h e  F r a n c k - C o n d o n  p r i n c i p l e  h a s  t o  b e  
a p p l i e d .  T h i s  s t a t e s  t h a t  d u r i n g  e l e c t r o n  t r a n s f e r  t h e  
n u c l e i  d o  n o t  h a v e  t i m e  t o  c h a n g e  e i t h e r  t h e i r  p o s i t i o n s
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o r  m o m e n t a .  T h u s  e l e c t r o n  t r a n s f e r  w i l l  o n l y  o c c u r  a t  
p o s i t i o n s  a l o n g  t h e  r e a c t i o n  c o o r d i n a t e  i n  F i g . 2 w h e r e  t h e  
t o t a l  p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  t h e  r e a c t a n t s  a n d  s u r r o u n d i n g  
m e d i u m  e q u a l s  t h a t  o f  t h e  p r o d u c t s  i . e .  a t  t h e  
i n t e r s e c t i o n .  O n c e  t h i s  p o i n t  i s  r e a c h e d  t h e  t r a n s i t i o n  
f r o m  R -►  P d e p e n d s  o n  f a c t o r s  s u c h  a s  t h e  e l e c t r o n i c  
c o u p l i n g  w h i c h  i n  t u r n  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  s e p a r a t i o n  
d i s t a n c e  o f  t h e  r e a c t a n t s .

1 . 1 . 0  C a l c u l a t i o n  o f  r a t e  c o n s t a n t
I n  t h e  c l a s s i c a l  t r e a t m e n t  t h e  r a t e  o f  e l e c t r o n  

t r a n s f e r  i n v o l v e s  c a l c u l a t i n g  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  r e a c h i n g  
t h e  i n t e r s e c t i o n  a r e a  i n  F i g . 1 . 1 . 1  m u l t i p l i e d  b y  a  
s u i t a b l y  w e i g h t e d  f r e q u e n c y  f o r  c r o s s i n g  t h e  i n t e r s e c t i o n  
a n d  a n o t h e r  p r o b a b i l i t y  f o r  c r o s s i n g  f r o m  t h e  R t o  t h e  P 
s u r f a c e .  T h e  r e s u l t i n g  e q u a t i o n  f o r  b i m o l e c u l a r  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  t a k e s  t h e  f o r m : -

k = K A c 2 e x p ( ” A G */RT)  ( 2 )

w h e r e  A a 2 h a s  d i m e n s i o n s  o f  c o l l i s i o n  f r e q u e n c y ;  a -  
a v e r a g e  c e n t e r  t o  c e n t e r  d i s t a n c e  d u r i n g  t h e  t r a n s i t i o n  
s t a t e ;  AG* = a c t i v a t i o n  e n e r g y  r e l a t e d  t o  \ ;  K = t h e
t r a n s m i s s i o n  c o e f f i c i e n t  o r  a v e r a g e d  t r a n s i t i o n  
p r o b a b i l i t y  f o r  e l e c t r o n  t r a n s f e r  t h r o u g h  t h e  i n t e r s e c t i o n  
r e g i o n  a t  f i x e d  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  r  o f  t h e  r e a c t a n t s .

F o r  a  r e a c t i o n  w h e r e  e l e c t r o n i c  c o u p l i n g  b e t w e e n  
r e a c t a n t s  i s  l a r g e  i . e .  a d i a b a t i c  r e a c t i o n s ,  K i s  a s s u m e d
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t o  b e  u n i t y .  A t  l a r g e  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e s  r ,  K v a r i e s  a s  
e x p ( - a r ) . As  m e n t i o n e d  p r e v i o u s l y  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  
i s  g o v e r n e d  b y  i n t r i n s i c  a n d  t h e r m o d y n a m i c  f a c t o r s  a n d  c a n  
b e  w r i t t e n  a s : -

AG* = wr  + X / 4 ( 1  + AG° * / X ) 2
w h e r e  AG° = AG° + wp  -  wr  ( 3 )

\0 - \ rQ ,  JLU.C iC  O rS

w h e r e  wr  a n d  wp  i s  t h e  w o r k  r e q u i r e d  t o  b r i n g  t h e  
r e a c t a n t s  a n d  p r o d u c t s  t o  t h e i r  m e a n  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e .  
I n  b i o l o g i c a l  s y s t e m s  t h e  e l e c t r o n  d o n o r s  a n d  a c c e p t o r s  
a r e  g e n e r a l l y  f i x e d  a t  a  s p e c i f i c  d i s t a n c e  a n d  o r i e n t a t i o n  
a n d  e q u a t i o n  ( 2 )  c a n  b e  r e w r i t t e n  f o r  a  f i r s t  o r d e r  r a t e  
c o n s t a n t  a s : -

k  = K ( r ) v  e x p ( - A G * r / R T ) ( 4 )

a n d  AG* = X / 4 [ l  + AG0 , / x ] 2

w h e r e  r  = d i s t a n c e  a n d  v h a s  t h e  u n i t s  o f  f r e q u e n c y  ( s ^ 1 ) .

1 . 1 . 1  Q u a n t u m  m e c h a n i c a l  t r e a t m e n t
I n  t h e  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  t r e a t m e n t  t h e  r a t e  o f  

e l e c t r o n  t r a n s f e r  a t  f i x e d  r  i s  g i v e n  b y

k = 2 i t / h  H * (F C )  ( 5 )AB

w h e r e  H ^ b t h e  e l e c t r o n i c  m a t r i x  e l e m e n t  d e s c r i b i n g
t h e  e l e c t r o n i c  c o u p l i n g  o f  t h e  r e a c t a n t s ’ e l e c t r o n i c  s t a t e
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w i t h  t h a t  o f  t h e  p r o d u c t s .  I t  i s  e q u a l  t o  o n e - h a l f  t h e  
s e p a r a t i o n  o f  t h e  d o t t e d  c u r v e s  a t  t h e  i n t e r s e c t i o n  i n  
F i g .  2 .  (F C )  i s  t h e  F r a n c k  C o n d o n  f a c t o r  a n d  i t  i s  a  su m 
o f  p r o d u c t s  o f  o v e r l a p  i n t e g r a l s  o f  t h e  v i b r a t i o n a l  a n d  
s o l v a t i o n a l  w a v e f u n c t i o n s  o f  r e a c t a n t s  w i t h  p r o d u c t s  
w e i g h t e d  b y  B o l t z m a n n  f a c t o r s .

I f  t h e  s o l v e n t  m o l e c u l e s  a r e  t r e a t e d  a s  a  c o l l e c t i o n  
o f  o s c i l l a t o r s  t h e n  e q ( 5 )  c a n  b e  r e w r i t t e n  a s : -

k = 2 i t / h  H * l  (F C )  P ( v  ) ( 6 )AB v u v v rr  p

w h e r e  FCV i s  t h e  F r a n c k  C o n d o n  v i b r a t i o n a l  o v e r l a p  
f a c t o r  f o r  a  g i v e n  s e t  o f  v i b r a t i o n a l  q u a n t u m  n u m b e r s  v r  
o f  t h e  r e a c t a n t s '  a n d  v p  o f  p r o d u c t s ,  p ( v r ) i s  t h e  
p r o b a b i l i t y  o f  f i n d i n g  t h e  s y s t e m  i n  t h e  v i b r a t i o n a l  s t a t e  
v r , a n d  t h e  s u m  i s  o v e r  a l l  v r  a n d  V p .

I n  t h i s  f o r m  h o w e v e r  t h e  e q u a t i o n  i s  d i f f i c u l t  t o  
s o l v e .  I n  o r d e r  t o  s i m p l i f y  t h i s  we u s u a l l y  i n t r o d u c e  
s o m e  l i m i t i n g  p a r a m e t e r s .  M o s t l y  t h e s e  a r e  c l a s s i c a l .  
T h u s  i n  t h i s  c a s e  w h e n  a l l  t h e  d e g r e e s  o f  f r e e d o m  a r e  
t r e a t e d  i n  t h e  c l a s s i c a l  l i m i t  h v ^ / 2 k T  ■ * 0 ,  a n d  w h e n  a l l  
f r e q u e n c y  c h a n g e s  a r e  r e l a t i v e l y  u n c h a n g e d  a n d  c a n  b e  
n e g l e c t e d  t h e n  we c a n  w r i t e  [ 4 2 , 4 5 , 4 6 ]

I ( F C ) v p ( v r ) = ( 4nkTX) - ’ exp  [4&E+X)2/4kTX.  (7)

40



T h u s  e q ( 6 )  b e c o m e s

k = _ * L _  H 2 _____I - *  e - ( A E ° ' +M 2/4XRT < (8)
h  AB (4i t  R T ) 2

T h i s  f o r m  r e s e m b l e s  t h e  c l a s s i c a l  e x p r e s s i o n  e x c e p t  t h a t  
i t  c o n t a i n s  e n e r g y  t e r m s  r a t h e r  t h a n  f r e e  e n e r g i e s  s i n c e  
we h a v e  a s s u m e d  t h a t  c h a n g e s  i n  e n t r o p y  a r e  s m a l l .  I n  t h e  
h i g h  t e m p e r a t u r e  r e g i o n  h o w e v e r  we c a n  a d a p t  e q ( 8 )  t o : -

k  = H 2 ______i ____ x e - ( A G ° - + X ) 2 / 4 ^ R T > ( 9 )
h  AB ( 4 i t X R T ) 2

T h e  r e s e m b l a n c e  t o  t h e  c l a s s i c a l  e x p r e s s i o n  i s  now v e r y  
c l e a r .  T h e  e x p o n e n t i a l  t e r m  i s  i d e n t i c a l  i . e .

- A G * / R T  - ( X / 4 [  1+AG° ’ A ]  2 ) / R Te x p  = e x p
- ( A G ° * + M 2 / 4 X R T= e x p

a n d  h e n c e  we c a n  e q u a t e  t h e  p r e - e x p o n e n t i a l  t e r m s  i n  
e q n s ( 4 )  a n d  ( 9 )  i . e .  t h e  c l a s s i c a l  a n d  s e m i  c l a s s i c a l : -

K(r)  v
H

2it AB
h ( 4 n X R T )

( 1 0 )
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As b o t h  H^b  [ 4 7 , 4 8 , 4 9 ]  a n d  K d e c r e a s e  e x p o n e n t i a l l y  f o r  
m a n y  s y s t e m s  t h e  a b o v e  c a n  b e  s i m p l i f i e d  t o :

K ( r ) v  = l x l O 13 e x p [ - a ( r - r 0 ) ] s " 1 ( 1 1 )

w h e r e  r 0 i s  t h e  v a l u e  o f  r  a t  w h i c h  Kv = l x l O L 3 s - 1 . T h i s  
v a l u e  i s  a  t y p i c a l  f r e q u e n c y  f o r  m o t i o n  o f  n u c l e i  a l o n g  
t h e  r e a c t i o n  c o o r d i n a t e .

T h i s  t h e s i s  i s  c o n c e r n e d  w i t h  a d a p t i n g  t h i s  e q u a t i o n  
t o  d e a l  w i t h  e l e c t r o n  t r a n s f e r  t o  o r  f r o m  p o r p h y r i n s .  
T h e s e  a r e  n o n - s p h e r i c a l  m o l e c u l e s  a n d  t h e  d i s t a n c e  we a r e  
i n t e r e s t e d  i n  i s  t h e  e d g e  t o  e d g e  d i s t a n c e  o f  t h e  % 
o r b i t a l s  o n  t h e  r e s p e c t i v e  p o r p h y r i n s .  T h u s  e q ( l l )  
b e c o m e s

Kv = l x l O 13 e x p ( - a r ) s _1  ( 1 2 )

W h e r e  t h e r e  i s  s t r o n g  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  t w o  p o r p h y r i n s  
i n v o l v e d  K = 1 ,  i . e .  t h e  r e a c t i o n  i s  a d i a b a t i c .  a i s  a  
c o n s t a n t  w h i c h  i s  p l a c e d  a t  a r o u n d  1 2 n m ” 1 f o r  a r o m a t i c  
m o l e c u l e s ,  a n d  u s u a l l y  h a s  a  l o w e r  v a l u e  i f  a n  e x c i t e d  
s t a t e  i s  i n v o l v e d .  H e n c e  w h e n  we d e a l  w i t h  e x c i t e d  s t a t e  
p o r p h y r i n s  we u s u a l l y  u s e  a  v a l u e  o f  a - 8 . 8 n m  a s  c a n  b e  
s e e n  i n  C h a p t e r  V .

1 . 1 . 2  D e p e n d e n c e  o f  k o n  AG*
T h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  K a n d  AG* a s  s e e n  f r o m  e q s ( 4 )  

a n d  ( 7 ) - ( 9 )  s u g g e s t s  t h a t  K i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  X,
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t h e n  r e a c h e s  a  m a x im u m  a f t e r  w h i c h  K d e c r e a s e s  w i t h  
f u r t h e r  i n c r e a s e  i n  X.  T h i s  i s  k n o w n  a s  t h e  i n v e r t e d  
e f f e c t .  I n  f a c t  t h e  e x p o n e n t i a l  t e r m  h a s  G a u s s i a n  s h a p e  
c h a r a c t e r i s t i c s .  F i g . 1 . 1 . 2  s h o w s  a  p l o t  o f  t h e  e x p e c t e d  
r e l a t i o n s h i p  f o r  t h e  M a r c u s  t h e o r y  a n d  a l s o  a  p l o t  o f  
r e s u l t s  o b t a i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  b y  o t h e r  g r o u p s  n o t a b l y  
t h a t  o f  W e l l e r  [ 50 J .

F I G .  1 . 1 . 2
Rehm-We H e r  ( ---------)
a n d  M a r c u s  ( -  -  - )
p l o t s  f o r
A G * = 2 . 4 k c a l  ( T a k e n  
f r o m  r e f . 5 0 )

- 4 0  - 2 0  0 2 0
A G /k cal moT1

F I G .  1 . 1 . 3
N u c l e a r  t u n n e l l i n g  
i n  a  h i g h l y
e x o t h e r m i c  r e a c t i o n  
f r o m  a  t o  b  ( T a k e n  
f r o m  r e f . 4 2 )
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T h e  i n v e r t e d  e f f e c t  c o r r e s p o n d s  t o  l o w e r i n g  t h e  P 
s u r f a c e  v e r t i c a l l y  o r  r a i s i n g  t h e  R s u r f a c e .  T h e  
i n t e r s e c t i o n  o f  t h e  R a n d  P s u r f a c e s  e v e n t u a l l y  o c c u r s  a t  
t h e  m i n i m u m  o f  t h e  R s u r f a c e  s u c h  t h a t  t h e r e  i s  n o  b a r r i e r  
w h i l s t  f u r t h e r  l o w e r i n g  r a i s e s  t h e  p o i n t  o f  i n t e r s e c t i o n
a g a i n  a s  s h o w n i n F i g . 1 . 1 . 3 .  T h u s t h e  e x p e c t e d r a t e
d e p e n d e n c e  i s d u e t o  s i m u l t a n e o u s r e q u i r e m e n t s f o r
c o n s e r v a t i o n  o f  e n e r g y  a n d  n u c l e a r  p o s i t i o n  d u r i n g  
e l e c t r o n  t r a n s f e r .

U n f o r t u n a t e l y  m o s t  e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  i n  s o l u t i o n  
h a v e  f a i l e d  t o  p r o v e  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  i n v e r t e d  r e g i o n  
a t  h i g h  e x o t h e r m i c i t i e s  [ 5 1 - 5 4 ] .  T h e  r a t e  c o n s t a n t s  
r e a c h e d  a  m a x im u m  a t  t h e  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  l i m i t  a n d  
r e m a i n e d  c o n s t a n t  o v e r  f u r t h e r  i n c r e a s e s  i n  
e x o t h e r m i c i t i e s .  T h e  f i r s t  d a t a  t o  s u p p o r t  t h e  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  t h e o r i e s  w e r e  p u b l i s h e d  o n l y  r e c e n t l y  [ 5 5 , 5 6 ] .  
I n  t h a t  s t u d y  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  w e r e  s e p a r a t e d  b y  
r i g i d  h y d r o c a r b o n  s p a c e r s  a n d  r a d i c a l  a n i o n s  w e r e  
g e n e r a t e d  b y  p u l s e  r a d i o l y s i s .  U s i n g  o t h e r  a p p r o p r i a t e  
s p a c e r s  t h e y  w e r e  a l s o  a b l e  t o  s h o w  t h e  e f f e c t  o f  r a t e  o n  
d i s t a n c e  a n d  p r o v e  i t  d e c r e a s e d  e x p o n e n t i a l l y  
( k ( v ) = v e x p ( - r / a ) ) w i t h  a = 0 . 8 3 A .  I n d e e d  t h e  r a t e  w a s  s h o w n  
t o  b e  q u i t e  l a r g e  e v e n  o v e r  l a r g e  s p a c e r  d i s t a n c e s .

L a r g e  d i s t a n c e s  b e t w e e n  r e d o x  c e n t r e s  i s  a l s o  q u i t e  a  
co m m o n  o c c u r r e n c e  i n  n a t u r e  w h e r e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  o c c u r s  
o v e r  d i s t a n c e s  s u c h  a s  15A [ 5 7 ]  a n d  e v e n  25A [ 5 8 ] .  
A n o t h e r  e x a m p l e  o f  l o n g  r a n g e  t r a n s f e r  i s  i n  a  r i g i d  
p o l y m e r  [ 5 9 ] .  T h e  a b o v e  e x a m p l e s  h a v e  o n e  t h i n g  i n  com m on
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-  t h e i r  p o s i t i o n  a n d  c o n f o r m a t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  d o n o r  
a n d  a c c e p t o r  i s  f i x e d .  T h e  r a t e s  f o r  a  t r a n s f e r  a r e  s t i l l  
q u i t e  f a s t  a n d  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  i n n e r  s p h e r e  
r e o r g a n i s a t i o n a l  b a r r i e r  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  i s  n e g l i g i b l y  s m a l l  a n d  t h e  i m p l i c a t i o n  may  w e l l  
b e  o n e  o f  e l e c t r o n  t u n n e l l i n g  b e i n g  i n v o l v e d .

1 . 1 . 3  P o r p h y r i n  r e l a t e d  s y s t e m s
One  o f  t h e  r e a s o n s  we u s e  p o r p h y r i n s  a s  r e d o x  c o u p l e s  

i s  b e c a u s e  t h e i r  e x c i t e d  s t a t e s  c a n  b e  u s e d  a s  b o t h  
r e d u c i n g  a g e n t s  a n d  o x i d i s i n g  a g e n t s  a s  i l l u s t r a t e d  b y  t h e  
d i a g r a m  b e l o w : -

FIG.1.1.4.
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A s s h o w n  a b o v e  t h e  b a r r i e r s  f o r  f o r w a r d  a n d  b a c k  
e l e c t r o n  t r a n s f e r  a r e  n o t  t h e  s a m e  i n  p h o t o i n d u c e d  
e l e c t r o n  t r a n s f e r .  T h u s  w h e r e  t h e  d o n o r  i s  i n  t h e  e x c i t e d  
s t a t e  t h e  f o r w a r d  r e a c t i o n  i s  g o v e r n e d  b y  t h e  D o n o r  LUMO 
A c c e p t o r  LUMO g a p  w h i l s t  t h e  b a c k  r e a c t i o n  i s  d e t e r m i n e d  
b y  t h e  A c c e p t o r  LUMO -* D o n o r  HOMO g a p .  I f  o n  t h e  o t h e r  
h a n d  t h e  A c c e p t o r  i s  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  t h e  D o n o r  HOMO -*■ 
A c c e p t o r  HOMO g a p  i s  i n v o l v e d .

F u r t h e r m o r e  i n  m o s t  e x c i t e d  s t a t e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  
p r o c e s s e s  t h e  o v e r a l l  f o r w a r d  r a t e  i s  n o t  o n l y  g o v e r n e d  b y  
t h e  r a t e  o f  t h e  b a c k  r e a c t i o n  b u t  a l s o  b y  t h e  l i f e t i m e  o f  
t h e  e x c i t e d  s t a t e .  T h e  e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  s h o w n  b e l o w  
g i v e s  s o m e  i d e a  o f  t h e  v a r i o u s  c o m p e t i n g  p r o c e s s e s  
i n v o l v e d

I d e a l l y  we w o u l d  l i k e  t o  c o n s t r u c t  m o d e l s  w h e r e  k g t ^  
( k f + k ^ c +kj_s c ) a n d  k s > > ( k r + k r ' + k _ e t ) .
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1 . 1 . 4  E x a m p l e s  o f  m o d e l s
M o s t  o f  t h e  m o d e l s  s y n t h e s i s e d  s o  f a r  h a v e  i n v o l v e d  

a t t a c h i n g  a n  a c c e p t o r  m o l e c u l e  s u c h  a s  a  q u i n o n e ,  v i o l o g e n  
o r  n i t r o  c o m p o u n d  t o  a  p o r p h y r i n  v i a  a  c o v a l e n t  l i n k a g e .  
I n  t h e  f i r s t  s e t s  o f  s t u d i e s  t h e s e  l i n k a g e s  w e r e  t y p i c a l l y  
q u i t e  f l e x i b l e  [ 6 0 - 6 3 ]  e . g .  Q

O
- H o w e v e r  e l e c t r o n  t r a n s f e r  p r o d u c t s  w e r e  n o t  a l w a y s  

o b s e r v e d  i n  t h e s e  s y s t e m s  a n d  t h e  r e a s o n  w a s  p u t  d o w n  t o  
t h e  c o n f o r m a t i o n  o f  D o n o r  a n d  A c c e p t o r .  T h e  s i t u a t i o n  
o v e r  t h e  p a s t  t h r e e  y e a r s  h a s  c h a n g e d  w i t h  e l e g a n t  d e s i g n s  
o f  c a r e f u l l y  s p a c e d  d o n o r  a c c e p t o r  s y s t e m s  s u c h  a s  
[ 6 3 , 6 5 , 6 6 ]  s h o w n  o n  n e x t  p a g e .

1 . 1 . 5  E x c i p l e x e s  a n d  E l e c t r o n  D o n o r  A c c e p t o r  (EDA) 
C o m p l e x e s

T h e  s c h e m e  i n  F i g . 1 . 1 . 5  c a n  b e  w r i t t e n  i n  t h e  f o r m  o f  
a n  e q u a t i o n  a s :

+ A~
As  s e e n  o n e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e s  p r i o r  t o  c h a r g e  
s e p a r a t i o n  i s  a  c a g e d  i o n  p a i r .  S o m e t i m e s  l o n g  l i v e d  
e x c i t e d  s t a t e  i n t e r m e d i a t e s  c a n  b e  i d e n t i f i e d  a n d  a r e  
c a l l e d  e x c i p l e x e s .  T h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  d i a g r a m  i n
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EXCIPLEX  EDA complex
FIG.  1.1.6.

E n e r g y  level diagram i l lustrat ing the basic d i f fe rence  
between an exc ip lex  and an eda complex.

A n o t h e r  t y p e  o f  s y s t e m  w h e r e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  i s
d e m o n s t r a t e d  i s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  V I .

F i g . 1 . 1 . 6  i l l u s t r a t e s  t h e  d i f f e r e n c e .  T y p i c a l l y
e x c i p l e x e s  a r e  r e d - s h i f t e d  i n  t h e i r  e m i s s i o n  c o m p a r e d  t o  
t h e  m o n o m e r .  H o w e v e r  t h i s  n e e d  n o t  n e c e s s a r i l y  b e  t h e
c a s e  a s  s h o w n  i n  C h a p t e r  V I .  T h e  c o m p o n e n t s  i n  t h e
e x c i p l e x  a r e  p r o b a b l y  i n  c o n t a c t  b u t  t h e y  c o u l d  a l s o  b e
d e s c r i b e d  a s  a  p a i r  o f  i o n s ,  i n d i v i d u a l l y  a t  e q u i l i b r i u m
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w i t h  s u r r o u n d i n g  s o l v e n t  m o l e c u l e s ,  b o u n d  b y  c o u l o m b i c  
a t t r a c t i o n  o n l y .  A l t e r n a t i v e l y  t h e y  c o u l d  b e  s i m p l y  
d e s c r i b e d  a s  a  l o n g - l i v e d  e n c o u n t e r  c o m p l e x  i n  t h e  e x c i t e d  
s t a t e .  T h e  t e r m  e x c i p l e x  i t  s e e m s  i s  now  a n  e x p r e s s i o n  
f o r  a n y  t y p e  o f  a s s o c i a t i o n  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .

1 . 1 . 6  S u m m a r y
T h e  p r e c e e d i n g  p a g e s  h a v e  d e s c r i b e d  t h e  b a s i s  o f  

e l e c t r o n  t r a n s f e r  t h e o r y .  I t  i s  n o t  t h e  i n t e n t i o n  o f  t h i s  
t h e s i s  t o  p r o v e  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  e q u a t i o n s  d e r i v e d  b u t  
m e r e l y  t o  m a k e  u s e  o f  t h e m  w h e r e  n e c e s s a r y  a n d  e s t a b l i s h  a  
g o o d  b a c k g r o u n d  t o  t h e  t h e o r y .

1 . 1 . 7  P o r p h y r i n s

T h e  w o r k  d e s c r i b e d  i n  t h i s  t h e s i s  u s e s  p o r p h y r i n s  t o  
m o d e l  p h o t o s y n t h e s i s .  T h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  p o r p h y r i n s  
a r e  v e r y  v e r s a t i l e  a n d  a r e  s t r o n g l y  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  
m e t a l  i n  t h e  c e n t r e  a s  s h o w n  i n  T a b l e  1 . 1 .

T h e  d o m i n a n t  f e a t u r e s  o f  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  
m e t a l l o p o r p h y r  i n s  a r e  i n t e n s e  (irn;*) t r a n s i t i o n s  w h i c h  
o c c u r  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n .  T h e  m o s t  i n t e n s e  b a n d  i s  t h e  
B b a n d ,  w h i c h  o c c u r s  b e t w e e n  4 0 0  a n d  47  0 nm, a n d  t h i s  i s  
t h e  o r i g i n  o f  t h e  s e c o n d  ( r n t * )  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e .  
T h i s  i s  i l l u s t r a t e d  b y  t h e  s p e c t r u m  o f  z i n c  
t e t r a p h e n y l p o r p h y r i n  i n  C h a p t e r  I I I .  T h e  n a t u r e  o f  t h e  
m e t a l  i n  t h e  c e n t r e  o f  t h e  p o r p h y r i n  h a s  a  g r e a t  e f f e c t  o n  
b o t h  t h e  g r o u n d  s t a t e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  [ 6 6 - 6 8 ] .  Z n l l ,
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Mn11 a n d  N i 11 e x h i b i t  v e r y  l i t t l e  c h a r g e  t r a n s f e r  
i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  m e t a l  I I  a n d  t h e  p o r p h y r i n  % 
s y s t e m  a n d  t h e i r  s p e c t r a  a r e  a s s i g n e d  t o  p o r p h y r i n  ( tui* )  
t r a n s i t i o n s .  F o r  t h e  r e m a i n i n g  f i r s t  r o w  t r a n s i t i o n  
m e t a l s  h o w e v e r ,  t w o  o t h e r  t y p e s  o f  e x c i t e d  s t a t e  n e e d  t o  
b e  c o n s i d e r e d  [ 6 9 ] .  T h e s e  a r e  c h a r g e  t r a n s f e r  a n d  
t r i p m u l t i p l e t . T h e  f o r m e r  i n v o l v e  c o n s i d e r a b l e  
r e d i s t r i b u t i o n  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  w i t h i n  t h e  
m e t a l l o p o r p h y r i n  a n d  may  b e  c a t a g o r i s e d  a s  c h a r g e  t r a n s f e r  
b e t w e e n  p o r p h y r i n  a n d  m e t a l ,  b e t w e e n  m e t a l  a n d  a d d i t i o n a l  
l i g a n d s  a n d  b e t w e e n  p o r p h y r i n  a n d  l i g a n d s .  M o s t  a p p a r e n t  
o f  t h e s e  t r a n s i t i o n s  a r e  t h o s e  i n v o l v i n g  t h e  o r b i t a l s  o f  
t h e  m e t a l  i o n  a n d  t h e  n - o r b i t a l s  o f  t h e  p o r p h y r i n .  S u c h  
t r a n s i t i o n s  c a n  b e  m e t a l + p o r p h y r i n  ( f r o m  o c c u p i e d  
d - o r b i t a l s  t o  e m p t y  it* o r b i t a l s )  o r  p o r p h y r i n + m e t a l  ( f r o m  
f i l l e d  i t - o r b i t a l s  t o  v a c a n t  d - o r b i t a l s )  .

W i t h  p a r a m a g n e t i c  m e t a l l o p o r p h y r i n s ,  t h e  c h a r g e  
t r a n s f e r  s t a t e s  c a n  i n t e r a c t  w i t h  t h e  ( i rrc*)  e x c i t e d  
s t a t e s .  I n  t h e  s i m p l e s t  c a s e  w h e r e  t h e  g r o u n d  s t a t e  h a s  
d o u b l e t  c h a r a c t e r ,  e x c i t a t i o n  r e s u l t s  i n  f o r m a t i o n  o f  
t w o  d o u b l e t s  a n d  a  q u a r t e t .  One  d o u b l e t  c o r r e s p o n d s  t o  
t h e  n o r m a l  ( i t n * )  e x c i t e d  s i n g l e t  m i x e d  w i t h  t h e  d o u b l e t  
c h a r g e  t r a n s f e r  s t a t e  w h i l e  t h e  o t h e r  d o u b l e t  a r i s e s  f r o m  
m i x i n g  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  s t a t e  w i t h  t h e  ( u n * )  t r i p l e t  
s t a t e  [ 7 0 ] .  T h e  q u a r t e t  a r i s e s  f r o m  t h e  s p i n  c o n v e r s i o n  
o f  t h e  t r i p d o u b l e t  s t a t e .  S i m i l a r ,  b u t  m o r e  c o m p l e x  
s o l u t i o n s  r e s u l t  w h e n  t h e  g r o u n d  s t a t e  h a s  a  h i g h e r  s p i n  
m u l t i p l i c i t y  a n d  i n  s u c h  s i t u a t i o n s  t h e  n a t u r e  a n d
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p o s i t i o n  o f  t h e  l o w e s t  e n e r g y  e x c i t e d  s t a t e s  n e e d s  t o  b e  
c a r e f u l l y  d e f i n e d .

T h e  b a s i c  c o n c e p t s  u n d e r l y i n g  a l l  o f  t h e s e  r e s u l t s  
h a v e  b e e n  w e l l  e s t a b l i s h e d  [ 6 6 - 6 8 ] .  A l l  c h a p t e r s  i n  t h i s  
t h e s i s  i n v o l v e  t h e  u s e  o f  e i t h e r  a  f r e e  b a s e  p o r p h y r i n ,  o r  
a  z i n c  p o r p h y r i n ,  o r  b o t h ,  a s  t h e s e  t w o  p o r p h y r i n s  a p p e a r  
t o  b e  m o r e  p r o m i s i n g  a s  f a r  a s  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  a r e  
c o n c e r n e d .

1 . 1 . 8  O u t l i n e  o f  t h e s i s
T h e  p h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c h l o r o p h y l l s  i n  v i v o , 

s u c h  a s  g r o u n d  a n d  e x c i t e d  s t a t e  c h a r a c t e r i s t i c s ,  a n d  
q u e n c h i n g  p r o c e s s e s ,  a r e  n o t  o n l y  d e p e n d e n t  o n  t h e i r  
n e a r e s t  n e i g h b o u r s ,  b u t  a l s o  o n  t h e  s u r r o u n d i n g  m e d i u m
i . e .  t h e  m e m b r a n e  e n v i r o n m e n t .  P r o t e i n s  p l a y  a  g r e a t  p a r t  
i n  c o n t r o l l i n g  b o t h  t h e  m u t u a l  o r i e n t a t i o n  a n d  s e p a r a t i o n  
d i s t a n c e  o f  t h e  p i g m e n t s ,  s u c h  t h a t  t h e  q u e n c h i n g  
p r o c e s s e s  a r e  v e r y  e f f i c i e n t .  T h i s  t h e s i s  i s  c o n c e r n e d  
w i t h  m o d e l l i n g  t h e  f o l l o w i n g  a s p e c t s  o f  t h e  i n  v i v o  
s y s t e m :
1)  T h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  e n v i r o n m e n t  o n  t h e  g r o u n d  a n d  
e x c i t e d  s t a t e s  o f  p o r p h y r i n s .  T h i s  i s  t a c k l e d  i n  C h a p t e r  
I I I  w h e r e  t h e  p r o t e i n  a n d  l i p i d  m e d i u m  i n  v i v o  i s  m o d e l l e d  
b y  v a r i o u s  a x i a l  l i g a n d s  a n d  m i c e l l e s  r e s p e c t i v e l y .
2)  T h e  e f f e c t  o f  v a r i o u s  q u e n c h e r s  a n d  t h e  i m p o r t a n c e  o f  
g e o m e t r i c  o r i e n t a t i o n .  I n  C h a p t e r  V a  z i n c  p o r p h y r i n  i s  
c o v a l e n t l y  l i n k e d  t o  a  v a r i e t y  o f  o t h e r  p o r p h y r i n s  a n d  t h e  
q u e n c h i n g  c h a r a c t e r i s t i c s ,  i f  a n y ,  a r e  s t u d i e d .  T h e
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TABLE 1.1 Some physical properties of porphyrins

PORPHYRIN <j>
F t / n s  s k / s ' ”1 i s c _ £ T _T

TPP 0 . 1 3 1 3 . 6 1 4 , 7 x l 0 7 4 x 1 0 0 . 8 2 1 . 5ms

Z n 11 TPP oo 2 . 7 3 . 6 x l 0 8 1 . 2 x 1 0 " " 2 0 . 8 8 1 . 2ms

N i 11 TPP < i o _1+ 0 . 2 5 - < 1 0 ~ 5 -

Mn11 TPP < i o " lf - > i o 10 3 X 1 0 " 4 -

Mg TPP 0 . 1 5 9 . 2 0 . 9 x 1 0  8 1 . 5 x l 0 _l+ 0 . 8
Cd TPP 4 x l 0 - 4 0 . 0 6 5 1 5 4 4 x 1 0 ” 2 1 . 0 0 . 3ms

Pd  TPP 2 x l 0 -1+ 0 . 0 2 0 5 0 0 1 . 7 x 1 0 ”  1 1 . 0 4 3 0 n s

Hg TPP < i o ” 3 - - l . O x l O ” 4



c o n t r i b u t i o n  o f  m u t u a l  o r i e n t a t i o n  t o  t h e  q u e n c h i n g  i s  
d e m o n s t r a t e d  b y  a  s e t  o f  t h r e e  i s o m e r i c  s y s t e m s ,  
c o n s i s t i n g  o f  a  z i n c  p o r p h y r i n  l i n k e d  t o  a  m a n g a n e s e  
p o r p h y r i n .  E n e r g y  t r a n s f e r  p r o c e s s e s  a r e  a l s o  s h o w n  t o  
t a k e  p l a c e  f r o m  a  z i n c  p o r p h y r i n  t o  a  f r e e  b a s e  p o r p h y r i n  
w h e r e  t h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e  q u e n c h i n g  d e p e n d s  o n  t h e  
s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  t w o  p o r p h y r i n s .  A c a s e  o f  
a d v e n t i t i o u s  q u e n c h i n g  i s  s h o w n  i n  C h a p t e r  IV  w h e r e  
d i m e r i z a t i o n  b e t w e e n  p o r p h y r i n s  i n  s o l u t i o n  o b s e r v e d .  
F i n a l l y  C h a p t e r  V I  d e s c r i b e s  q u e n c h i n g  d u e  t o  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  b e t w e e n  o c t a e t h y l  p o r p h y r i n s  a n d  m e t a l  i o n s .
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CHAPTER II

GENERAL EQUIPMENT



2 . 1  A l l  a q u e o u s  s o l u t i o n s  w e r e  m a d e  u p  u s i n g  w a t e r  w h i c h  
w a s  d e i o n i s e d  a n d  d o u b l y  d i s t i l l e d  f r o m  a  q u a r t z  s t i l l .

2 . 2  G r o u n d  s t a t e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  o n  a  
P e r k i n - E l m e r  5 5 4  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  S p e c t r a  w e r e  r u n  a t  
r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  q u a r t z  c e l l s  o f  p a t h  l e n g t h  0 . 1  t o  
1 0 c m .

2 . 3  E m i s s i o n  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  o n  a  P e r k i n  E l m e r  
M P F - 4  s p e c t r o f l u o r i m e t e r . M e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  
a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  1cm p a t h  l e n g t h  q u a r t z  c e l l s  a n d  
t h e  f l u o r e s c e n c e  m e a s u r e d  a t  9 0 °  t o  t h e  e x c i t a t i o n  b e a m .

T h e  w a v e l e n g t h  r e s p o n s e  f u n c t i o n  o f  t h e  i n s t r u m e n t  
w a s  c o r r e c t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  o f  A r g a u e r  a n d  W h i t e  
[ 7 2 a ] .  T h e  c o r r e c t i o n  c u r v e  t h u s  o b t a i n e d  w a s  s t o r e d  i n  a  
c o m p u t e r  p r o g r a m m e  c a l l e d  " D I G I T I S E "  d e s i g n e d  b y  R . L .  
B r o o k f i e l d  [ 7 2 b ] .  As  t h e  n a m e  s u g g e s t s  r a w  d a t a  c a n  b e  
d i g i t i s e d  a n d  c o n v e r t e d  t o  c o r r e c t e d  d a t a .  F l u o r e s c e n c e  
q u a n t u m  y i e l d s  w e r e  d e t e r m i n e d  u s i n g  t h e  o p t i c a l l y  d i l u t e  
m e t h o d  [ 7 3 ] .  An o p t i c a l  d e n s i t y  o f  0 . 0 5  a t  t h e  
w a v e l e n g t h  o f  e x c i t a t i o n  w a s  u s e d .  T h e  a r e a s  u n d e r  t h e  
c o r r e c t e d  s p e c t r a  w e r e  a l s o  o b t a i n a b l e  f r o m  t h e  c o m p u t e r  
a n d  p r o v i d e d  a  d i r e c t  c o m p a r i s o n  o f  q u a n t u m  y i e l d s .  F i g .  
2 . 1  s h o w s  h o w  t h e  s p e c t r a l  p r o f i l e  o f  Z n T P P  i s  a l t e r e d  
a f t e r  c o r r e c t i n g  t h e  s p e c t r u m .

I n  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  t h e  s p e c t r a l  r a n g e  
o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  m o l e c u l e  w a s  s c a n n e d  a n d  t h e  
f l u o r e s c e n c e  m o n i t o r e d  a t  a  s p e c i f i c  w a v e l e n g t h .  I f  t h e
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q u a n t u m  y i e l d  o f  f l u o r e s c e n c e  o v e r  t h e  s p e c t r a l  r a n g e  i s  
c o n s t a n t  t h e n  t h e  a b s o r p t i o n  a n d  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  s h o u l d  
o v e r l a p .

T h e  w a v e l e n g t h  r e s p o n s e  f o r  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  w a s  
c o r r e c t e d  b y  a s s u m i n g  t h a t  t h e  a b s o r p t i o n  a n d  e x c i t a t i o n  
s p e c t r a  f o r  H2 TPP m o n i t o r e d  f o r  t h e  f l u o r e s c e n c e  a t  X = 
7 2 0 n m  s h o u l d  e x a c t l y  o v e r l a p .  A n y  d i s p a r i t y  b e t w e e n  t h e  
t w o  s p e c t r a  w a s  t h e  c o r r e c t i o n  f a c t o r .

2 . 4  G a s  c h r o m a t o g r a p h y  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  o n  a  V a r i a n  
m o d e l  9 2 0  i n s t r u m e n t  e q u i p p e d  w i t h  a  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  
d e t e c t o r  a n d  u s i n g  A r g o n  a s  t h e  c a r r i e r  g a s .  H y d r o g e n  
y i e l d s  w e r e  o b t a i n e d  b y  r e m o v i n g  5 0 - 1 0 0  \i 1 s a m p l e s  o f  t h e  
g a s  p h a s e  a b o v e  t h e  s o l u t i o n s  u s i n g  a  g a s - t i g h t  s y r i n g e  
a n d  i n j e c t i n g  t h e  s a m p l e s  i n t o  T a n d e m  c o l u m n s ,  e a c h  l m  
l o n g  a n d  c o n t a i n i n g  a  L i n d e  5A m o l e c u l a r  s i e v e .  T h e  
i n s t r u m e n t  w a s  c a l i b r a t e d  b y  i n j e c t i n g  k n o w n  v o l u m e s  o f  
h y d r o g e n .  F o r  a n a e r o b i c  e x p e r i m e n t s ,  s o l u t i o n s  w e r e  
p u r g e d  w i t h  n i t r o g e n  g a s  f o r  2 0  m i n u t e s .

2 . 5  S i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  w e r e  m e a s u r e d  o n  t h e  
s i n g l e  p h o t o n  c o u n t i n g  a p p a r a t u s  u s i n g  a  s y n c h r o n o u s l y  
p u m p e d  m o d e  l o c k e d  d y e  l a s e r  [ 7 4 , 7 5 ]  a s  t h e  e x c i t a t i o n  
s o u r c e .  E x c i t a t i o n  w a s  m a d e  a t  5 7 0 n m  a n d  t h e  t i m e  
r e s o l u t i o n  o f  t h e  i n s t r u m e n t  w a s  c a . l O O p s .  I  am g r a t e f u l  
t o  R a l p h  B r o o k f i e l d  f o r  h e l p i n g  me w i t h  a l l  t h e  
m e a s u r e m e n t s  o n  t h i s  a p p a r a t u s .  F u r t h e r  d i s c u s s i o n  o f  
e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  a n d  r e s u l t s  c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  
R a l p h  B r o o k f i e l d ' s  P h . D .  t h e s i s  ( U n i v e r s i t y  o f  L o n d o n )  t o  

b e  s u b m i t t e d .
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F I G .  2 . 1
S p e c t r u m  o f  ZnTPP  f l u o r e s c e n c e  b e f o r e  ( _____ ) a n d  a f t e r
( -  -  - )  c o r r e c t i n g  f o r  t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  r e s p o n s e .
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2 . 6  S t e a d y  s t a t e  i r r a d i a t i o n . T h e  l i g h t  s o u r c e  u s e d  w a s  
a n  A p p l i e d  P h o t o p h y s i c s  q u a n t u m  y i e l d  r e a c t o r  w i t h  a  900W 
x e n o n  l a m p ,  h i g h  r a d i a n c e  m o n o c h r o m a t e r , a n d  c o l d  w a t e r  
I n f r a - r e d  f i l t e r .  T h e  i l l u m i n a t i o n  w a s  r e s t r i c t e d  t o  
a p p r o p r i a t e  w a v e l e n g t h s  u s i n g  g l a s s  c u t - o f f  f i l t e r s .

2 . 7  F l a s h  p h o t o l y s i s
An a p p l i e d  p h o t o p h y s i c s  m o d e l  K N - 0 2 0  u n i t  w a s  u s e d .  

T h e  s y s t e m  w a s  s e t  u p  a s  s h o w n  i n  F i g . 2 . 2  a n d  w a s  s u i t a b l e  
f o r  m i c r o s e c o n d  k i n e t i c  m e a s u r e m e n t s .  A 2 0 0 J  c a p a c i t o r  
b a n k  ( c a p a c i t a n c e  l ^ F )  w a s  c h a r g e d  b y  a n  a d j u s t a b l e  2 5 k V  
p o w e r  s u p p l y .  T y p i c a l l y ,  v o l t a g e s  o f  l O k V  w e r e  u s e d ,  
s u c h  t h a t  t h e  e n e r g y  d i s c h a r g e d  v i a  t h e  t w o  x e n o n  
f l a s h l a m p s ,  i n  t h e  s a m p l e  c a v i t y  w a s  a b o u t  5 0 J .  S o l u t i o n  
f i l t e r  j a c k e t s  c o n t a i n i n g  10% w / v  p o t a s s i u m  d i c h r o m a t e  
p l a c e d  a r o u n d  t h e  f l a s h t u b e s  w e r e  d e s i g n e d  t o  f i l t e r  
e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h s  b e l o w  4 4 0 n m .  T h e  s a m p l e  c e l l  ( 1 0 c m  
l o n g ,  20mm d i a m e t e r )  l i e  i n  b e t w e e n  t h e  t w o  f l a s h l a m p s .  
T h e  s a m p l e  c a v i t y  w a s  c o a t e d  w i t h  z i n c  o x i d e  t o  p r o v i d e  a n  
e v e n  i l l u m i n a t i o n  o n  d i s c h a r g e .  I r i s  d i a p h r a g m s  a t  e a c h  
e n d  o f  t h e  c a v i t y  l i m i t e d  i n c i d e n t  a n d  e m i t t e d  l i g h t .  T h e  
f l a s h  p r o f i l e  i s  s h o w n  i n  F i g .  2 . 3  a n d  g i v e s  a  v a l u e  o f  
l O i i s  f o r  t h e  f l a s h  d u r a t i o n .  A l l  t r i p l e t  s t a t e  l i f e t i m e s  
r e p o r t e d  i n  t h i s  t h e s i s  a r e  > 2 0 0 | i s  a n d  < l s e c ,  w e l l  a b o v e  
t h e  f l a s h  d u r a t i o n  t i m e .  A 1 2 V / 1 0 0 W  q u a r t z  i o d i n e  l a m p  
p r o v i d e d  t h e  m o n i t o r i n g  s o u r c e .  G l a s s  f i l t e r s  p l a c e d  i n  
f r o n t  o f  t h e  m o n i t o r i n g  l i g h t  c u t  o f  l i g h t  o f  ^ < 4 2 0 n m  o r  
\ < 5 8 0 n m  b e f o r e  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  s a m p l e .
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FIG.  2 . 3
F l a s h  p r o f i l e  of  f l a s h l a m p s  
in t he  ce l l  c a v i t y .
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A l l  s a m p l e s  w e r e  o u t g a s s e d  b y  t h e  f r e e z e ,  p u m p ,  t h a w  
m e t h o d  u n t i l  t h e  p r e s s u r e  w a s  l e s s  t h a n  10""1* T o r r .

2 . 8  A n a l y s i s  o f  d a t a  f r o m  f l a s h  p h o t o l y s i s
T h e  d a t a  w e r e  s t o r e d  i n  a  D a t a l a b  DL905  t r a n s i e n t  

r e c o r d e r  p r i o r  t o  a n a l y s i s  b y  a  CBM c o m m o d o r e  4 0 3 2  
c o m p u t e r  a n d  t h e  a n a l y s e d  d a t a  c o u l d  b e  p r i n t e d  o u t  u s i n g  
a  H e w l e t t - P a c k a r d  7 4 7 0 A  X / Y  p l o t t e r .  F o r  r e f e r e n c e ,  t h e  
d e c a y  c u r v e s  w e r e  d i s p l a y e d  o n  a  s t o r a g e  o s c i l l o s c o p e .

I n  g e n e r a l ,  t r i p l e t  d e c a y s  f o l l o w  a n  e q u a t i o n  o f  t h e
t y p e

- d ( 3T )  = K l ' ( 3T )  + 2 K 2 ( 3T ) 2 +  K 3 ( 3T ) ( T )
d t

w i t h  K i ' =  Ki  + £ k  C
i  i  i

w h e r e  K]_1 i s  t h e  m e a s u r e d  f i r s t  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t ,  
C i  i s  t h e  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  ( m a i n l y  t r a c e  o x y g e n )  
a n d  Ki  i s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s e c o n d  o r d e r  i m p u r i t y  
q u e n c h i n g  c o n s t a n t .  H o w e v e r ,  i n  w e l l  o u t g a s s e d  s o l u t i o n s  
K ] /  = Ki  a n d  t h i s  i s  t h e n  t h e  s u m  o f  t h e  r a d i a t i v e  a n d  
r a d i a t i o n l e s s  u n i m o l e c u l a r  d e c a y s  o f  t h e  t r i p l e t .  A t  l o w  
p o r p h y r i n  c o n c e n t r a t i o n s  ( 1 0 “  m o l  dm“  ) o n l y  t h e  f i r s t
t e r m  [ K i ' ( 3T ) ]  i s  i m p o r t a n t ,  w h i l s t  a t  h i g h e r

qc o n c e n t r a t i o n s  t h e  s e l f  q u e n c h i n g  p r o c e s s  ( T + T -►  2 T )  
b e c o m e s  d o m i n a n t .  T h e  s e c o n d  o r d e r  t r i p l e t  a n n i h i l a t i o n  
i s  s i g n i f i c a n t  f o l l o w i n g  l a r g e  c o n v e r s i o n s  o f  t h e  g r o u n d  
s t a t e  t o  t h e  t r i p l e t  s t a t e .  F o r  a  u n i m o l e c u l a r  f i r s t
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o r d e r  p r o c e s s ,  t h e  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  T>p = l / K ^  
s e c .  T h e  k i n e t i c  m e a s u r e m e n t s  f o r  t h e  p o r p h y r i n s  w e r e  
g e n e r a l l y  a n a l y s e d  a t  4 7 0 n m  w h e r e  m o s t  t r i p l e t s  a b s o r b  
i n t e n s e l y .  I n  t h e  c a s e  o f  c a t i o n  r a d i c a l s ,  m e a s u r e m e n t s  
w e r e  a l s o  m a d e  a t  6 8 0 n m ,  w h e r e  c a t i o n  r a d i c a l s  a b s o r b  
m o r e  s t r o n g l y  t h a n  t r i p l e t s .

T r i p l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  p o i n t  b y  
p o i n t .  A l l  t h e  s p e c t r a  p r e s e n t e d  i n  t h i s  t h e s i s  a r e  
r e p r o d u c i b l e  a n d  m e a s u r e m e n t s  h a v e  b e e n  r e p e a t e d  a t  l e a s t  
t h r e e  t i m e s .

2 . 9  M i c r o s e c o n d  f l a s h  p h o t o l y s i s  s t u d i e s
A f r e q u e n c y  d o u b l e d  N d 3 + / g l a s s  l a s e r ,  p u l s e  d u r a t i o n  

1 5 n s ,  m ax im um  e n e r g y  1 5 0 m J ,  w a s  u s e d  f o r  l i f e t i m e  
m e a s u r e m e n t s  b e t w e e n  2\i a n d  a b o u t  6 0 0 n - s . S o l u t i o n s  o f  
p o r p h y r i n  f o r  s t u d y  o n  t h i s  a p p a r a t u s  w e r e  a d j u s t e d  t o  
g i v e  a n  a b s o r b a n c e  o f  0 . 1 5  a t  5 30nm  i n  a  1cm  c e l l .  
Q u a n t u m  y i e l d s  f o r  f o r m a t i o n  o f  t h e  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  
w e r e  d e t e r m i n e d  r e l a t i v e  t o  t r i s ( 2 , 2 ' - b i p y r i d y l )
r u t h e n i u m ( I I ) [ 7 6 , 7 7 ]  a n d  Z n T P P  [ 6 8 ] .

2 . 1 0  P u l s e  r a d i o l y s i s  s t u d i e s
A l l  p u l s e  r a d i o l y s i s  w o r k  r e p o r t e d  i n  t h i s  t h e s i s  w a s  

c a r r i e d  o u t  b y  A .  H a r r i m a n ,  w h i l e  a t  t h e  C e n t r e  f o r  
C h e m i c a l  P h y s i c s ,  N a t i o n a l  B u r e a u  o f  S t a n d a r d s ,
G a i t h e r s b u r g ,  U . S . A .

S o l u t i o n s  o f  p o r p h y r i n  ( a b o u t  1 0 ” I*mol  dm ” 3 ) w e r e  m a d e  
u p  i n  p r o p a n - 2 - o l  ( 1 2 5 c m 3 ) c o n t a i n i n g  p h o s p h a t e  b u f f e r
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3 3( 2 x 1 0 ”  m o l  dm"  ) a t  p H 7 .  T h e  s a m p l e  w a s  t h e n  i r r a d i a t e d  
w i t h  a  s i n g l e  5 0 n s  p u l s e  o f  2MeV e l e c t r o n s  d e l i v e r e d  b y  a  
F e b e t r o n  7 0 5  a c c e l e r a t o r .  T h e  u s u a l  d o s e  w a s  5 0 0  r a d ,  a s  
m e a s u r e d  b y  t h i o c y a n a t e  d o s i m e t r y  [ 7 8 ] ;  a n d  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  m e t a l l o p o r p h y r i n  u - r a d i c a l  c a t i o n  (MP+ ) 
f o r m e d  w a s  m o n i t o r e d  a t  7 0 0 n m  w h e r e  t h e  r a d i c a l s  a l l  
a b s o r b  q u i t e  s t r o n g l y ,  u s i n g  a  300W Xe l i g h t  s o u r c e  a n d  a  
B a u s c h  a n d  Lomb m o n o c h r o m a t o r  ( b a n d  p a s s  l n m ) . K i n e t i c  
m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  b y  n o r m a l  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  
m e t h o d s  u s i n g  a n  i r r a d i a t i o n  c e l l  o f  2 c m o p t i c a l  p a t h  
l e n g t h .  T h e  s i g n a l s  f r o m  t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  w e r e  
d i g i t i s e d  w i t h  a  T e k t r o n i x  7 6 1 2  t r a n s i e n t  r e c o r d e r  a n d  
a n a l y s e d  w i t h  a  P D l l / 3 4  c o m p u t e r .  C u t - o f f  f i l t e r s  w e r e  
u s e d  t o  p r o t e c t  t h e  s a m p l e  s o l u t i o n s  f r o m  u n d u e  
p h o t o l y s i s .

R a d i o l y s i s  o f  t h e  p o r p h y r i n  s o l u t i o n  u n d e r  t h e  a b o v e  
c o n d i t i o n s  r e s u l t s  i n  f o r m a t i o n  o f  0 0 1 3 0 2 * r a d i c a l s  w i t h  
G = 6 [ 7 9 ] .  T h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s  d e s c r i b e  t h e  s e q u e n c e
o f  e v e n t s :

+  OH* +
e ” ( a q )  +  CCli* +
H • + C H 3 C H O H C H 3 •> 

OH* + CH 3 CHOHCH 3 

C C I 4 + C H 3 C O H C H 3 -► 

001*3 + O 2 +

e  (a q ) + h30+ + H2+H2O2 
CCl-3 + C l-
H2 + CH3COHCH3 
H2O + CH3COHCH3 
CCI3 + HC1 + CH3COCH3 
CCI3O2

T h e  r e s u l t i n g  r a d i c a l s  c a n  o x i d i s e  z i n c  p o r p h y r i n s  i n  
n e u t r a l  s o l u t i o n :

e . g .  ZnOEP +  C C I 3O2 •> Z n O E P t  +  C C 1 30 2 " .
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2 . 1 1  G e n e r a l  m a t e r i a l s  
S o l v e n t s B e n z e n e  )

DMF ) g o l d  l a b e l  p u r c h a s e d  f r o m  A l d r i c h
P y r i d i n e  )
E t h a n o l  -  A n a l a r ,  BDH
A l l  o t h e r  s o l v e n t s  w e r e  p u r c h a s e d  f r o m  BDH a n d  
w e r e  e i t h e r  S p e c t r o s o l  o r  A n a l a r  q u a l i t y .

M i c e l l a r  m e d i a
SLS s o d i u m  l a u r y l  s u l p h a t e  ( S i g m a )  u s e d  a t

5 x l 0 - 2 m o l  dm” 3
CTAC a c e t y l t r i m e t h y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  ( S i g m a )  u s e d

a t  5 x l O “ 2m o l  d m " 3
2 —3I g e p a l  u s e d  a t  3 x 1 0 "  m o l  dm

T h e  s o l u t i o n s  o f  m i c e l l e s  w e r e  p r e p a r e d  a b o v e  t h e i r  
c r i t i c a l  m i c e l l e  c o n c e n t r a t i o n s .  F o r  c o m p a r i s o n  o f  t h e  
b e h a v i o u r  o f  p o r p h y r i n s  i n  d i f f e r e n t  m i c e l l e  m e d i a ,  
i d e n t i c a l  v o l u m e s  o f  c o n c e n t r a t e d  p o r p h y r i n  s o l u t i o n  w e r e  
a d d e d  t o  t h e  a p p r o p r i a t e  m i c e l l e  s o l u t i o n  i n  a  c o n i c a l  
f l a s k .  W h e r e  t h e  p o r p h y r i n  w a s  n o t  s o l u b l e  i n  a q u e o u s  
s o l u t i o n ,  a  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n  o f  p o r p h y r i n  i n  b e n z e n e  
w a s  f i r s t  p r e p a r e d ,  a n d  a l i q u o t s  o f  t h i s  w e r e  a d d e d  t o  t h e  
m i c e l l e  s o l u t i o n .  T h e  b e n z e n e  w a s  t h e n  r e m o v e d  b y  p u r g i n g  
w i t h  n i t r o g e n  g a s .

P o r p h r y i n s
A l l  t h e  p o r p h y r i n s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  t h e s i s  w e r e  

p r e p a r e d  b y  A .  H a r r i m a n .  T h e  p o r p h y r i n s  u s e d  a r e  
d e s c r i b e d  b e l o w .
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R

Z i n c  w a s  i n s e r t e d  i n t o  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  b y  n o r m a l  
m e t h o d s  [ 8 0 ]  a n d  t h e  p r o d u c t  w a s  c h r o m a t o g r a p h e d  t w i c e  o n  
a n  a l u m i n a  c o l u m n .
TTP M = 2 H , R = - / q V - C H s

T PP M = 2H, R ‘
T Mp y P 4 + ( 4 )  - M = 2H, r = —/ q \ +- c h 3c i

CH3CI- 1 °

TMPyP^ + O )  - M = 2H, . .  - < S )

TMPy P1++( 2 )  - M = 2H,

CH3C f
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T h e  f r e e  b a s e  p o r p h y r i n s  w e r e  p u r c h a s e d  f r o m  S i g m a  a n d  
u s e d  a s  r e c e i v e d .

T h e  c o v a l e n t l y  l i n k e d  p o r p h y r i n  s y s t e m s  d e s c r i b e d  i n  
C h a p t e r  V w e r e  s y n t h e s i s e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  L i t t l e  a n d  
c o - w o r k e r s  [ 8 1 , 8 2 ] .

A l l  o t h e r  c h e m i c a l s  u s e d  w e r e  u s u a l l y  o f  t h e  h i g h e s t  
p u r i t y .
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CHAPTER I I I
INFLUENCE OF LIGANDS AND HETEROGENOUS MEDIA ON THE 

PHOTOPHYSICS OF PORPHYRINS



3.1 Introduction

I n  t h e  l a b o r a t o r y  we a r e  u s e d  t o  s e e i n g  p o r p h y r i n s  
d i s s o l v e d  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n .  T h i s ,  h o w e v e r ,  i s  v e r y  
r a r e l y  t h e  s i t u a t i o n  we e n c o u n t e r  i n  n a t u r e .  T h u s ,  f o r  
e x a m p l e ,  i n  h a e m o g l o b i n  t h e  i r o n  p o r p h y r i n  i s  a s s o c i a t e d  
w i t h  a  h a e m  p r o t e i n .  A s p e c i a l  e n v i r o n m e n t  i s  c r e a t e d  s o  
t h a t  o n e  d i s t i n c t  c h e m i c a l  e v e n t  -  n a m e l y  c o m p l e x a t i o n  
w i t h  o x y g e n  [ p e r u t z  [ 8 3 ]  -  c a n  t a k e  p l a c e  a n d  o t h e r
r e a c t i o n s  a r e  p r e v e n t e d  f r o m  o c c u r r i n g .  I n  c y t o c h r o m e s  
t h e  p r o t e i n - m a d e  m i c r o e n v i r o n m e n t  h a s  t w o  f u n c t i o n s :  t o
p r o t e c t  t h e  h a e m  f r o m  u n w a n t e d  l i g a n d s  a n d  t o  a d j u s t  t h e  
r e d o x  p o t e n t i a l  o f  t h e  i r o n  t o  t h e  r e q u i r e d  l e v e l .  I t  i s  
t h e  a i m  o f  t h i s  c h a p t e r  t o  i n v e s t i g a t e  h o w c h a n g e s  i n  t h e  
e n v i r o n m e n t  a f f e c t  t h e  p h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
p o r p h y r i n .  T h i s  c h a p t e r  s y s t e m a t i c a l l y  e x p l a i n s  t h e  
e f f e c t  o f  a x i a l  l i g a n d s ,  a n d  m i c e l l e s  o n  t h e  a b s o r p t i o n  
s p e c t r u m ,  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  a n d  t r i p l e t  l i f e t i m e  o f  
t h e  p o r p h y r i n .

3 . 2  C h o i c e  o f  p o r p h y r i n  f o r  t h i s  w o r k
As  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  I  t h e  p h o t o p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  p o r p h y r i n  a r e  s t r o n g l y  d e p e n d e n t  u p o n  
t h e  m e t a l  y o u  c h o s e  t o  p l a c e  i n  t h e  c e n t r e .  T a b l e .  1 . 1  
s h o w e d  h o w  t h i s  a f f e c t e d  t h e  l i f e t i m e s  o f  t h e  p o r p h y r i n s .  
T h u s  p a r a m a g n e t i c  s p e c i e s  d r a s t i c a l l y  q u e n c h  b o t h  t h e  
f l u o r e s c e n c e  a n d  t r i p l e t  l i f e t i m e  o f  t h e  p o r p h y r i n .  I t  i s  
d e s i r a b l e  t h a t  f o r  t h e  w o r k  p r o p o s e d  i n  t h i s  c h a p t e r  a  
p o r p h y r i n  w i t h  a  r e a s o n a b l e  l i f e t i m e  a n d  f l u o r e s c e n c e
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y i e l d  i s  c h o s e n  s o  t h a t  a n y  c h a n g e s  i n  t h e s e  p a r a m e t e r s  
a r e  c l e a r l y  o b s e r v e d  i . e .  i f  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  p o r p h y r i n  
i s  e x t r e m e l y  s h o r t  t h e n  a n y  f u r t h e r  i n d u c e d  d e c r e a s e  w i l l  
n o t  b e  n o t i c e d .

A n o t h e r  f a c t  t o  b e a r  i n  m i n d  i s  t h a t  t h e  s y s t e m  
s h o u l d  b e  k e p t  a s  s i m p l e  a s  p o s s i b l e .  F o r  t h e s e  r e a s o n s  
z i n c  p o r p h y r i n  w a s  t h e  i d e a l  c a n d i d a t e .  W i t h  t h e  m e t a l  
u n a m b i g u o u s l y  i n  t h e  2 +  o x i d a t i o n  s t a t e ,  t h e  f o u r  
c o o r d i n a t e  z i n c  p o r p h y r i n  w i l l  t h e o r e t i c a l l y  a c c e p t  o n l y  
o n e  a x i a l  l i g a n d  t o  f o r m  f i v e  c o o r d i n a t e  c o m p l e x e s ,  a n d  
s i n c e  t h e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  i s  d 10 t h e r e  a r e  n o  
e m p t y  d o r b i t a l s  i n v o l v e d  i n  b o n d i n g .

3 . 3  C h o i c e  o f  s o l v e n t
I n  o r d e r  t o  j u d g e  t h e  e f f e c t  a n  a x i a l  l i g a n d  h a s  u p o n  

t h e  p o r p h y r i n  i t  i s  a d v i s a b l e  t o  c h o o s e  a  c o m p l e t e l y  n o n  
c o o r d i n a t i n g  s o l v e n t .  T h i s  i s  a c t u a l l y  q u i t e  h a r d  t o  d o  
i n  p r a c t i c e  a s  e v e n  a  r e l a t i v e l y  i n e r t  s o l v e n t  s u c h  a s  
b e n z e n e  s h o w s  d i p o l e  i n d u c e d  d i p o l e  i n t e r a c t i o n s  d u e  t o  
t h e  h i g h  e l e c t r o n  d e n s i t y  o n  b o t h  t h e  p o r p h y r i n  it s y s t e m  
a n d  t h e  b e n z e n e .  S o l v e n t s  s u c h  c y c l o h e x a n e  a r e  u n s u i t a b l e  
a s  m o s t  o f  t h e  a x i a l  l i g a n d s  we c h o o s e  t o  s t u d y  a r e  
i n s o l u b l e  i n  t h i s  s o l v e n t .  T h e  s o l v e n t s  e v e n t u a l l y  u s e d  
w e r e  c h l o r o f o r m  a n d  d i c h l o r o m e t h a n e . I n  t h e s e  m o l e c u l e s  
t h e  c h l o r i n e  a t o m s  do n o t  f o r m  a s  s t r o n g  a x i a l  l i g a n d s  
a s  m o l e c u l e s  c o n t a i n i n g  o x y g e n ^  o r  n i t r o g e n  a t o m s  w i t h  
l o n e  p a i r s .  .

O n c e  a n  i d e a  o f  t h e  s t r e n g t h  o f  a x i a l  l i g a n d s
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w a s  e s t a b l i s h e d , e t h a n o l  w a s  u s e d  a s  a  s o l v e n t ;  t h e  
l i g a n d s  h a v i n g  m u c h  l a r g e r  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  t h a n  
e t h a n o l  w i t h  z i n c  p o r p h y r i n .

3 . 4  E x a m p l e s  o f  l i g a n d s
T h e  s i m p l e s t  l i g a n d s  o n e  c a n  c o n s i d e r  a r e  m o l e c u l e s  

s u c h  a s  e t h a n o l ,  p y r i d i n e ,  d i m e t h y l f o r m a m i d e , p i p e r i d i n e ,  
t e t r a h y d r o f u r a n ,  d i o x a n  a n d  s o  o n .  T h e s e  m o l e c u l e s  a l l  
h a v e  l o n e  p a i r s  w h i c h  f o r m  a x i a l  l i g a n d s  b y  e l e c t r o n  
d o n a t i o n  t o  t h e  m e t a l .  S u c h  s y s t e m s  h a v e  b e e n  w e l l  
d o c u m e n t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  [ 8 4 - 8 8 ] ,  a n d  t w o  e f f e c t s  a r e  
o b s e r v e d  o n  a d d i t i o n  o f  s u c h  l i g a n d s  t o  Z n T P P .  [ 8 4 ]

F I G .  3 . 1
S p e c t r u m  o f  ZnTPP ( ------ ) ;  a f t e r  a d d i t i o n  o f  D i o x a n  ( • • • ) ;
a f t e r  a d d i t i o n  o f  p y r i d i n e  ( -  -  - ) .
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( 1 )  A s h i f t  t o  t h e  r e d  o f  t h e  e n t i r e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m
( 2 )  An i n c r e a s e  i n  t h e  r a t i o  o f  t h e  e x t i n c t i o n  
c o e f f i c i e n t s  E a / E p  w h i c h  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  r e d  s h i f t .  
F i g . 3 . 1  s h o w s  h o w d i f f e r e n t  l i g a n d s  a f f e c t  t h e  a b s o r p t i o n  
s p e c t r u m  a n d  F i g . 3 . 2  s h o w s  h o w t h e  s p e c t r u m  c h a n g e s  o n  
s t e p w i s e  a d d i t i o n  o f  p y r i d i n e  t o  a  s o l u t i o n  o f  ZnTPP i n  
d i c h l o r o e t h a n e .

3 . 5  S t a b i l i t y  C o n s t a n t s  o f  L i g a n d s  w i t h  ZnTPP
T h e  a x i a l  l i g a n d s  w i t h  ZnTPP c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  

t e r m s  o f  a  L e w i s  A c i d  ( Z n T P P )  i n t e r a c t i n g  w i t h  a  L e w i s  
B a s e  ( N e u t r a l  L i g a n d s )  a n d  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  b y  a n  
e q u a t i o n  o f  t h e  t y p e : -

F r o m  d a t a  s u c h  a s  t h a t  i n  F i g .  3 . 2  i t  i s  p o s s i b l e  t o  
d e t e r m i n e  t h e  n u m b e r  o f  e g .  p y r i d i n e  m o l e c u l e s  w h i c h  
c o m p l e x  w i t h  a  g i v e n  m e t a l l o p o r p h y r i n , a s  w e l l  a s  t h e  
e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  [ 8 7 , 8 8 , 9 0 , 9 1 ]  a n d  t h e r m o d y n a m i c  
f a c t o r s  a s s o c i a t e d  w i t h  c o m p l e x  f o r m a t i o n  [ 8 6 , 8 9 ] .

M a t h e m a t i c a l  r e l a t i o n s  u s e f u l  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  
e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f r o m  t h e  o p t i c a l  d e n s i t y  o f  a n  
e q u i l i b r i u m  m i x t u r e  a t  a  c h o s e n  w a v e l e n g t h  a r e : -

MP + sL ^  L: MP

( L:MP) 1 R
(1 )K x

(MP) ( L ) (L)
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F IG  .3 .2 .
Stepwise add i t ion  o f  pyridine 
to a solution of' ZnTPP in 
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A and X are known then R can be calculated from eq.(3) and
K f r o m  e q . ( 1 ) . ( T h e  v a l u e o f  (L) i n e q . ( l )  i s
L0 - F c c f  w h e r e Lc  i s t h e o r i g i n a l p y r i d i n e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e  m i x t u r e a n d ct = t o t a l
c o n c e n t r a t i o n o f p o r p h y r i n )  . I f Dc  i s n o t k n o w n  t h e n
e q . ( 4 )  c a n  b e e m p l o y e d .  A p l o t o f 1 / X  v s . 1 / L w i l l  g i v e  a
s t r a i g h t  l i n e  f r o m  w h i c h  K c a n  b e  e v a l u a t e d  f r o m  t h e  s l o p e  
a n d  i n t e r c e p t .  T h e  a b o v e  e q u a t i o n  c a n n o t  b e  u s e d ,
h o w e v e r ,  i f  t h e r e  w e r e  a n y  a s s o c i a t i o n  b e t w e e n  t h e  
m e t a l l o -  p o r p h y r i n s  p r i o r  t o  -  o r  a f t e r  -  c o m p l e x a t i o n  
w i t h  t h e  l i g a n d .  F o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  K d e s c r i b e d  i n
t h i s  c h a p t e r ,  K w a s  e s t i m a t e d  b y  d e t e r m i n i n g  t h e  l i g a n d  
c o n c e n t r a t i o n  r e q u i r e d  t o  g i v e  a n  O . D .  h a l f  w a y  b e t w e e n  
z e r o  l i g a n d  a n d  e x c e s s  l i g a n d  a s  s h o w n  i n  F i g . 3 . 3 .  T a b l e  
3 . 1  g i v e s  v a l u e s  o f  K f o r  v a r i o u s  l i g a n d s  d e t e r m i n e d  b y  
t h i s  m e t h o d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .

T a b l e  3 . 1

L i g a n d K L i t .  v a l u e

P y r i d i n e 6 0 0 0 6 0 3 0  [85]

E t h a n o l 20
DMF 10
P i p e r i d i n e -

P o l y v i n y l p y r i d  i n e 2 5 0
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where R ratio of complexed to uncomplexed metallo-

p o r p h y r i n

X c o m p l e x e d  m e t a l l o p o r p h y r i n
F = _ = ------------------------------------------- (2)

c  A t o t a l  m e t a l l o p o r p h y r i n

w h e r e  F c  = f r a c t i o n  o f  m e t a l l o p o r p h y r i n  c o m p l e x e d .

R X
A-X ( 3 )

1 1 1
-----------  —  -------------------------------------------  + —

X KA(L)  A ( 4 )

T h e  o p t i c a l  d e n s i t i e s  o f  t h e  s o l u t i o n s  a r e  d e t e r m i n e d  a t  
a n y  w a v e l e n g t h s  w h e r e  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e  
t w o  s p e c i e s  d i f f e r  a p p r e c i a b l y .  F o r  a  s e r i e s  o f  s u c h  
s o l u t i o n s ,  a  s e t  o f  v a l u e s  f o r  X i s  r e a d i l y  d e t e r m i n e d  b y  
s u b t r a c t i n g  t h e  O . D .  o f  t h e  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  z e r o  
p y r i d i n e  c o n c e n t r a t i o n  f r o m  t h e  O . D .  o f  t h e  o t h e r  
s o l u t i o n s .  I f  t h e  K o f  t h e  r e a c t i o n  i s  f a i r l y  l a r g e ,  t h e  
v a l u e  o f  A w i l l  a l s o  b e  k n o w n ,  f o r  t h e  O . D .  w i l l  b e c o m e  a  
c o n s t a n t  i n  t h e  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  t h e  h i g h e r  p y r i d i n e  
c o n c e n t r a t i o n s ,  a n d  t h i s  c o n s t a n t  w i l l  b e  Dq . I f ,  
h o w e v e r ,  K o f  t h e  r e a c t i o n  i s  r e l a t i v e l y  s m a l l ,  t h e n  Dc 
c a n n o t  b e  d e t e r m i n e d  s i n c e ,  e v e n  i n  p u r e  p y r i d i n e ,  t h e r e  
w o u l d  s t i l l  b e  s o m e  u n c o m p l e x e d  m e t a l l o p o r p h y r i n .  I f  b o t h
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An a s s u m p t i o n  o f  t h e  a b o v e  e q u a t i o n s  i s  t h a t  t h e  
e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  i n d e p e n d e n t  o f  m e d i u m  e f f e c t s  
i n t r o d u c e d  b y  c h a n g i n g  t h e  d o n o r  c o n c e n t r a t i o n .

P l o t  o f  s h i f t  i n  w a v e l e n g t h  v s .  l i g a n d  c o n c e n t r a t i o n .

I n  t h e  c a s e  o f  s m a l l  v a l u e s  o f  K w h e r e  a b s o r p t i o n  o f  
c o m p l e x  c a n n o t  b e  m e a s u r e d  d i r e c t l y  h o w e v e r ,  t h e  m e t h o d  o f  
M i l l e r  a n d  D o r o u g h  [ 8 7 ]  c a n  l e a d  t o  u n c e r t a i n t i e s  i n  K a s  
l a r g e  a s  a  f a c t o r  o f  10 [ 9 2 ] .

A p r o c e d u r e  w h i c h  a l l o w s  o n e  t o  o b t a i n  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t s  w i t h o u t  m e a s u r i n g  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  
t h e  c o m p l e x  d i r e c t l y  a n d  e n a b l e s  o n e  g r a p h i c a l l y  t o
a n a l y s e  t h e  d a t a  h a s  b e e n  r e p o r t e d  [ 91  ] a n d  i s  d e r i v e d  
b e l o w

C
(A - C )  (B - C )o  o

K ( 5 )



w h e r e  A0  a n d  BQ a r e  t h e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  
m e t a l l o p o r p h y r i n  a n d  d o n o r  r e s p e c t i v e l y  a n d  C i s  t h e  
e q u i l i b r i u m  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x .  S i n c e  b o t h  t h e  
m e t a l l o p o r p h y r i n  a n d  c o m p l e x  a b s o r b  i n  t h e  s a m e  r e g i o n ,  
t h e  t o t a l  a b s o r b a n c e  a t  a  g i v e n  w a v e l e n g t h  i s  g i v e n  b y :

a  = E C + E A ( 6 )c  a

w h e r e  A = c o n c e n t r a t i o n  o f  f r e e  m e t a l l o p o r p h y r i n  a t
e q u i l i b r i u m a n d Ec  a n d E a  a r e t h e  e x t i n c t i o n
c o e f f i c i e n t s o f c o m p l e x a n d  f r e e m e t a l l o p o r p h y r i n
r e s p e c t i v e l y . C o m b i n i n g  ( 5 ) a n d  ( 6 )  w i t h Aq  -  C = A a n d
a 0  = EAA0  y i e l d s  t h e  R o s e  D r a g o  e q u a t i o n

a  -  a  E -  Ei o  c  aK-  = -------------------- -  A -  B + A B -----------------  ( 7 )E - E  o  o  o  o  a  -  ac  a  o

T h i s  e q u a t i o n  c o n t a i n s  t w o  u n k n o w n s ,  K a n d  Ec , a n d  c a n  
b e  s o l v e d  g r a p h i c a l l y  [ 9 1 ] •

3 . 6  N a t u r e  o f  P o r p h y r i n - L i g a n d  I n t e r a c t i o n  a n d  P o s s i b l e  
E x p l a n a t i o n s  f o r  t h e  R e d  S h i f t
T h e  Z n 2 +  i o n  h a s  a n  e f f e c t i v e  i o n i c  r a d i u s  [ 9 3 ]  

n e a r l y  a s  l a r g e  a s  t h a t  o f  h i g h  s p i n  F e 2 + . T h i s  a n d  X - r a y  
c r y s t a l l o g r a p h y  d a t a  g a t h e r e d  b y  H o a r d  a n d  c o - w o r k e r s  
[ 9 4 , 9 5 ]  s u p p o r t  t h e  v i e w  t h a t  t h e  Z n 2+ i o n  l i e s  a b o v e  t h e  
p l a n e  o f  t h e  p o r p h y r i n  r i n g .  T h i s  i s  t h o u g h t  t o  b e
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a n o t h e r  f a c t o r  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  d i f f i c u l t y  o f  f o r m i n g  
d i l i g a t e d  z i n c  p o r p h y r i n  s p e c i e s .

V a l u e s  o f  K f o r  v a r i o u s  l i g a n d s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  
d e r i v e  v a r i o u s  t h e r m o d y n a m i c  p a r a m e t e r s  s u c h  a s  e n t h a l p y  
a n d  e n t r o p y  [ 8 5 ] ,  a n d  t h e y  h a v e  a l s o  b e e n  u s e d  i n  
l o g K - p K a  a n d  H a m m e t t  t y p e  c o r r e l a t i o n s  [ 9 0 , 8 8 ] .
F u r t h e r m o r e  D r a g o  e t  a l .  [ 9 6 - 9 8 ]  p r o p o s e d  a  e q u a t i o n  w h e r e  
t h e  e n t h a l p y  o f  a d d u c t  f o r m a t i o n  c a n  b e  b r o k e n  u p  i n t o  
c o v a l e n t  a n d  e l e c t r o s t a t i c  c o n t r i b u t i o n s .  T h e
s i g n i f i c a n c e  o f  s u c h  c a l c u l a t i o n s  a n d  t h e i r  i m p l i c a t i o n  t o  
s p e c t r a l  c h a n g e s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  b e l o w .

3 . 7  E n t h a l p y  a n d  E n t r o p y
K n o w l e d g e  o f  K c a n  l e a d  t o  AG b y  a p p l y i n g :

AG = RT I n  K . ( 8 )

By c a l c u l a t i n g  K a n d  AG a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  a n d  
u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n ,

AG = AH -  TAS ( 9 )

v a l u e s  f o r  AH a n d  AS c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  i n t e r c e p t  
a n d  g r a d i e n t  r e s p e c t i v e l y  o f  a  p l o t  o f  AG v s  T .  T a b l e  3 . 2  
s h o w s  h o w t h e s e  p a r a m e t e r s  v a r y  w i t h  d i f f e r e n t  l i g a n d s  a n d  
T a b l e  3 . 3  ( t a k e n  f r o m  r e f . 8 6 )  c o r r e l a t e s  -AH w i t h  t h e  
s h i f t  i n  t h e  S o r e t  B a n d .
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Table 3.2

D o n o r  -AH AS

P y r i d i n e 1 0 . 0 1 3 . 5 + 0 . 9 [ 8 6 ]
9 . 2  ± 0 . 1 1 4 . 0 + 0 . 4 [ 8 5 ]

Me2 SO2 8 . 7 1 2 . 2 + 1 . 4 [ 8 6 ]
B r i d g e  E t h e r 7 . 1 1 1 . 7 + 1 . 3 [ 8 6 ]
THTP 6 . 7 1 2 . 5 + 2 . 0 [ 8 6 ]
TMU 6 . 5  ± 0 . 2 1 3 . 3 + 0 . 6 [ 8 5 ]
T P P P 7 . 7  ± 0 . 6 1 9 . 4 + 0 . 4

T h e  t w o  v a l u e s  o f  - AH o b t a i n e d  f o r  p y r i d i n e  a r e  d u e  t o  
a d d u c t  f o r m a t i o n  i n  b e n z e n e  a n d  c y c l o h e x a n e .  T h e  h i g h e r  
v a l u e  i n  b e n z e n e  i s  t h o u g h t  t o  b e  d u e  t o  s o m e  i n t e r a c t i o n  
o f  p y r i d i n e  w i t h  b e n z e n e .

T h e  a b o v e  t a b l e  i n d i c a t e s  t h a t  AH i s  d e p e n d a n t  o n  t h e  
d o n o r  a t o m  a n d  a p p e a r s  t o  i n c r e a s e  i n  t h e  o r d e r  N P 0  

S .  H o w e v e r  t h e r e  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  a n y  c o n n e c t i o n  
b e t w e e n  AH a n d  t h e  r e d  s h i f t .

3 . 8  l o g  K - p K a  a n d  Ha mme t t  t y p e  c o r r e l a t i o n s
T h e  H a m m e t t  e q u a t i o n  a t t e m p t s  t o  q u a n t i f y  l i g a n d  

e f f e c t s  o n  t h e  c e n t r a l  m e t a l  a t o m  t o  w h i c h  t h e y  a r e  
a t t a c h e d .  I t  h a s  b e e n  a p p l i e d  m o s t  c o m m o n l y  t o  N d o n o r s .

T h u s :  - l o g ( K / K o )  = a P ( 1 0 )
w h e r e  K0 = s t a b i l i t y  c o n s t a n t  f o r  t h e  p y r i d i n e  r e a c t i o n ,
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a n d  K,  i s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v a l u e  f o r  a  s u b s t i t u t e d  
p y r i d i n e .  a  i s  t h e  H a m m e t t  s u b s t i t u e n t  c o n s t a n t  [ 9 9 ]  
d e f i n e d  i n  t e r m s  o f  s u b s t i t u t e d  b e n z o i c  a c i d s  a n d  p_ i s  t h e  
r e a c t i o n  c o n s t a n t ,  w h i c h  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  e f f e c t  o f  t h e  
e l e c t r o n  d e n s i t y  a t  t h e  r e a c t i o n  s i t e ,  i . e .  t h e  z i n c  i o n .

F i g u r e s  4 a n d  5 s h o w  p l o t s  o f  l o g  K v s  pK a n d  l o g  
K / K q v s  c r e s p e c t i v e l y  f o r  t h e  l i s t  o f  l i g a n d s  i n  T a b l e  3 . 4

F o r  t h e  p l o t  i n  F i g .  5 K i r k s e y  e t  a l .  o b t a i n e d  a 
v a l u e  o f  + 1 . 5 0  f o r  p .  B o t h  t h e  l o g  K-pK c o r r e l a t i o n  a n d  
t h e  p o s i t i v e  p v a l u e  s u g g e s t  t h a t  t h e  a s s o c a t i o n  i s  p r e ­
d o m i n a n t l y  l i g a n d  t o  m e t a l  cr b o n d i n g  a n d  v i r t u a l l y  no  it 
b a c k  b o n d i n g  o c c u r s  i n  t h i s  s y s t e m  [ 1 0 0 ] .  T h i s  c o n t r a s t s  
w i t h  t h e  F e ( I I )  p o r p h y r i n  s y s t e m  w h e r e  it b a c k  b o n d i n g  d o e s  
o c c u r  a n d  t h e  l o g  K - p K a  p l o t  s h o w s  a n  i n v e r s e  r e l a t i o n  
w i t h  l i g a n d  b a s i c i t y .
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Table 3.3 (taken from ref.86)

D o n o r

B e n z e n e  0 
M e t h y l a c e t a t e  0 
A c e t o n e  0 
E t h y l  A c e t a t e  0 
T e t r a h y d r o f u r a n  0 
B r i d g e  E t h e r  0 
Me2 SO 1 
D i m e t h y l a c e t  a m i d e  1 
T r i m e t h y l p h o s p h i t e  1 
P y r i d i n e  1 
T r i e t h y l a m i n e  0 
H e x a m e t h y l p h o s p h o r a m i d e  1 
l - A z a b i c y c l o [ 2 . 2 . 2 ] o c t a n e  0 
THTP 0 
D i e t h y l  s u l p h i d e  0 
P e n t a m e t h y l e n e  s u l p h i d e  0

E C - AH AXB ,  B —

K c a l / m o l nm

1 1 , 1 . 4 0 1 . 4 1 . 6
9 0 3 , 1 . 6 1 5 . 7 4 . 6
9 8 7 , 2 . 3 3 6 . 5 5 . 2
9 7 5 , 1 . 7 4 6 . 1 5 . 3
9 7 8 , 4 . 2 7 7 . 6 6 . 2
8 8 7 , 4 . 1 6 7 . 1 6 . 3
3 4 , 2 . 8 5 8 . 7 8 . 5
3 2 , 2 . 5 8 8 . 4 8 . 8
0 3 , 5 . 9 9 9 . 0 9 . 5
1 7 , 6 . 4 1 1 0 . 0 9 . 9
9 9 1 , 1 1 . 0 9 1 2 . 0 1 0 . 1
5 2 , 3 . 5 5 9 . 9 1 0 . 4
7 0 4 , 1 3 . 2 1 1 . 8 1 1 . 1
3 4 1 , 7 . 9 0 6 . 7 1 1 . 8
3 3 9 , 7 . 4 0 6 . 4 1 1 . 2
3 7 5 , 7 . 4 0 6 . 4 1 1 . 4

3 . 9  T h e  E n t h a l p y  E q u a t i o n  [ 9 6 - 9 8 ]
T h e  e q u a t i o n  w a s  f o r m u l a t e d  i n  o r d e r  t o  c o r r e l a t e  t h e  

m a g n i t u d e  o f  t h e  d o n o r - a c c e p t o r  i n t e r a c t i o n s  w i t h  
e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  a c i d s  a n d  b a s e s .  T h e  
e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  p o o r l y  s o l v a t i n g  m e d i a  t o  
r e d u c e  t h e  i m p o r t a n c e  o f  s o l v e n t  e f f e c t s .  T h e  e q u a t i o n  i s  
s i m p l y  w r i t t e n  a s

- A H  =  E ^ E g  +  C ^ C g  ( 1 1 )

a n d  i s  i n t e r p r e t e d  a s  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e  a c i d  a n d
b a s e  t o  u n d e r g o  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n  [ e ] o r  f o r m  a
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Table 3.4

L i g a n d  Log  K pK o f  l i g a n d

1 . P i p e r i d i n e 5 . 0 5 + 0 . 0 5 1 1 . 1
2 . 4 - A m i n o p y r i d i n e 4 . 6 5 + 0 . 0 4 9 . 1 7
3 . 4 - M e t h y l 4 . 0 2 + 0 . 0 5 6 . 1 1
4 . 3 - M e t h y l 3 . 8 1 + 0 . 0 2 5 . 6 8
5 . 4 - H y d r o g e n 3 . 7 8 + 0 . 0 2 5 . 2 9
6 • 4 - C a r b o x a l d e h y d e 3 . 2 4 + 0 . 0 2 4 . 7 7
7 . 4 - C y a n o 2 . 9 + 0 . 1 1 . 9 1
8 . 3 - C y a n o 2 . 8 0 + 0 . 0 4 1 . 4 5
9 . 2 - M e t h y l 2 . 3 0 + 0 . 0 4 6 . 1 1

c o v a l e n t  b o n d  [ C ] . T h u s  a c i d s  w i t h  l a r g e  v a l u e s  f o r  E& 
i n t e r a c t  s t r o n g l y  w i t h  b a s e s  h a v e  l a r g e  Eg* T h e  s a m e  i s  
t r u e  f o r  C& a n d  C g .  A l s o  t h e  Eg t e r m  ma y  b e  r e l a t e d  
t o  t h e  l o n e  p a i r  d i p o l e  m o m e n t  a n d  t h e  Cg t e r m  t o  t h e  
l o n e  p a i r  p o l a r i z a b i l i t y .  T h e  c a l c u l a t i o n  o f  Eg a n d
Cg f o r  n u m e r o u s  s y s t e m s  i s  d e s c r i b e d  v e r y  w e l l  b y  D r a g o  
a n d  W a y l a n d  [ 9 6 ] .  H e n c e  E& a n d  Cg f o r  ZnTPP c a n  b e  
o b t a i n e d  b y  a  k n o w l e d g e  o f  AH ( f r o m  e x p e r i m e n t s )  f o r  a  
p a r t i c u l a r  s y s t e m .  T h e s e  v a l u e s  o f  C& a n d  E ^  c a n  t h e n  
b e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  - AH f o r  l i g a n d s  w h e r e  d i r e c t  
m e a s u r e m e n t  i s  n o t  p o s s i b l e .  L i t e r a t u r e  c a l c u l a t i o n s  [ 8 6 ]  
g i v e  a  v a l u e  o f  Ejvj = 5 . 1 5  ± 0 . 1 3  a n d  CA = 0 . 6 2 4  ± 
0 . 0 3 8  f o r  Z n T P P .  I n  o t h e r  w o r d s  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f
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Z n T P P  f o r m i n g  a n y  t y p e  o f  c o v a l e n t  b o n d  i s  v e r y  s m a l l .  
T h e  s m a l l  C / E  r a t i o  f o r  Z n T P P  m i g h t  i n d i c a t e  t h a t  t h e  
i n t e r a c t i o n  i s  l a r g e l y  d i p o l e - d i p o l e  a s  a  r e s u l t  o f  t h e  
Zn i o n  l y i n g  o u t  o f  t h e  p o r p h y r i n  p l a n e  a n d  t h e  a b s e n c e  
o f  l o w  e n e r g y  d - o r b i t a l s  t o  p a r t i c i p a t e  i n  a  c o v a l e n t  
i n t e r a c t i o n .

T a b l e  3 g i v e s  v a l u e s  o f  Eg a n d  Cg f o r  v a r i o u s  
d o n o r s .  A g a i n ,  h o w e v e r ,  t h e r e  i s  n o  a p p a r e n t  c o r r e l a t i o n  
b e t w e e n  t h e s e  v a l u e s  a n d  t h e  r e d  s h i f t .

3 . 1 0  D i s c u s s i o n
A l l  t h e  a b o v e  i n f o r m a t i o n  t e l l s  t h e  n a t u r e  a n d  

s t r e n g t h  o f  t h e  b o n d  b u t  t h e  r e a s o n  f o r  t h e  r e d  s h i f t  i s  
s t i l l  v a g u e .  T h u s  w h i l s t  t h e  w o r k  d e s c r i b e d  s o  f a r  
s u g g e s t s  n o  s i g n i f i c a n t  i n v o l v e m e n t  o f  -AH a n d  AS w i t h  r e d  
s h i f t ,  w o r k  o n  G a s - S o l i d  I n t e r a c t i o n s  o f  ZnTPP w i t h  
v a r i o u s  v o l a t i l e  l i g a n d s  [ 1 0 1  ] f i n d s  s u c h  a  c o r r e l a t i o n  t o  
b e  t r u e  f o r  a  v a r i e t y  o f  l i g a n d s  i n c l u d i n g  n o t  o n l y  a  w i d e  
r a n g e  o f  n i t r o g e n  c o m p o u n d s  b u t  a l s o  h y d r o c a r b o n s  a n d  
c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  o x y g e n ,  s u l p h u r  a n d  p h o s p h o r u s .

A n o t h e r  l i n e  o f  t h o u g h t  u s e d  t o  e x p l a i n  A\  i s  t h a t  i t  
i s  n o t  d e p e n d e n t  o n  t h e  b o n d  s t r e n g t h  o f  t h e  l i g a n d  o r  t h e  
d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  b u t  i s  d u e  t o  t h e  c h a r g e  a n d  
p o l a r i s a b i l i t y  o f  t h e  l i g a n d  [ 8 4 ] .  N a p p a  a n d  V a l e n t i n e  
s t r o n g l y  i m p l i c a t e  c h a r g e  a s  o n e  o f  t h e  m a j o r  f a c t o r s  
c o n t r i b u t i n g  t o  A\  a s  a l l  t h e  a n i o n  c o m p l e x e s  t h e y  t r i e d  
w e r e  m o r e  r e d  s h i f t e d - t h a n  t h e  n e u t r a l  l i g a n d  c o m p l e x e s  
e . g .  u s i n g  B r “ , C l "  a n d  F"  a s  l i g a n d s ,  Ak i n c r e a s e d  i n  t h e
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o r d e r  B r  C l  F e v e n  t h o u g h  -AH a n d  K i n c r e a s e d  i n  t h e  
r e v e r s e  o r d e r .  T h u s  t h e  s h i f t  c o u l d  b e  d u e  t o  n e g a t i v e  
c h a r g e  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  v i a  t h e  Zn a t o m ,  
e x p l a i n i n g  why l a r g e r  s h i f t s  a r e  o b s e r v e d  w i t h  n i t r o g e n  
d o n o r s  a s  m o r e  n e g a t i v e  c h a r g e  i s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  
r i n g .  A n o t h e r  e x p l a n a t i o n  o f f e r e d  f o r  A \  i s  t h a t  
d i f f e r e n t  l i g a n d s  p u l l  Zn o u t  o f  t h e  p o r p h y r i n  p l a n e  b y  
v a r y i n g  d e g r e e s .

3 . 1 1  E l a b o r a t i o n  o n  t h e  s i m p l e  l i g a n d  s y s t e m s
As  m e n t i o n e d  i n  s e c t i o n  3 . 1 ,  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  

p o r p h y r i n s  i n  n a t u r e  i s  s t r o n g l y  a f f e c t e d  b y  t h e  p r o t e i n  
e n v i r o n m e n t .  I n  s i m p l e  t e r m s  p r o t e i n s  a r e  p o l y a m i n o  a c i d s  
a n d  i t  i s  e a s y  t o  e n v i s a g e  c a r b o x y l  o r  a m i n o  g r o u p s  
f o r m i n g  a x i a l  l i g a n d s  q u i t e  r e a d i l y  w i t h  m e t a l l o -  
p o r p h y r i n s .  I t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  now t h a t  N d o n o r s  
s u c h  a s  p y r i d i n e  f o r m  a x i a l  l i g a n d s  v e r y  e a s i l y  w i t h  ZnTPP 
a n d  t h e  c o m p l e x  h a s  a  l a r g e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t .  F r o m  t h i s  
s i m p l e  s y s t e m  we c a n  e x t e n d  t o  s y s t e m s  s u c h  a s : -

and

ZnTPP + —CHcr-CH— C H ^ - C H —C H 2—
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S y s t e m  I I  c a n  b e  c l a s s e d  a s  a  p o l y l i g a n d  s y s t e m  a n d  
a p p r o a c h e s  p r o t e i n  t o  a  c e r t a i n  e x t e n t  i n  t h e  s e n s e  t h a t  
m a n y  l i g a n d i n g  s i t e s  a r e  a v a i l a b l e  o n  t h e  s a m e  b a c k b o n e .  
I n  b o t h  c a s e s  t h e  s p e c t r u m  o f  z i n c  p o r p h y r i n  i s  s h i f t e d  t o  
t h e  r e d  a n d  t h e  r a t i o  Ea / E p  f o l l o w s  t h e  s a m e  t r e n d  a s  
w i t h  p y r i d i n e  ( F i g . 3 . 6 a ) .  T h e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t  f o r  I I  
t h i s  t i m e  h a s  a  v a l u e  o f  2 5 0  u s i n g  e t h a n o l  a s  s o l v e n t .  
T h i s  h o w e v e r  i s  a  d e c e p t i v e  f i g u r e  a s  i t  d o e s  n o t  a c c o u n t  
f o r  t h e  f a c t  t h a t  s p a t i a l  p a r a m e t e r s  d o  n o t  p e r m i t  ZnP  t o  
a t t a c h  i t s e l f  t o  e a c h  l i g a n d  s i t e .  Much h i g h e r  v a l u e s  f o r  
Ke g  ( 2 . 7 4 x l 0 8 M - L ) [ 1 0 2 ]  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  w h e n  PVP i s  
a d s o r b e d  o n t o  s i l i c a .  O n e  e x p l a n a t i o n  o f f e r e d  f o r  t h i s  
o b s e r v a t i o n  i s  t h a t  t h e  ZnP p l a n e  i s  p r e f e r e n t i a l l y  
o r i e n t a t e d  p a r a l l e l  t o  t h e  s i l i c a  s u r f a c e  t h u s  y i e l d i n g  a n  
e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  3 / 2  t h a t  o f  a  r a n d o m l y  o r d e r e d  
s a m p l e .

3 . 1 2  E f f e c t  o f  l i g a n d s  o n  f l u o r e s c e n c e  a n d  t r i p l e t  
l i f e t i m e

S o  f a r  o n l y  c h a n g e s  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e  s p e c t r u m  h a v e  
b e e n  d i s c u s s e d .  Much  o f  t h e  c h e m i s t r y  t h a t  i n v o l v e s  
p o r p h y r i n s  i n  n a t u r e ,  h o w e v e r  t a k e s  p l a c e  i n  t h e  e x c i t e d  
s t a t e .  F o r  t h i s  r e a s o n  s t e a d y  s t a t e  f l u o r e s c e n c e  a n d  
t r i p l e t  l i f e t i m e s  (xrp) w e r e  u s e d  t o  c h a r a c t e r i s e  t h e  
s y s t e m s .

F i g . 3 . 7 a  s h o w s  h o w  t h e  u n c o r r e c t e d  f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r u m  c h a n g e s  o n  s t e p w i s e  a d d i t i o n  o f  P VP.  T h e  
f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  m i r r o r  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  a b s o r p t i o n
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spectrum of the same system. The quantum yields of
f l u o r e s c e n c e  (<t>p) f o r a x i a l  l i g a n d s c h a n g e  a s  f o l l o w s .

S y s t e m 4>_F
Zn TP P 0 . 0 3 0
ZnTPP + p y r i d i n e 0 . 0 2 7
ZnTPP + PVP 0 . 2 2 1 0 . 0 0 2

T h e  t r e n d  t h e r e f o r e a p p e a r s  t o b e  d e c r e a s e  i n  <J>p

1 i g a t  i o n .

A nm
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Steady state fluorescence 
spectrum of ZnTSPP4-  
on successive additions 
1 to 6 of increasing 
PVP concentrat ion.

T h e  t r i p l e t  l i f e t i m e s  o n  t h e  o t h e r  h a n d  h i g h l i g h t  t h e  
e f f e c t  o f  e n v i r o n m e n t  m o r e  d r a m a t i c a l l y .  T h u s  we o b s e r v e  
v a l u e s  f o r  Z n T P P  o f : -

T h e  d e c a y  p r o f i l e s  a r e 1 . 2mS i n e t h a n o l
s h o w n  i n  F i g . 3 J 8 . 2 . 5mS i n e t h a n o l + 10% p y r i d i n e

3 . 3mS i n e t h a n o l + PVP

I t  t h e r e f o r e  a p p e a r s  t h a t  t h e  m o r e  r i g i d  o r  c o m p l e x  
t h e  m i c r o e n v i r o n m e n t  we p r o v i d e ,  t h e  l o n g e r  i s  t h e  t r i p l e t  
l i f e t i m e .  I n  f a c t  A .  H a r r i m a n  i n  o u r  l a b o r a t o r i e s  h a s  
s y n t h e s i s e d  a  z i n c  p o r p h y r i n  i n  m y o g l o b i n  a n d  t h e  l i f e t i m e  
o f  t h a t  s y s t e m  i s  a n  a s t o u n d i n g  l O m S .  M o r e  l i f e t i m e  a n d  
f l u o r e s c e n c e  d a t a  w i t h  ZnP i n  m i c e l l e s  i s  p r o v i d e d  l a t e r  
i n  t h i s  c h a p t e r .
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ZnTSPP in 
outgassed 
aqueous 
solution

Tf = 1,7 ms

< Z-------------------- 10ms -------

F I G . 3.8
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3 . 1 3  P o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  e x c i t e d  s t a t e  d a t a
T h e  o b s e r v a t i o n s  s o  f a r  s u g g e s t  t h a t  t h e  l i g a t i o n  

c a u s e s  ( a )  a  d e c r e a s e  i n  4>p, ( b )  a n  i n c r e a s e  i n
No s t r a i g h t f o r w a r d  t h e o r y  h a s  s o  f a r  b e e n  p u b l i s h e d  t o  
e x p l a i n  t h i s  p h e n o m e n o n .  N e v e r t h e l e s s  t h i s  d o e s  n o t  
p r e v e n t  o n e  f r o m  s p e c u l a t i n g .  A c c o r d i n g  t o  G o u t e r m a n ' s  4 
e l e c t r o n  m o d e l  t h e  o r b i t a l s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  
t r a n s i t i o n  a r e  a ^ u  a n d  a 2 U -►  e g *  a s  s h o w n  b e l o w

I n c r e a s i n g  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  o n  t h e  p o r p h y r i n  a s  a  
r e s u l t  o f  a x i a l  l i g a t i o n  ( s e e  s e c t i o n  3 . 1 0 )  c o u l d  i n c r e a s e  
t h e  e n e r g y  o f  t h e  a 2 u  o r b i t a l .  D e c r e a s i n g  t h e  e n e r g y  
g a p  b e t w e e n  a 2 U a n d  e g *  e n h a n c e s  t h e  p o p u l a t i o n  o f  
e g *  a n d  w o u l d  e x p l a i n  t h e  i n c r e a s e  i n  e x t i n c t i o n  
c o e f f i c i e n t  f o r  t h e  Q ( 1 , 0 )  b a n d  a s  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  
s h i f t s  t o  t h e  r e d .  As t h e  e n e r g y  g a p  b e t w e e n  g r o u n d  a n d  
e x c i t e d  s t a t e s  d e c r e a s e s  s o  s h o u l d  t h e  r a t e  o f  n o n  
r a d i a t i v e  d e c a y  ( K ^ r ) i n c r e a s e  a n d  t h u s  r e s u l t  i n  a  

l o w e r  4>p.
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T h e  o n l y  e x p l a n a t i o n  f o r  c h a n g e  i n  t «j* w i t h  l i g a n d s  
i s  a  c h a n g e  i n  s p i n  o r b i t  c o u p l i n g .  T h i s  i s  d e p e n d e n t  o n  
t w o  f a c t o r s  JL s y m m e t r y  a n d  _i i  e l e c t r o n  d e n s i t y .  H e n c e  i t  
i s  p r o b a b l e  t h a t  l i g a n d s  c h a n g e  t h e  p o r p h y r i n  s y m m e t r y  
( e v e n  b y  p u l l i n g  t h e  Zn2+ o u t  o f  t h e  p o r p h y r i n  p l a n e )  s o  
a s  t o  r e d u c e  t h e  s p i n  o r b i t  c o u p l i n g  a n d  h e n c e  i n c r e a s e  
x-p.  A c h a n g e  i n  s y m m e t r y  w o u l d  a l s o  a c c o u n t  f o r  t h e  
i n c r e a s e d  r a t i o  o f  Ea / E p .

3 . 1 4  A q u e o u s  s y s t e m s
A g a i n  r e f e r r i n g  t o  n a t u r e  a s  a  p e r f e c t  m o d e l  we f i n d  

t h a t  m o s t  r e a c t i o n s  s u c h  a s  e l e c t r o n  t r a n s f e r  t a k e  p l a c e  
i n  a q u e o u s  s o l u t i o n .  I t  w o u l d  t h e r e f o r e  b e  i n t e r e s t i n g  t o  
s e e  i f  c o m p l e x a t i o n  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  o p t i m i s e s  t h e  
s y s t e m .  S t i l l  u s i n g  Zn p o r p h y r i n  b u t  w i t h  s u l p h o n a t e d  
g r o u p s  ( Z n T S P P 1*-  a n d  PVP h a v i n g  15% o f  t h e  p y r i d i n e  s i t e s  
p r e s e n t  a s  p y r i d i n i u m  i o n s ,  s p e c t r a l  d a t a  w e r e  c o l l e c t e d  
f o r  t h i s  s y s t e m  a n d  c o m p a r e d  w i t h  e q u i v a l e n t  d a t a  i n  t h e  
o r g a n i c  m e d i u m  ( s e e  F i g s . 3 . 6 b  a n d  3 . 7 b ) .

3 . 1 5  O b s e r v a t i o n s
T h e  c o m p l e x e d  s p e c i e s  a b s o r b s  a t  5 6 5 n m  w h i c h  i s  

s i m i l a r  t o  t h e  o r g a n i c  s y s t e m  ( 5 6 3 n m ) .  H o w e v e r  a  s l i g h t  
d i f f e r e n c e  i n  s p e c t r a  o n  s t e p w i s e  a d d i t i o n  o f  p o l y m e r  
s p e c i e s  i s  o b s e r v e d .  I n  t h e  o r g a n i c  s y s t e m ,  t h e
i s o s b e s t i c  p o i n t  a t  5 5 5 n m i s  v e r y  c l e a r l y  d e f i n e d .  T h i s  
i s  n o t  t r u e  f o r  t h e  a q u e o u s  s y s t e m  w h e r e  n o  d i s t i n c t
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i s o s b e s t i c  a p p e a r s .  I n  a d d i t i o n  t o  t h i s  s o m e  k i n d  o f  
p h a s e  c h a n g e  i s  t a k i n g  p l a c e : -  a s  PVP i s  a d d e d  t o  a  c l e a r  
s o l u t i o n  o f  Z n T S P P 4 - , t h e  s o l u t i o n  a p p e a r s  t o  b e c o m e  
c l o u d y .  F u r t h e r  a d d i t i o n  o f  PVP t h e n  r e n d e r s  t h e  s o l u t i o n  
c l e a r  o n c e  m o r e .  T h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a l  c h a n g e s  o n
a d d i t i o n o f PVP a r e a l s o r e m a r k a b l y d i f f e r e n t i n  t h e
o r g a n i c a n d a q u e o u s m e d i a ( F i g s . 3 . 7 a a n d  3 . 7 b ) . T h u s
w h i l s t  t h e  o r g a n i c  s y s t e m  s h o w s  a  s h i f t  a n d  i s o s b e s t i c  
p o i n t ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  i n  t h e  a q u e o u s  s y s t e m  f i r s t  
d e c r e a s e s  s i g n i f i c a n t l y  a n d  t h e n  i n c r e a s e s  a g a i n .

3 . 1 6  I n t e r p r e t a t i o n  o f  r e s u l t s
T h e  d e c r e a s e  i n  f l u o r e s c e n c e  a n d  t h e  c l o u d y  

a p p e a r a n c e  o f  t h e  s o l u t i o n  a r e  d u e  t o  d i m e r i s a t i o n  o f  t h e  
p o r p h y r i n .  A t  l o w  c o n c e n t r a t i o n s  o f  p o l y m e r  we c a n  
i m a g i n e  t h a t  t h e  p o r p h y r i n  f l o c k s  t o  t h e  p o l y m e r  t o  
c o m p e t e  f o r  a v a i l a b l e  s i t e s  ( t h i s  p h e n o m e n o n  c a n  b e  t e r m e d  
" t h e  m a g n e t i c  e f f e c t " ) .  T h i s  i s  e n c o u r a g e d  b y  t h e  f a c t  
t h a t  t h e  p o l y m e r  i s  s l i g h t l y  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  a n d  
e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n  w i t h  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  
p o r p h y r i n  i s  p o s s i b l e .  As  p o l y m e r  c o n c e n t r a t i o n  i s  
i n c r e a s e d  m o r e  s i t e s  b e c o m e  a v a i l a b l e  f o r  t h e  p o r p h y r i n  
a n d  d i m e r i s a t i o n  s t o p s  b e c o m i n g  a  p r o b l e m .  T h e  r a t i o  o f  
p o r p h y r i n : p y r i d i n e  s i t e s  j u s t  w h e n  t h e  s o l u t i o n  b e c o m e s  
c l e a r  i s  1 : 6 0 .  D i m e r i s a t i o n  i s  n o t  n o r m a l l y  o b s e r v e d  i n  
o r g a n i c  m e d i a .  I t  a p p e a r s  t h e r e f o r e  t h a t  t h e  r a t i o  o f  
p o r p h y r i n  t o  l i g a n d  s p e c i e s  i s  c r u c i a l  t o  t h e  p r o p e r t i e s  
we o b s e r v e  i n  t h i s  s y s t e m .
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T h e  x-p f o r t u n a t e l y  f o l l o w s  t h e  s a m e  t r e n d  i n  b o t h  
s y s t e m s .  T h u s  Z n T S P P 1*“ ( a g j  = 1 . 5 m s  a n d  a d d i t i o n  o f  PVP 
i n c r e a s e s  t h i s  t o  3 . 3 m s .

3 . 1 7  E x p e r i m e n t s  u s i n g  t h e  a q u e o u s  s y s t e m
S o  f a r  we o b s e r v e  i n c r e a s e s  i n  x-p a s  t h e  s y s t e m  

g e t s  m o r e  c o m p l e x .  A l o n g  x-p w o u l d  b e  d e s i r a b l e  i n
r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  i n t e r m o l e c u l a r  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  
t h e  e x c i t e d  s t a t e .  One  e x a m p l e  i n v o l v e s  t h e  e v e n t s
l e a d i n g  u p  t o  p h o t o g e n e r a t i o n  o f  h y d r o g e n  f r o m  w a t e r .  T h e  
r e a g e n t s  g e n e r a l l y  e m p l o y e d  f o r  p h o t o r e d u c t i o n  o f  w a t e r  i n  
v i t r o  a r e  o u t l i n e d  b e l o w  a n d  h a v e  b e e n  w e l l  d o c u m e n t e d  i n  
t h e  l i t e r a t u r e  [ 1 0 3 - 1 0 4 ] .

E DTA~ ZnP* M V  + * H+

Pt

EDT A* ZnP* MV2+ V2H2

I n  t h e  a b o v e  s c h e m e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  o c c u r s  f r o m  t h e  
t r i p l e t  e x c i t a t i o n  o f  t h e  Z n P *  t o  m e t h y l v i o l o g e n  (MV2 + ) . 
T h i s  i n v o l v e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  e n c o u n t e r  c o m p l e x  w h i c h  
i s  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d .  T h e  v i o l o g e n  r a d i c a l  t h e n  
t r a n s f e r s  t h e  e l e c t r o n  t o  p l a t i n u m  c o l l o i d  w h i c h  c a t a l y s e s  
t h e  f o r m a t i o n  o f  h y d r o g e n .  EDTA”  i s  a  s a c r i f i c a l  e l e c t r o n  
d o n o r .
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The systems compared in this set of experiments

w e r e : -
1) Z n T S P P 4 ” ( a q )
2) Z n TSPP1*"* ( a q ) + p y r i d i n e
3) Z n T S P P 4 “ ( a q ) + PVP

3 . 1 8  O b s e r v a t i o n s
F r o m  p r e v i o u s  e x p e r i m e n t s  c a r r i e d  o u t  b y  A.  H a r r i m a n  

a n d  M . C .  R i c h o u x  [ 1 0 3 ]  i t  h a s  b e e n  w e l l  e s t a b l i s h e d  t h a t  
s y s t e m  1)  i s  u n f a v o u r a b l e  f o r  p h o t o g e n e r a t i o n  o f  h y d r o g e n  
s i n c e  Z n T S P P 4 -  a n d  MV2+ f o r m  a  v e r y  s t r o n g  e n c o u n t e r  
c o m p l e x  a n d  c h a r g e  s e p a r a t i o n  i s  n o t  e n c o u r a g e d .  S y s t e m  
2)  a l s o  b e h a v e d  t h e  s a m e  a s  1 ) .  B u t  q u i t e  s u p r i s i n g l y  
s y s t e m  3)  e v o l v e d  a  s i g n i f i c a n t  a m o u n t  o f  H2 a n d  
f u r t h e r m o r e  t h e  q u a n t i t y  p r o d u c e d  s e e m e d  t o  b e  d e p e n d e n t
o n  t h e c o n c e n t r a t i o n  o f p o l y m e r  u s e d [ F i g . 3 . 9 ] . T h e
o p t i m u m y i e l d  w a s  f o u n d t o  o c c u r w h e n  t h e  r a t i o o f
p y r i d i n e s i t e s :  p o r p h y r i n  w a s  8 0 : 1 . T h e y i e l d  o f h 2 w a s
a t  l e a s t 1 0 0  f o l d  g r e a t e r t h a n  t h a t o f Z n T S P P 4 - o n i t s
o w n .

3 . 1 9  D i s c u s s i o n
O b v i o u s l y  t h e  p o l y m e r  h a s  s o m e  i n h e r e n t  p r o p e r t y  

w h i c h  f a c i l i t a t e s  H2 p r o d u c t i o n  i n  t h i s  p a r t i c u l a r  s y s t e m ,  
s i n c e  o t h e r w i s e  we w o u l d  h a v e  e x p e c t e d  t o  o b t a i n  t h e  s a m e  
r e s u l t s  w i t h  s y s t e m  2)  . A l s o  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  q u e s t i o n  
wh y  t h e r e  i s  a n  o p t i m u m  r a t i o  o f  p o r p h y r i n :  PVP f o r  m a x i ­
mum H2 y i e l d .  I n  o r d e r  t o  a n s w e r  t h e s e  q u e s t i o n  i t  i s  
n e c e s s a r y  t o  k n o w  s o m e t h i n g  a b o u t  t h e  c o n f o r m a t i o n  o f
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F I G . 3 .9
Hydrogen yield of ZnTSPP photosystem 
in presence and absence of PVP.
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p o l y m e r s .  I n  s o l u t i o n  t h e  p o l y m e r  i s  n o t  o n e  s t r a i g h t  
c h a i n  b u t  a  t a n g l e d  we b  s c h e m a t i c a l l y  s h o w n  i n  F i g . 1 0 .  
T h e  s p a c e s  s o  f o r m e d  w i t h i n  s o l u t i o n  a r e  c a l l e d  d o m a i n s .  
W i t h i n  e a c h  d o m a i n  we n o t e  t wo  d i s t i n c t  r e g i o n s  *- o n e  
c l o s e  t o  t h e  p o l y e l e c t r o l y t e  c h a i n  a n d  t h e  o t h e r  o c c u p y i n g  
t h e  r e s t  o f  t h e  v o l u m e  a n d  t h i s  i s  t h e  b u l k  s u p p o r t i n g  
e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n .  T h e  c o u l o m b i c  i n t e r a c t i o n s  o f  
p o t e n t i a l  f i e l d s  o f  p o l y e l e c t r o l y t e s  c a n  b e  v e r y  i m p o r t a n t  
i n  i n f l u e n c i n g  t h e  r a t e s  a n d  y i e l d s  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s .

I n  t h i s  p a r t i c u l a r  s y s t e m  we a s s u m e  t h a t  t h e  
r e a c t i o n s  w h i c h  i n v o l v e  ZnTSPP*1 -  i . e .  t h e  r e a c t i o n s  w i t h  
EDTA2 -  a n d  MV2+ t a k e  p l a c e  c l o s e  t o  t h e  p o l y e l e c t r o l y t e  
c h a i n .  EDTA2 “  c a n  a t t a c h  i t s e l f  e l e c t r o s t a t i c a l l y  o n t o
t h e  p o s i t i v e  p a r t s  o f  t h e  p o l y m e r  c h a i n  a n d  i s  i n  
e q u i l i b r i u m  w i t h  EDTA2 ”  i n  s o l u t i o n .  W h a t  a p p e a r s  t o  b e  
h a p p e n i n g  i n  t h i s  s y s t e m  i s  t h a t  t h e  e f f e c t i v e  c h a r g e  o n  
t h e  p o r p h y r i n  i s  r e d u c e d  b y  c o m p l e x a t i o n  w i t h  t h e  p o l y m e r  
a n d  t h i s  p e r m i t s  c h a r g e  s e p a r a t i o n  t o  t a k e  p l a c e  b e t w e e n  
Z n T S P P 4 -  a n d  MV2+ o n c e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  h a s  t a k e n  p l a c e .

T h e  m a x i m u m  y i e l d  o f  H2 t a k e s  p l a c e  w h e n  t h e r e  a r e  
~ 8 0  s i t e s  t o  e a c h  p o r p h y r i n .  As e x p l a i n e d  i n  s e c t i o n  
3 . 8 . 2 ,  t h e  a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  i n d i c a t e  
t h a t  b e l o w  a  r a t i o  o f  6 0 : 1  s i t e s ,  d i m e r i s a t i o n  i s  a  
p r o b l e m  a n d  h e n c e  t h e  v e r y  p o o r  y i e l d  o f  H2 a t  l o w  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  p o l y m e r  m i g h t  b e  d u e  t o  t h i s  e f f e c t .  A t  
a  r a t i o  o f  8 0 : 1  s i t e s  d i m e r i s a t i o n  i s  e l i m i n a t e d  a n d  H2 i s  
p r o d u c e d  m u c h  m o r e  e f f i c i e n t l y .  On f u r t h e r  i n c r e a s e  o f  
p o l y m e r  c o n c e n t r a t i o n  h o w e v e r  we a r e  g e n e r a t i n g  m o r e
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F IG .3,10
M odel of tangled up web of polymer.
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d o m a i n s  a n d  h e n c e  we a r e  e f f e c t i v e l y  r e d u c i n g  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  r e a c t a n t s  w i t h i n  e a c h  d o m a i n .  R e d u c i n g  
t h e  c o n c e n t r a t i o n  r e d u c e s  t h e  a m o u n t  o f  p r o d u c t  i . e . H 2 » 
I t  i s  a s s u m e d  t h a t  r e a c t i v i t y  b e t w e e n  n e i g h b o u r i n g  d o m a i n s  
i s  n e g l i g i b l e .  An a l t e r n a t i v e  e x p l a n a t i o n  c o u l d  b e  t h a t  
i n c r e a s i n g  p o l y m e r  c o n c e n t r a t i o n  d e a c t i v a t e s  t h e  p l a t i n u m  
c o l l o i d  c a t a l y s t .

3 . 2 0  T r i p l e t  s t a t e  d a t a  o n  t h e  a b o v e  s y s t e m
T h e  s y s t e m s  i n v e s t i g a t e d  w e r e :
1 .  Z n T S P P 4 -  + EDTA2 -  + MV2+
2.  Z n T S P P 4 ”  + EDTA2 ”  + MV2+ + PVP.
T h e  d e c a y  c u r v e s  o b t a i n e d  f o r  t h e  t w o  s y s t e m s  a r e  

s h o w n  i n  F i g s . 3 . 1 1 a  a n d  3 . 1 1 b  r e s p e c t i v e l y .
I n  g e n e r a l  t h e r e  i s  a  d e c r e a s e  i n  h a l f  l i f e  f o r  b o t h  

s y s t e m s  w i t h  i n c r e a s i n g  e n e r g y  o r  a l t e r n a t i v e l y  w i t h  
t r i p l e t  c o n c e n t r a t i o n .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  d e c a y  i s
s e c o n d  o r d e r  a n d  w o u l d  b e  c o n s i s t e n t  w i t h  q u e n c h i n g  b y  
MV2 + . T h e  d e c a y  p r o f i l e  f o r  s y s t e m  1̂  i s  r e m a r k a b l y  
d i f f e r e n t  f r o m  2.  Two d i f f e r e n t  d e c a y s  a p p e a r  t o  b e  
t a k i n g  p l a c e .  T h e r e  i s  f i r s t  a  r a p i d  d e c a y  w i t h  t i  =
0 . 3 m s ,  p r e s u m a b l y  d u e  t o  f r e e  t r i p l e t  a n d  t h e n  a  s l o w e r  
d e c a y  p r o b a b l y  a s s o c i a t e d  w i t h  p o r p h y r i n  c a t i o n  a n d  MV2+ 
c o m p l e x .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  PVP h o w e v e r ,  t h e  p u r e  t r i p l e t  
i s  c o m p l e t e l y  q u e n c h e d  a n d  o n l y  o n e  d e c a y  i s  o b s e r v e d .

3 . 2 1  I r r a d i a t i o n  e x p e r i m e n t s  o n  t h e  s y s t e m s  i n  3.20
F i g u r e s  3 . 1 2 a  a n d  3 . 1 2 b  r e s p e c t i v e l y  s h o w  how s y s t e m s

1_ a n d  2 r e a c t  t o  i r r a d i a t i o n .  B o t h  s y s t e m s  w e r e  p u r g e d
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FI G.3.11 a
Triplet decay of ZnTSPP 
in the absen se of P V P .

FI G.3 .11b
T r ip le t decay of ZnTSPP  
in th e p resence o f P V P .
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— C---------------------------------------------------------------------1---------------------------------------------------------------1-500 600 700
A n m

FIG. 3,12
a ) S tea d y  s ta te  ir r a d ia t io n  o f Z nT S P P  in  s o lu t io n  

to g e th e r  w ith  E D T A  an m e th y l v io lo g e n  
b ) a s w e l l  a s  P V P .
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f o r  15  m i n s  p r i o r  t o  i r r a d i a t i o n .  S y s t e m  1 s h o w s  t h a t  
b l e a c h i n g  o f  t h e  p o r p h y r i n  o c c u r s  o n  i r r a d i a t i o n .  I n  
s y s t e m  2 o n  t h e  o t h e r  h a n d  r e d u c t i o n  o f  p o r p h y r i n s  t o  
b a c t e r i o p o r p h y r i n  o c c u r s  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  s h o u l d e r  
a p p e a r i n g  i n  t h e  s p e c t r u m  a t  ~ 6 1 0 n m  a n d  a l s o  a t  4 6 0 n m .  
S u c h  o b s e r v a t i o n s  c o u l d  i n d i c a t e  t h a t  h y d r o g e n  p r o d u c t i o n  
i n  s y s t e m  2 w h e n  p l a t i n u m  i s  a l s o  p r e s e n t  c o u l d  b e  
g e n e r a t e d  v i a  t h e  r e d u c e d  p o r p h y r i n .

3 . 2 2  Z i n c  p o r p h y r i n  i n  M i c r o h e t e r e o g e n o u s  E n v i r o n m e n t  
I n t r o d u c t i o n

I n  v i v o  s y s t e m s  a r e  a l l  m a d e  u p  o f  c e l l s  w h i c h  a r e  
s e p a r a t e d  f r o m  o n e  a n o t h e r  b y  a  c e l l  m e m b r a n e .  I n  t h e  
S a n g e r  a n d  N i c h o l s o n  [ 1 0 6 ]  m o d e l  t h e  m e m b r a n e  c o n s i s t s  o f  
a  f l u i d y  m a t r i x  o r  l i p i d  w h i c h  i s  s u p p o r t e d  b y  p r o t e i n s ,  
t h u s  g i v i n g  t h e  m a t r i x  a  m o s a i c  a p p e a r a n c e .  I n  p h o t o ­
s y n t h e s i s  m o s t  o f  t h e  p i g m e n t s  i n v o l v e d  i n  t h e  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  p r o c e s s  a r e  s i t u a t e d  i n  t h e  c e l l  m e m b r a n e .  T h e  
p r e v i o u s  s e c t i o n s  h a v e  a t t e m p t e d  t o  s h o w  how g r o u p s  i n  t h e  
p r o t e i n  m i g h t  i n f l u e n c e  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e  p o r ­
p h y r i n s  b y  f o r m i n g  a x i a l  l i g a n d s .  I n  o r d e r  t o  g e t  a  f u l l  
p i c t u r e  t h e r e f o r e  o f  how t h e  m e m b r a n e  i n f l u e n c e s
p o r p h y r i n s  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  m o d e l  t h e  l i p i d  m a t r i x  t o o  
a n d  t h i s  h a s  b e e n  b e s t  a c h i e v e d  b y  u s i n g  m i c r o h e t e r o g e n o u s  
e n v i r o n m e n t s  s u c h  a s  m i c e l l e s .

3 . 2 3  E x a m p l e s  o f  m i c r o h e t e r o g e n o u s  e n v i r o n m e n t s
F i g u r e  3 . 1 3  s h o w s  v a r i o u s  e x a m p l e s  o f  s u c h  m e d i a .  

M i c e l l e s  a r e  s u r f a c t a n t  a s s e m b l i e s  t h a t  f o r m  s p o n t a n e o u s l y
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i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  a b o v e  a  c r i t i c a l  c o n c e n t r a t i o n  
( u s u a l l y  5 x 1 0 “ 3 M) .  An i m p o r t a n t  f e a t u r e  o f  m i c e l l a r  
s o l u t i o n s  i s  t h e i r  m i c r o h e t e r o g e n o u s  c h a r a c t e r . - T h e  
a p o l a r  i n t e r i o r  o f  t h e  a g g r e g a t e s  i s  d i s t i n g u i s h e d  f r o m  
t h e  a q u e o u s  p h a s e  t h r o u g h  i t s  h y d r o c a r b o n - l i k e  c h a r a c t e r  
a l l o w i n g  f o r  t h e  s o l u b i l i z a t i o n  o f  h y d r o p h o b i c  s p e c i e s .  
Of  u n u s u a l  i m p o r t a n c e  f o r  l i g h t  e n e r g y  c o n v e r s i o n  i s  t h e  
e l e c t r i c a l  d o u b l e  l a y e r  f o r m e d  a r o u n d  i o n i c  m i c e l l e s .  
T h i s  g i v e s  r i s e  t o  s u r f a c e  p o t e n t i a l s  f r e q u e n t l y  e x c e e d i n g  
1 5 0 m V .  T h i s  c h a r g e d  l i p i d  w a t e r  i n t e r f a c e  p r o v i d e s  i n  
m a n y  i n s t a n c e s  a  m i c r o s c o p i c  b a r r i e r  f o r  t h e  p r e v e n t i o n  o f  
b a c k  e l e c t r o n  t r a n s f e r .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  b o r a t e  (5  x

o1 0 “  M) m e d i a  a r e  s t a b l e  o v e r  s e v e r a l  d a y s  b u t  t h e  a d d i t i o n  
o f  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  e l e c t r o l y t e  ( 0 . 1 M) c a u s e s
t u r b i d i t y .  T h e  d i a m e t e r s  o f  t h e  m i c r o e m u l s i o n s  a n d  
v e s i c l e s  w e r e  f o u n d  t o  b e  18 a n d  60nm r e s p e c t i v e l y  b y  
l i g h t  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s .

3 . 2 4  B e h a v i o u r  o f  P o r p h y r i n  i n  a b o v e  m e d i a .
A v a r i e t y  o f  p o r p h y r i n s  a r e  d i s c u s s e d  i n  t h e  e n s u i n g  

s e c t i o n  b u t  d i s c u s s i o n  w i l l  o p e n  w i t h  t h e  m o s t  f a m i l i a r  
p o r p h y r i n  s o  f a r  i . e .  Z i n c  P o r p h y r i n  ( Z n P ) .  I n  o r d e r  t o  
f a c i l i t a t e  i n s e r t i o n  w i t h i n  t h e  m i c e l l e  a  s u r f a c t a n t  ZnP 
w a s  s y n t h e s i s e d  b y  A.  H a r r i m a n  a s  s h o w n  b e l o w :

I ZnP o (c h 2)|, c h 3
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T h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  m i c e l l e  s o l u t i o n s  a n d  i n s e r t i o n  o f  
p o r p h y r i n  i s  d i s c u s s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  c h a p t e r .  
F i g u r e  3 . 1 4  s h o w s  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e  a b o v e  
p o r p h y r i n  i n  t h e  v a r i o u s  m e d i a .

T h e  s p e c t r u m  i s  g r e a t l y  d i s t o r t e d  i n  t h e  NaLS a n d  DAC 
s y s t e m s .  T h e  S o r e t  b a n d  i s  b r o a d e n e d  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  
p o r p h y r i n  i s  a g g r e g a t e d  [ 1 0 7 ]  . I n  DAC t h e  g r e a t  r e d u c t i o n  
i n  t h e  S o r e t  s u g g e s t s  t h a t  t h e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n  i s  
f o r b i d d e n .  When t h e  e x p e r i m e n t s  a r e  r e p e a t e d  u s i n g  a  f r e e  
b a s e  p o r p h y r i n  (H2 P)  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  s h o w  t h e  s a m e  
c h a r a c t e r i s t i c s  a s  w i t h  t h e  Zn s u r f a c t a n t  p o r p h y r i n  t h o u g h  
t h e  Q b a n d s  a r e  n o t  s o  d i s t o r t e d .  T h e  u n c o r r e c t e d  
f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  t h e  Zn s u r f a c t a n t  p o r p h y r i n  
s y s t e m s  a r e  s h o w n  i n  F i g . 3 . 1 5 .  No f l u o r e s c e n c e  c o u l d  b e  
o b t a i n e d  f o r  t h e  DAC s y s t e m  a n d  t h e  s p e c t r u m  o n  Na LS  i s  
a g a i n  v a s t l y  d i s t o r t e d  a n d  q u e n c h e d .  I t  i s  o n l y  t h e  
s p e c t r u m  i n  I g e p a l  t h a t  r e s e m b l e s  t h e  o n e  e x p e c t e d  f r o m  
ZnP i n  s o l u t i o n .  T h e  q u e n c h i n g  a n d  d i s t o r t i o n  i n  e m u l s i o n  
i s  p r o b a b l y  d u e  t o  NaLS s u r f a c t a n t  p r e s e n t  i n  t h i s  
p a r t i c u l a r  e m u l s i o n .  A g a i n  w h e n  H2 P w a s  u s e d  i n  p l a c e  o f  
Z n P ,  t h e  s a m e  p h e n o m e n a  w e r e  o b s e r v e d  t h o u g h  i n  t h i s  c a s e  
t h e r e  w a s  n o  q u e n c h i n g  i n  e m u l s i o n  a n d  t h e  q u e n c h i n g  i n  
DAC w a s  n o t  s o  d r a s t i c .

F l a s h  p h o t o l y s i s  w a s  a l s o  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  
l i f e t i m e s  o f  t h e s e  s y s t e m s .  T h e  d a t a  a r e  t a b u l a t e d  b e l o w  
t o g e t h e r  w i t h  t h e  f l u o r e s c e n t  q u a n t u m  y i e l d s  <J>p.
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ZnP d is so lv e d  in  v e s ic le s  (---- ) ,  neutral, m ice lle s  (----- ) and n e g a t iv e ly -
charged m ic e lle s  (***)•

F igures 3 J 4  A b sorp tion ,& 3 015 flu o rescen ce  sp ec tra  o f  su r fa c ta n t

9 3 u e q j o s q y

FIG
.3.1
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F i g u r e  3.1R A b s o r p t i o n  s p e c t r a l  p r o f i l e  showi ng  f o r m a t i o n  o f  z i n c  

c n l o r i n  upon i r r a d i a t i o n  o f  t h e  ZnP/MnP d i me r  i n  o i l / w a t e r  
m i c r o e m u l s i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  EDTA (10 mol dm ) a t  pH 9 - ^ .
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TABLE 3 .5
M e d i u m <J) p X  <p

B e n z e n e 0 . 0 4 1 . 1 2
I g e p a l - 0 . 0 4 7 . 4
NaLS ~ 0 . 0 1 2 . 6
DAC - 0 . 0 1 0 . 7 9
E m u l s i o n - 0 . 0 2 3 . 4

T h e r e f o r e  i n s e r t i n g  t h e  p o r p h y r i n  i n  n e u t r a l  m i c e l l e s  o r  
a n  e m u l s i o n  r e s u l t s  i n  a  l a r g e  i n c r e a s e  i n  x-p. T h u s  
s u c h  m e d i a  a r e  u s e f u l  i f  a  l o n g  l i f e t i m e  i s  r e q u i r e d  e . g .  
i n  e l e c t r o n  t r a n s f e r  p r o c e s s e s .  T h e  r e s u l t s  s u g g e s t  t h a t  
t h e  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  o f  t h e  p o r p h y r i n  i s  m o r e  
i n f l u e n c e d  b y  t h e  n a t u r e  o f  t h e  i n t e r f a c e  t h a n  t h e  t r i p l e t  
s t a t e .  T h e  m o s t  u s e f u l  m e d i u m  a p p e a r s  t o  b e  t h e  n e u t r a l  
m i c e l l e  a s  i t  g i v e s  t h e  l a r g e s t  x T a n d  c a u s e s  t h e  l e a s t  
a g g r e g a t i o n .  H o w e v e r  i t  d o e s  n o t  a l l o w  w a t e r  s o l u b l e  
s e g m e n t s  t o  b e  b o u n d  a t  t h e  i n t e r f a c e  a n d  c o n s e q u e n t l y  h a s  
n o  a d v a n t a g e  o v e r  a q u e o u s  s o l u t i o n .  T h e  m i c r o e m u l s i o n  
s e e m s  t o  o f f e r  t h e  b e s t  a l l  r o u n d  e n v i r o n m e n t  s i n c e  i t  
g i v e s  a  l o n g  x-p a n d  f a c i l i t a t e s  b i n d i n g  o f  p o s i t i v e l y  
c h a r g e d  r e a c t a n t s  a t  t h e  i n t e r f a c e .  I n c r e a s i n g  t h e  
p o t e n t i a l  b y  m o v i n g  o n  t o  n e g a t i v e l y  o r  p o s i t i v e l y - c h a r g e d  
m i c e l l e s  c a u s e s  a  s e v e r e  d r o p  i n  x*p a n d  <j>p a n d  
a g g r e g a t i o n  i s  e n h a n c e d .  T h e  u s e  o f  p h o s p h o l i p i d  v e s i c l e s  
p r o v i d e s  a  s i m i l a r  e n v i r o n m e n t  t o  t h e  e m u l s i o n  ( x-p = 
3 . 2 , <J)p = 0 . 0 3 )  a l t h o u g h  t h e  n a t u r e  o f  t h e  v e s i c l e  i s  
m o r e  c o m p l e x  a n d  s e v e r a l  b i n d i n g  s i t e s  c a n  b e  i d e n t i f i e d .
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Of  g r e a t  i m p o r t a n c e  f o r  e s t a b l i s h i n g  a  p o s s i b l e  
m e c h a n i s m  o f  e l e c t r o n  t r a n s f e r  a c r o s s  a  m e m b r a n e  i s  
k n o w l e d g e  a b o u t  t h e  l o c a l i s a t i o n  o f  e l e c t r o n i c a l l y  e x c i t e d  
p o r p h y r i n  m o l e c u l e s  i n  t h e  l i p i d  b i l a y e r ,  b e c a u s e  i n  
p r i n c i p l e  t h e r e  a r e  p o s s i b l i t i e s  o f  b o t h  t h e i r  u n i f o r m  
d i s t r i b u t i o n  a l o n g  t h e  m e m b r a n e  t h i c k n e s s  o f  t h e i r  
p r e f e r e n t i a l  l o c a l i s a t i o n  n e a r  t h e  b o u n d a r y  s u r f a c e .  Wo r k  
d o n e  b y  P a r m o n  e t  a l  [ l 0 8 ]  u s i n g  s p i n  l a b e l s  s u g g e s t s  t h a t  
Zn TP P  l o c a t e s  p r e f e r e n t i a l l y  n e a r  t h e  b o u n d a r y  s u r f a c e s  o f  
t h e  b i l a y e r .  T h i s  o b s e r v a t i o n  s u p p o r t s  t h e  s l i g h t l y  
d i f f e r e n t  f l u o r e s c e n t  r e s u l t s  o b t a i n e d  w i t h  H2 P a n d  ZnP i n  
m i c e l l e s .  I t  a p p e a r s  t h a t  t h e  ZnP i s  m o r e  i n f l u e n c e d  b y  
t h e  s u r f a c e  p o t e n t i a l  t h a n  t h e  H2 P a n d  t h e r e  c o u l d  
p o s s i b l e  b e  s o m e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  c h a r g e d  h e a d g r o u p s  
w i t h  t h e  Zn a t o m  i n  t h e  p o r p h y r i n .  A f t e r  a l l  i t  w a s  
p o i n t e d  o u t  i n  s e c t i o n  3 . 9  t h a n  a n i o n s  s u c h  a s  C l ”  a n d  F”  
f o r m e d  s t r o n g  a x i a l  l i g a n d s  w i t h  Z n P .  H o w e v e r  
c o m p l e x a t i o n  w i t h  t h e  h e a d g r o u p s  i s  n o t  t h e  o n l y  f a c t o r  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  c h a n g e s  i n  t h e  p h o t o p h y s i c a l  
p r o p e r t i e s  s i n c e  H2 P s h o w e d  s i m i l a r  c h a r a c t e r i s t i c s  a s  ZnP 
i n  a b s o r p t i o n  a n d  T-p.

A s s o c i a t i o n  o f  m e t a l l o p o r p h y r i n  w i t h  t h e  i n t e r f a c e  
a p p e a r s  t o  f a v o u r  i n t e r m o l e c u l a r  p o r p h y r i n  r e a c t i o n s  a s  i s  
a p p a r e n t  f r o m  t h e  s p e c t r a l  c h a n g e s  a n d  q u e n c h i n g .  
A g g r e g a t i o n  i s  f a c i l i t a t e d  a t  v e r y  l o w  c o n c e n t r a t i o n s .  
T h e  n o r m a l  c o n s e q u e n c e  o f  s u c h  i n t e r a c t i o n s  i s  e n h a n c e d  
i n t e r n a l  c o n v e r s i o n  [ 1 0  8 ] r e s u l t i n g  i n  l o w e r  t r i p l e t  
y i e l d .  H o w e v e r  o n l y  a  f r a c t i o n  o f  t h e  p o r p h y r i n  m o l e c u l e s
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w i l l  e x i s t  a s  a g g r e g a t e s  a n d  t h e  r e m a i n d e r  s h o u l d  u n d e r g o  
i n t e r  s y s t e m  c r o s s i n g  t o  t h e  t r i p l e t .  T h e  l o n g e r  
i n t r i n s i c  l i f e t i m e  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e  p e r m i t s  l o n g  r a n g e  
e l e c t r o n  t r a n s f e r  r e a c t i o n s  t o  o c c u r  s o  t h a t  p o r p h y r i n  
m o l e c u l e s  s p a c e d  t o o  f a r  a p a r t  t o  u n d e r g o  s i n g l e t  e x c i t o n  
s t a t e  r e a c t i o n s  m i g h t  s t i l l  b e  s u b j e c t e d  t o  s u c h  r e a c t i o n s  
i n  t h e  t r i p l e t .  T h u s  t r i p l e t  l i f e t i m e s  o f  a d s o r b e d  
p o r p h y r i n s  s h o u l d  b e  r e d u c e d  c o m p a r e d  t o  a q u e o u s  m e d i a ,  
b u t  w h e n  i n c o r p o r a t e d  i n t o  a  m i c e l l e ,  c l u s t e r i n g  i s  n o t  s o  
e v i d e n t  a n d  h e n c e  l o n g e r  a r e  o b s e r v e d  e x c e p t  i n  
h i g h l y  c h a r g e d  e n v i r o n m e n t s .

3 . 2 5  P h o t o r e d o x  r e a c t i o n s  s e n s i t i s e d  b y  ZnP i n  m i c e l l e s
P r e v i o u s  w o r k  h a s  s h o w n  t h a t  w a t e r  i n s o l u b l e  M n ( I I )  

p o r p h y r i n s  c a n  b e  s o l u b i l i s e d  i n  m i c e l l a r  a n d  m i c r o -  
h e t e r o g e n e o u s  m e d i a  [ 10  9 ]  w i t h o u t  a f f e c t i n g  t h e i r  
s p e c t r o s c o p i c  p r o p e r t i e s .  I t  i s  k n o w n  t h a t  t h e  o x y g e n  
e v o l v i n g  a c t i v e  s i t e  i n  p h o t o s y s t e m  I I  c o m p r i s e s  f o u r  
m a n g a n e s e  i o n s .  T h u s  t h e  s t u d y  o f  m a n g a n e s e  i o n s  a n d  
m a n g a n e s e  p o r p h y r i n s  h a s  b e e n ,  a n d  s t i l l  i s ,  o f  g r e a t  
i n t e r e s t  [ 1 1 0 , 1 1 1 ] .  I r r a d i a t i o n  o f  M n ( I I I )  p o r p h y r i n s  i n  
a q u e o u s  s o l u t i o n  a t  pH8 c o n t a i n i n g  a n  e l e c t r o n  d o n o r  
( e . g .  EDTA,  OH")  r e s u l t s  i n  f o r m a t i o n  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
M n ( I I )  p o r p h y r i n  [ 1 1 2 ] .  H o w e v e r ,  b e c a u s e  t h e  e x c i t e d
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s t a t e  l i f e t i m e s  o f  t h e  p a r a m a g n e t i c  M n ( I I I )  p o r p h y r i n s  a r e  
e x t r e m e l y  s h o r t  (x<p ~ 2 0 n s )  i n t e r m o l e c u l a r  p h o t o r e d u c t i o n  
r e q u i r e s  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  d o n o r  a n d  t h e  q u a n t u m

_ cy i e l d s  a r e  v e r y  l o w  ( t y p i c a l l y  o f  t h e  o r d e r  o f  10  ) .  
W i t h  d i a m a g n e t i c  m e t a l l o p o r p h y r i n s , o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  
l o n g  t r i p l e t  l i f e t i m e  ( x T ~ l m s )  f a c i l i t a t e s  
p h o t o r e d u c t i o n  a t  l o w  c o n c e n t r a t i o n  o f  d o n o r  a n d  t h e  
q u a n t u m  y i e l d s  c a n  b e  h i g h .

T h e  p r e s e n t  w o r k  h a s  s h o w n  t h a t  w h e n  a  z i n c  p o r p h y i n  
i s  d i s p e r s e d  i n  a  n e u t r a l  o r  s l i g h t l y  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  
m i c e l l e ,  i t s  t r i p e t  l i f e t i m e  i n  s o l u t i o n  i s  i n c r e a s e d  
s i g n i f i c a n t l y .  I n  a d d i t i o n ,  r e s u l t s  a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  
t h e  p o r p h y r i n  p o s i t i o n e d  i t s e l f  c l o s e  t o  t h e  s u r f a c e  o f  
t h e  m i c e l l e .  S u c h  o b s e r v a t i o n s  l e n d  s u p p o r t  t o  t h e  i d e a  
o f  u s i n g  z i n c  p o r p h y r i n s  i n  m i c e l l e s  a s  i n t e r m e d i a t e s  i n  
t h e  p h o t o r e d u c t i o n  o f  M n ( I I I )  p o r p h y r i n s .  T h e  f o l l o w i n g  
s c h e m e  w a s  e n v i s a g e d

Z n ( s u r f ) P  + EDTA - >  Z n ( s u r f ) P  + EDTA
Z n ( s u r f ) P  + M n ( I I I ) P  ------ >  Z n ( s u r f ) P  + M n ( I I ) P

A p o s i t i v e l y  c h a r g e d  m a n g a n e s e  p o r p h y r i n  ( Mn ( I I I ) TMPYP) 
w a s  u s e d  w h i l s t  t h e  Z n ( s u r f ) P  w a s  d i s p e r s e d  i n  a  m i c r o ­
e m u l s i o n .  H o w e v e r  t h e  q u a n t u m  y i e l d  f o r  f o r m a t i o n  o f  
M n ( I I )  p o r p h y r i n  w a s  v e r y  l o w  ( 1 0 " 4 ) .  T h i s  i s  m o s t

p r o b a b l y  d u e  t o  i n e f f i c i e n t  q u e n c h i n g  o f  t h e  ZnP t r i p l e t  
e x c i t e d  s t a t e  b y  EDTA,  w h i c h  i s  r e p e l l e d  b y  t h e  i n t e r  
f a c e .  D e s p i t e  t h e  l o n g  l i f e t i m e  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e  i n
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m i c r o h e t e r o g e n e o u s  m e d i a ,  t h e  p o t e n t i a l  b a r r i e r  a t  t h e  
i n t e r f a c e  i s  s u f f i c i e n t l y  s t r o n g  t o  i n h i b i t  q u e n c h i n g  b y  
EDTA a n d  t h e  t r i p l e t  l i f e t i m e  r e m a i n s  a l m o s t  u n a f f e c t e d  b y  
h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  EDTA. P r o l o n g e d  i r r a d i a t i o n  d o e s  
r e s u l t  i n  s o m e  p h o t o r e d u c t i o n  b u t  t h e  o b s e r v e d  p r o d u c t  w a s  
t h e  c h l o r i n  o f  t h e  Z n ( s u r f )  p o r p h y r i n  r a t h e r  t h a n  t h e  
M n ( I I )  p o r p h y r i n .  To  a c c o u n t  f o r  t h i s  p h e n o m e n o n  i t  i s  
n e c e s s a r y  t o  c o n s i d e r  t h a t  t h e  ZnP r e s i d e s  i n  t h e  
m i c r o h e t e r o g e n o u s  m e d i u m  n e a r  t o  t h e  i n t e r f a c e  b u t  o n  t h e  
o r g a n i c  s i d e .  T h i s  w o u l d  e x p l a i n  t h e  e x t r e m e l y  p o o r  
q u e n c h i n g  w i t h  EDTA,  H o w e v e r ,  u p o n  r e d u c t i o n  t h e  
n - r a d i c a l  a n i o n  o f  t h e  p o r p h y r i n  i s  f o r m e d  [ 1 1 3 ]  a n d ,  
b e i n g  n e g a t i v e l y  c h a r g e d ,  i t  m i g h t  b e  e x p e l l e d  s o m e w h a t  
f r o m  t h e  o r g a n i c  p h a s e .  T h i s  w o u l d  e x p o s e  t h e  - r c - r a d i c a l  
a n i o n  t o  t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n  w h e r e  i t  c a n  c o l l e c t  a  
s e c o n d  e l e c t r o n  ( f r o m  a n  EDTA+ r a d i c a l )  t o  f o r m  t h e  
c h l o r i n .  P a r t i a l  e x p l u s i o n  o f  t h e  i t - r a d i c a l  a n i o n  w o u l d  
i n h i b i t  r e d u c t i o n  o f  a  M n ( I I I )  p o r p h y r i n  h e l d  w i t h i n  t h e  
o r g a n i c  p h a s e  o f  t h e  m i c e l l e .  E v e n  w h e n  t h e  M n ( I I I )  
p o r p h y r i n  w a s  a t t a c h e d  d i r e c t l y  t o  t h e  s u r f a c t a n t  z i n c  
p o r p h y r i n  v i a  a  m e d i u m  l e n g t h  a l k o x y  c h a i n  t h e  p r e f e r r e d  
r e d u c t i o n  p r o d u c t  w a s  s t i l l  t h e  z i n c  c h l o r i n  a n d  n o  M n ( I I )  
p o r p h y r i n  c o u l d  b e  o b s e r v e d  ( F i g . 3 . 1 6 ) .

3 . 2 6  C o n c l u s i o n s
W a t e r  i n s o l u b l e  p o r p h y r i n s  a r e  v e r y  s e n s i t i v e  t o  t h e  

s u r f a c t a n t  m e d i u m  i n  w h i c h  t h e y  a r e  i n s e r t e d .  N e u t r a l  
m i c e l l e s  e n h a n c e  t h e  t r i p l e t  l i f e t i m e  w h e r e a s  t h e  r e v e r s e  
i s  t r u e  f o r  c h a r g e d  m i c e l l e s .



T h e  p r e v i o u s  c h a p t e r  w a s  m a i n l y  c o n c e r n e d  w i t h  u s i n g  
z i n c  m e t a l l o p o r p h y r i n s  ( Z n P )  a s  p h o t o s e n s i t i s e r s . I n
t h i s  c h a p t e r  we s h a l l  d i s c u s s  t h e  p o s s i b l e  u s e  o f  f r e e -  
b a s e  p o r p h y r i n  b o t h  a s  a  s e n s i t i s e r  a n d  a l s o  a s  a  
f l u o r e s c e n t  p r o b e  f o r  b i o l o g i c a l  s y s t e m s .

F i r s t  i m p r e s s i o n s  s u g g e s t  t h a t  t h e  f r e e  b a s e  i s  a  
p r o m i s i n g  s y s t e m .  F o r  a  s t a r t  i t  a b s o r b s  a  g r e a t e r  
f r a c t i o n  o f  t h e  s o l a r  s p e c t r u m  t h a n  Z n P .  A l s o  i t  a b s o r b s  
f u r t h e r  i n t o  t h e  r e d  w h i c h  i s  w h e r e  m o s t  o f  t h e  s u n ' s  
i n t e n s i t y  l i e s .  T h e n  i t  h a s  a  h i g h  q u a n t u m  y i e l d  f o r  
f l u o r e s c e n c e  ( 4>f ) w h i c h  m a k e s  i t  a t t r a c t i v e  a s  a  m o d e l  
f o r  l i g h t  h a r v e s t i n g  a n d  a l s o  a s  a  f l u o r e s c e n t  l a b e l .  T h e  
r e d o x  p o t e n t i a l s  f o r  o x i d a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  a r e  a l s o  
r e a s o n a b l e  a n d  f i n a l l y  t h e  f r e e  b a s e  i s  e a s y  t o  s y n t h e s i s e  
[ l 4 3 ]  a n d  c a n  b e  b o u g h t  c o m m e r c i a l l y  i n  a  p u r e  s t a t e .

4 . 2  P h o t o p h y s i c s  o f  H 2 T P P
F i g .  4 . 1  s h o w s  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  H 2T P P  

w h i l s t  t a b l e  4 . 1  l i s t s  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  
t o g e t h e r  w i t h  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g h t s  . T h e  s y m m e t r y
i s  D2h  a s  o p p o s e d  t o  i n  m e t a l l o p o r p h y r i n s . I n
D2 h  s y m m e t r y  t h e  Qx a n d  Qy t r a n s i t i o n s  o f  t h e  
p o r p h y r i n  a r e  n o  l o n g e r  d e g e n e r a t e  a n d  t h i s  a c c o u n t s  f o r  
t h e  f o u r  Q b a n d s  i n  t h e  f r e e  b a s e  s p e c t r u m .  T h e  
o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  f o r  t h e  t r a n s i t i o n  c a n  b e  c a l c u l a t e d  
f r o m  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :

4^*0 l n l O m c 2
f  = ---------------------- j g  d v

e 2L
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FIG . 4.1.  a. Ground state 
absorption spectrum
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w h e r e  J £ d v  i s  t h e  a r e a  u n d e r  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d ,  u s i n g  
t h e  d e c a d i c  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  a n d  t h e  c o n s t a n t  
p r e c e e d i n g  t h e  i n t e g r a l  h a s  t h e  v a l u e  4 . 3 2 x l 0 “ 9 
m o l d m  cm . T h e  t a b l e  b e l o w  l i s t s  t h e  f  v a l u e s  f o r  t h e  
t r a n s i t i o n s  i n  H2 TPP a n d  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  
p r o b a b i l i t y .

TABLE 4 . 1

nm e f

4 2 0 n m 4 . 1 5 x l 0 5 1 . 5 9
5 1 5  + 5 55nm 1 8 . 8 2 2  & 7 7 4 8 0 . 0 9 7 6
5 9 2  + 6 4 7 nm 5 2 7 7  & 3 5 3 8 0 . 0 2 2 4

T h e  s i n g l e t  l i f e t i m e  ( t s ) o f  H2 TPP i s  c a .  10 n s  w h i c h  i s  
l o n g e r  t h a n  e g .  Z n P ' s  2 n s .  As  p o i n t e d  o u t  i n  t h e  
i n t r o d u c t i o n  t h i s  i s  d u e  t o  t h e  h e a v y  a t o m  e f f e c t .
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e ,  t h e  l i f e t i m e  i s  s i m i l a r  
t o  ZnP b u t  t h e  y i e l d  ( 4>*37 = 0 . 7 2 )  a n d  t h e  t r i p l e t  e n e r g y  
( Et  = l . l e V )  a r e  l o w e r .  B e c a u s e  o f  t h e  l o w e r  t r i p l e t  
e n e r g y  t h i s  i m p l i e s  a  l a r g e r  n o n - r a d i a t i v e  r a t e  c o n s t a n t  
f r o m  t h e  t r i p l e t  s t a t e  w h i c h  e x p l a i n s  why  t h e  o f  H2 P 
a n d  ZnP a r e  s i m i l a r .  A t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  
t h e  t r i p l e t  s t a t e  i s  s h o w n  i n  F i g .  4 . 2 *
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4 . 3  S t a b i l i t y
H2 TPP i s  s o l u b l e  i n  m a n y  o r g a n i c  s o l v e n t s  a n d  i s  

q u i t e  s t a b l e  i n  " s o l u t i o n  o v e r  a  p e r i o d  o f  a  f e w  w e e k s .  
H o w e v e r  a t  pH ~ 4  i t  b e c o m e s  p r o t o n a t e d  [ 1 3 5 ] •

H2 TPP + 2H+ Z  HhT P P 2+

T h e  a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  i s
c o n s i d e r a b l y  m o r e  i n t o  t h e  

r e d  t h a n  H2 T P P .  H o w e v e r  b o t h  t h e  t s  a n d  t t  a r e  v e r y  
s h o r t  l i v e d  a n d  h e n c e  t h e  d i a c i d  i s  n o t  v e r y  s u i t a b l e  f o r  
o u r  p u r p o s e s .  I n  m o s t  c a s e s  i t  i s  m o r e  c o n v e n i e n t  t o  d o  
c h e m i s t r y  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n .  L u c k i l y ,  h o w e v e r ,  w a t e r  
s o l u b l e  p o r p h y r i n s  c a n  r e a d i l y  b e  s y n t h e s i s e d .  T h u s  o n e  
c a n  h a v e  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  s u b s t i t u e n t s  a s  i n  H2 TSPP o r  
p o s i t i v e  o n e s ,  e . g .  H2 TMPyP.  T h e  c o r r e s p o n d i n g  m e t a l l o -  
p o r p h y r i n s  h a v e  f o u n d  p r o m i n e n t  u s e  a s  p h o t o s e n s i t i z e r s  i n  
s o l a r - e n e r g y  s t o r a g e  d e v i c e s  b a s e d  u p o n  t h e  
p h o t o d i s s o c i a t i o n  o f  w a t e r  [ 1 1 6 , 1 1 7 , 1 2 1 - 1 2 3 ] .

I n  t h e  b i o l o g i c a l  f i e l d  s o m e  o f  t h e  p o s i t i v e l y  
c h a r g e d  p o r p h y r i n s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  i n t e r c a l a t e  w i t h  
DNA. T h e  t y p e  o f  c o m p l e x  f o r m e d  b e t w e e n  t h e  p o r p h y r i n  a n d  
n u c l e i c  a c i d s  d e p e n d s  o n  b o t h  t h e  t y p e  o f  p o r p h y r i n  u s e d  
a n d  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  n e i g h b o u r i n g  b a s e  p a i r s  o n  t h e  DNA 
[ 1 2 4 - 1 2 6 ] .  T h e  m e d i c a l  f i e l d  i s  a l s o  i n t e r e s t e d  i n  t h e s e  
t y p e s  o f  p o r p h y r i n s  f o r  u s e  i n  c a n c e r  t h e r a p y  [ l 2 7 ] .
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4.4.  T h e  S y s t e m s  S t u d i e d
T h i s  c h a p t e r  d e s c r i b e s  s o m e  i n t e r e s t i n g  p h o t o ­

c h e m i s t r y  .. o f  f r e e  b a s e  t e t r a m e t h y l  p y r i d y l  p o r p h y r i n  
s y n t h e s i s e d  b y  A.  H a r r i m a n .  C o m p o u n d s  h a v i n g  n e g a t i v e l y  
c h a r g e d  s u b s t i t u e n t s  o n  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  w e r e  n o t  
c o n s i d e r e d  b e c a u s e  o f  t h e i r  h i g h  t e n d e n c y  t o  a g g r e g a t e  
[ 1 1 8 , 1 1 9 ]  t h u s  r e d u c i n g  t h e i r  p h o t o s e n s i t i s i n g  a b i l i t i e s .  
B e s i d e s ,  m o s t  c e l l  m e m b r a n e s  a r e  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  a n d  
t h u s  a  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  p o r p h y r i n  i s  m o r e  a p p r o p r i a t e .  
T h e  p o r p h y r i n s  s t u d i e d  a r e  s h o w n  b e l o w :

R

R R

R

where R is :

C H3CI
k

or H2TMPyP(3)
m e ta

or H 2T M P y P (2 )
o r t h o

C H3CI
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4.5 Results and Discussion

A b s o r p t i o n  S p e c t r a
T h e  a b s o r b t i o n  s p e c t r a  o f  a l l  t h r e e  i s o m e r s  a r e

s i m i l a r  a n d  a p p e a r  a s  F i g . ;  4 .  I d .  T h e  s p e c t r u m  i s
e t i o - t y p e  a s  o n e  w o u l d  e x p e c t  o f  a  s y m m e t r i c  p o r p h y r i n  b u t  
t h e  Qy(O-O) b a n d  h a s  a  l a r g e r  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  
t h a n  t h e  Qx ( 0 - 1 )  b a n d  a n d  i n  t h i s  r e s p e c t  r e s e m b l e s  t h e  
s p e c t r u m  o f  p o r p h i n e  ( F i g .  4 . 1 c ) .  I f  t h e s e  s p e c t r a  a r e  
c o m p a r e d  t o  t h o s e  o f  TPP a n d  t e t r a p r o p y l  p o r p h i n e  ( F i g .  
4 . 1 a  a n d  4 . 1 b )  t h e n  a  c o r r e l a t i o n  i s  s h o w n  t o  e x i s t
b e t w e e n  t h e  p o s i t i o n s  a n d  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  
a b s o r p t i o n  b a n d s  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s i d e  c h a i n s  o n  t h e  
m a c r o c y c l e .  T h e  s p e c t r a  s u g g e s t  t h a t  d i f f e r e n t
s u b s t i t u e n t s  w i l l  a f f e c t  d i f f e r e n t  c h a n g e s  i n  t h e  it 
e l e c t r o n  d e n s i t y  o f  t h e  m a c r o c y c l e  [ l 2 9 ] .  I t  w o u l d
t h e r e f o r e  a p p e a r  t h a t  a d d i n g  t o  t h e  it e l e c t r o n  d e n s i t y  o f  
t h e  p o r p h y r i n  r i n g  l e a d s  t o  s p e c t r a  s u c h  a s  l a  a n d  l b .  I n  
t h e  c a s e  o f  TMPyP t h e  p y r i d y l  g r o u p s  d o  n o t  s e e m  t o  c a u s e  
m u c h  o f  a  c h a n g e  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  p o r p h i n e  s p e c t r u m  
a n d  t h e r e f o r e  o n e  c o u l d  t e n t a t i v e l y  s u g g e s t  t h a t  t h e  it 
o r b i t a l s  o f  t h e  p o r p h y r i n  c y c l e  a n d  p y r i d y l  s u b s t i t u e n t s  
h a r d l y  h a v e  a n y  i n f l u e n c e  o n  e a c h  o t h e r .  A d d i t i o n  o f  
p y r i d i n e  r e d u c e s  a n d  s h i f t s  t h e  S o r e t  B a n d  a n d  t h e  Qx 
b a n d s  w h i l s t  t h e  Qy b a n d s  a r e  n o t  s h i f t e d .  A s i m i l a r  
o b s e r v a t i o n  w a s  n o t e d  b y  K a n o  e t  a l . [ 1 3 0 ]  o n  a d d i t i o n  o f  
MeOH.  T h i s  i s  i n  c o n t r a s t  t o  e n e r g y  o b s e r v a t i o n s  o f  t h e  
Qx a n d  Qy b a n d s  a s  r e l a t e d  t o  s u b s t i t u t e n t  c h a n g e s  
w h e r e  a  p r o m i n e n t  f e a t u r e  i s  t h a t  t h e  Qy b a n d  m o v e s  a t
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a b o u t  t w i c e  t h e  r a t e  o f  t h e  Qx b a n d  [ 1 3 1  ] • I n  o n e
t h e o r y  f r e e  b a s e  f o r m a t i o n  i s  e x p l a i n e d  a s  a  c y c l i c  
p o l y e n e  p e r t u r b a t i o n .  I t  p r e d i c t s  t h a t  t h e  l o w e s t  
p o r p h y r i n  t r a n s i t i o n  i . e .  t h e  Qx b a n d s ,  i s  p o l a r i z e d  
p a r a l l e l  t o  t h e  H-H a x i s .  I f  t h i s  i s  t h e  c a s e  t h e n  a
p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  Qx  b a n d  s h i f t  o n  a d d i t i o n  o f  
p y r i d i n e  o r  MeOH i s  t h a t  H - b o n d i n g  m i g h t  b e  t a k i n g  p l a c e  
w i t h  t h e  p y r r o l e  h y d r o g e n s .

F l u o r e s c e n c e  S p e c t r a
T h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o b t a i n e d  f o r  t h e  t h r e e  

i s o m e r s  a r e  s h o w n  i n  F i g .  4 . 3 .  C o n t r a r y  t o  t h e i r  
a b s o r p t i o n  s p e c t r a  t h e  s t e a d y  s t a t e  e m i s s i o n  i s  
s i g n i f i c a n t l y  d i f f e r e n t ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  p a r a  i s o m e r .

c.A t  1 0 "  m t h e  s p e c t r u m  i s  b r o a d  a n d  s t r u c t u r e l e s s  w i t h  a
m a x i m u m  a t  a b o u t  7 3 0 n m  a n d  a  p o o r l y  d e f i n e d  s h o u l d e r  a t  
a b o u t  6 8 0 n m .  D i l u t i n g  t h e  s o l u t i o n  t o  a b o u t  1 0 " 8 M l e a d s  
t o  a  m a r k e d  c h a n g e  i n  s p e c t r a l  p r o f i l e  ( 4 . 3 d ) ,  w h i c h  i s  
t y p i c a l  o f  f r e e  b a s e  p o r p h y r i n .  T h i s  b e h a v i o u r  o f  t h e
p a r a  i s o m e r  h a s  a l s o  b e e n  n o t e d  b y  o t h e r  a u t h o r s  [ 1 3 1 , 1 3 2 ]  
a n d  t h e  f o r m e r  a s c r i b e d  t h e  b r o a d  s p e c t r u m  t o  a  s t a c k e d  
d i m e r  s p e c i e s .  H o w e v e r  t h e i r  s p e c t r a  a r e  i n  p o o r  
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o n e s  r e p o r t e d  h e r e  a s  t h e y  w e r e  n o t  
c o r r e c t e d .  C h a n g i n g  t h e  c o u n t e r i o n  ( C l ~ ,  I ” , SOh o r
t o s y l a t e )  h a d  n o  e f f e c t  u p o n  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  
e i t h e r  m o n o m e r  o r  d i m e r  a n d  t h e r e  wa s  g o o d  c o r r e l a t i o n  
b e t w e e n  t h e  c o r r e c t e d  e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  a n d  t h e  
g r o u n d - s t a t e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m .
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Fig. 4 .3

S te a d y - s ta te  f luorescence  spectra o f : ( a ) H2TM PyP(2 ) ; ( b) H 2TMPyP(3);  
(c )  H2TM PyPf4)  and ( d) infinitely diluted ( I 0 “ 8 mol dm"3 as opposed to 
I 0 ”6 mol dm- )̂ H2TMPyP ( ) in aqueous solution
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T h e  d i m e r  f l u o r e s c e n c e  r e a d i l y  b r e a k s  d o w n  t o  t h e  
m o n o m e r  i f  i t  i s  a d s o r b e d  o n t o  a  s u r f a c e  s u c h  a s  t h a t  o f  
c o l l o i d a l  T i C>2 o r  SDS m i c e l l e s .  A d d i t i o n  o f  - p y r i d i n e  
w h i c h  i s  k n o w n  t o  b r e a k  down m e t a l l o p o r p h y r i n  d i m e r s  [ l 3 3 ]  
a l s o  w o r k s  f o r  t h e  f r e e  b a s e .  T h e  m e c h a n i s m  f o r  m o n o m e r  
f o r m a t i o n  i n  t h i s  i n s t a n c e  i s  n o t  q u i t e  c l e a r ,  b u t  i t  
n e v e r t h e l e s s  i s  a  g e n u i n e  e f f e c t  a n d  w a r r a n t s  m o r e  
r e s e a r c h .  I n c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  t o  75°  C b r i n g s  a b o u t  
a  p r o g r e s s i v e  i n c r e a s e  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m o n o m e r  a s  
m o n i t o r e d  b y  m e a n s  o f  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r o s c o p y  ( F i g . 4 . 4 ) .  
F i n a l l y ,  i n c r e a s i n g  t h e  i o n i c  s t r e n g t h s  o f  t h e  m e d i u m  b y  
a d d i t i o n  o f  KC1 ( 1M) t o  a  v e r y  d i l u t e  s o l u t i o n  o f  
H2 T M P y P ( 4 ) ( 1 0 ” 8 M) c a u s e s  d i m e r i s a t i o n .

M o s t  o f  t h e  a c c o u n t s  d e a l i n g  w i t h  a g g r e g a t i o n  o f  
p o r p h y r i n s  [ 1 1 8 , 1 1 9 ]  h a v e  f a i l e d  t o  a c c e p t  H2 T MP y P 1++ a s  a  
d i m e r  o n  t h e  b a s i s  o f  a  B e e r - L a m b e r t  p l o t .  T h u s  c o m p o u n d s  
s u c h  a s  TCPP a n d  T S P P 3 a n d  o t h e r  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  
p o r p h y r i n s  w e r e  s h o w n  t o  h a v e  a p p r e c i a b l e  d e v i a t i o n  f r o m  
B e e r ' s  l a w  o v e r  a  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  o f  6 x 1 0  M t o  
9 x 1 0 _ 6 M, w h i l s t  t h e  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  p o r p h y r i n s  d i d  
n o t .  T h e  c o n c l u s i o n  f r o m  t h e s e  s t u d i e s  w a s  t h a t  a n i o n i c  
p o r p h y r i n s ,  a p a r t  f r o m  TPPSi* , a g g r e g a t e d  i n  w a t e r  w h i l s t  
t h e  c a t i o n i c  o n e s  d i d  n o t .  An e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  
p h e n o m e n o n  w a s  t h a t  t h e  p o s i t i v e  c e n t r e s  o n  t h e  p e r i p h e r y  
c a u s e  t h e  d e l o c a l i s e d  n e l e c t r o n  c l o u d  t o  b e  m o r e  d i f f u s e  
o v e r  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m o l e c u l e  w h e r e a s  n e g a t i v e  c e n t r e s  
p u s h e d  e l e c t r o n  d e n s i t y  i n t o  t h e  p o r p h y r i n .
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On t h e  b a s i s  o f  t h e  d a t a  o b t a i n e d  f r o m  f l u o r e s c e n c e
s p e c t r o s c o p y  i t  w a s  d e c i d e d  t o  r e p e a t  t h e  B e e r  l a w  p l o t  
o v e r  a  m u c h  l a r g e r  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e .  T h e  r e s u l t  i s  
s h o w n  i n  F i g .  4 . 5 .  C e l l s  o f  l a r g e  p a t h  l e n g t h  w e r e  u s e d  
i n  o r d e r  t o  g e t  t o  t h e  v e r y  l o w  c o n c e n t r a t i o n s  w h i l s t  
s m a l l  p a t h  l e n g t h s  ( 0 . 1 cm)  w e r e  u s e d  f o r  t h e  h i g h  
c o n c e n t r a t i o n s .  As  s e e n  t h e  p l o t  i s  l i n e a r  o v e r  m o s t  o f  
t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e ,  b u t  i t  i s  c u r v e d  a t  t h e  l o w e r  
e n d .  T h e  c u r v a t u r e  i s  v e r y  s u b t l e  a n d  o n l y  r e a l i s e d  i f  
p l o t t e d  c a r e f u l l y .  Th e  b e h a v i o u r  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  v e r y  
e f f i c i e n t  d i m e r i z a t i o n  a n d  c l e a r l y  s h o w s  t h a t  t h e  d i m e r  i s  
t h e  d o m i n a n t  s p e c i e s  a t  c o n c e n t r a t i o n s  a b o v e  1 0 - 6 M a n d  
b e l o w  t h a t  a n  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  t h e  d i m e r  a n d  m o n o m e r  
e x i s t s .  H o w e v e r  we w e r e  u n a b l e  t o  o b s e r v e  a  s y s t e m  w i t h  
o n l y  m o n o m e r  s p e c i e s  p r e s e n t .



At the lowest concentration studied the Soret band

w a s  s h i f t e d  a b o u t  1 . 5 n m  •* 2 . 0 n m  r e l a t i v e  t o  t h a t  f o u n d  a t  
10 M a n d  a  s i m i l a r  t r e n d  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  r e s p e c t i v e  
e x c i t a t i o n  s p e c t r a .  T h e  s l i g h t  r e d  s h i f t  o n  d i m e r i z a t i o n  
s u g g e s t s  t h a t  e x c i t o n  c o u p l i n g  i n  t h e  d i m e r  i s  m i n i m a l  
[ l 3 4 ] ,  a  p o s s i b l e  c o n s e q u e n c e  o f  e l e c t r o n  r e p u l s i o n  
b e t w e e n  t h e  t w o  c h a r g e d  p o r p h y r i n s .  T h e  l i n e a r
r e l a t i o n s h i p  o f  t h e  B e e r ' s  p l o t  a b o v e  1 0 “ 6M i m p l i e s  t h a t  
a s s o c i a t i o n  i s  r e s t r i c t e d  j u s t  t o  d i m e r i z a t i o n  r a t h e r  t h a n  
h i g h e r  o r d e r  a g g r e g a t i o n .  F o r  t h e  o r t h o  a n d  m e t a  i s o m e r s  
t h e r e  i s  n o  e v i d e n c e  f o r  d i m e r i z a t i o n  a n d  b o t h  t h e  
f i v e - c o o r d i n a t e d  z i n c  c h e l a t e  ( Z n T M P y P ( 4 ) ) ,  a n d  t h e  
c o n j u g a t e  d i a c i d  ( H4 T M P y P ( 4 ) )  [ 1 3  5 ]  e x h i b i t  o n l y  
m o n o m e r i c  s p e c i e s  a t  c o n c e n t r a t i o n s  b e l o w  1 0 “ 4 M. T h u s  o f  
t h e  c o m p o u n d s  s t u d i e d ,  o n l y  H2 T M P y P ( 4 ) s h o w s  e v i d e n c e  o f  
d i m e r i z a t i o n .

T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  d i m e r  h a s  a  s t a c k e d  f a c e  t o  
f a c e  o r i e n t a t i o n  w i t h  t h e  t w o  p o r p h y r i n  r i n g s  h e l d  a b o u t  
l n m  a p a r t  ( t h i s  d i s t a n c e  b e i n g  c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  B b a n d  
s h i f t  o f  2 nm) . T h e  r e a s o n  f o r  t h e  f a c i l e  a b i l i t y  o f  t h e  
p a r a  i s o m e r ,  b u t  n o t  t h e  o r t h o  a n d  m e t a  i s o m e r s ,  t o  
a g g r e g a t e  m u s t  b e  d u e  t o  a  u n i q u e  p r o p e r t y  o f  H2 T M P y P ( 4 ) .  
T h a t  p r o p e r t y  i s  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  p y r i d y l  g r o u p s  t o  
p a r t i c i p a t e  i n  d i r e c t  c o n j u g a t i o n  w i t h  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  
[ 1 3 6 ]  a s  s h o w n  b e l o w :
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E v i d e n c e  f o r  d i r e c t  c o n j u g a t i o n  c o m e s  f r o m  e l e c t r o ­
c h e m i s t r y  w h e r e  a  s i n g l e  2 - e l e c t r o n  r e d u c t i o n  w a v e  r a t h e r  
t h a n  t w o  o n e  e l e c t r o n  r e d u c t i o n  w a v e s  ( a s  i s  t h e  c a s e  f o r  
a l l  o t h e r  p o r p h y r i n s  i n v e s t i g a t e d )  i m p l i e s  d i r e c t  
c o n j u g a t i o n .  O n l y  t w o  o t h e r  e x a m p l e s  o f  d i r e c t  
c o n j u g a t i o n  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  s o  f a r .  T h e s e  a r e  
t e t r a k i s ( p - h y d r o x y p h e n y l ) p o r p h y r i n s  t o g e t h e r  w i t h  t h e i r  
m e t a l  c o m p l e x e s  [ 1 3 7 , 1 3 8 ]  a n d  t e t r a - p a r a - s u b s t i t u t e d  ( T P P )  
F e ( I I I )  [ 1 3 9 ] .  T h e  m e t a  i s o m e r  c a n  o n l y  d e l o c a l i z e  i t s  
p o s i t i v e  c h a r g e  a r o u n d  t h e  p y r i d y l  r i n g  a n d  h e n c e  c a n n o t  
e n t e r  i n t o  d i r e c t  c o n j u g a t i o n .  W h i l s t  i n  p r i n c i p l e  t h e  
o r t h o  s u b s t i t u e n t  c o u l d  p u s h  c h a r g e  i n t o  t h e  r i n g ,  t h i s  i s  
p r e v e n t e d  i n  p r a c t i c e  b e c a u s e  o f  s t e r i c  h i n d r a n c e ;  f r o m  
X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h i c  s t r u c t u r e  d e t e r m i n a t i o n s  p - p y r r o l e  
a n d  o r t h o p h e n y l  p r o t o n s  a r e  c o n s t r a i n e d  t o  b e i n g  o u t  o f  
t h e  p o r p h y r i n  p l a n e  m o s t  o f  t h e  t i m e  [ 1 4  0 ] •  H o w e v e r  
W o l b e r g  [ l 4 l ]  s u g g e s t e d  t h a t  n e a r l y  c o - p l a n a r  p o s i t i o n s ,  
w h i c h  a r e  n e c e s s a r y  f o r  r e s o n a n c e  t r a n s f e r  o f  s u b s t i t u e n t  
e f f e c t s ,  c a n  b e  a c h i e v e d  i n  s o l u t i o n .  T h e  f a c t  t h a t  
p h e n y l  r i n g s  r o t a t e  w i t h  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o f
l l - 1 7 K C a l / m o l  [ 1 4 2 ] i n d i c a t e s  t h a t t h e y  a r e i n t h e
p o r p h y r i n  p l a n e  f o r s o m e  f r a c t i o n o f  t i m e . T h u s t h e
d i m e r i z a t i o n  o f  t h e p a r a  i s o m e r  i s r e l a t e d  t o t h e f a c t
t h a t  s t e r i c  h i n d r a n c e  i s  n o t  a  p r o b l e m  a n d  t h e  m o l e c u l e  i s  
s u i t a b l y  a d a p t e d  f o r  r e s o n a n c e  i s o m e r i s a t i o n .

On e  o f  t h e  i n t e r e s t i n g  r e s u l t s  o f  t h i s  w o r k  i s  t h a t  
t h e  f l u o r e s c e n t  p r o p e r t i e s  o f  t h e  d i m e r  a r e  a l m o s t  
i d e n t i c a l  w i t h  t h o s e  o f  t h e  m o n o m e r  ( T a b l e  4 . 2 ) ,  a n d  i n  
f a c t  t h e  f l u o r e s c e n t  y i e l d  i s  g r e a t e r .
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TABLE 4.2

C o m p o u n d S p e c i e s 4>aF
b

( n s ) ( n s )
d

( n s )

H2 T M P y P ( 2 ) M o n o m e r 0 . 0 8 2 1 0 . 4 1 3 . 8 -

H2 T M P y P ( 3 ) M o n o m e r 0 . 0 5 7 5 . 3 7 . 9 -
H2 T M P y P ( 4 ) M o n o m e r 0 . 0 4 8 3 . 7 - -
H2 T M P y P ( 4 ) D i m e r 0 . 0 5 6 6.1 6.0 4 . 1

a ± 5%, b  ± I n s  ( t h i s  w o r k )  
b  ± I n s  ( t h i s  w o r k )  
c  F r o m  r e f .  1 3 2  
d F r o m  r e f .  1 3 0

T h e  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  i s  s h o w n  i n  F i g .  4 . 6  
a n d  s u p p o r t s  t h e  s t e a d y  s t a t e  d a t a .  T h e  f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r u m  r e c o r d e d  i m m e d i a t e l y  a f t e r  t h e  p u l s e  i s  s o m e w h a t  
b l u e - s h i f t e d  r e l a t i v e  t o  t h a t  r e c o r d e d  4 n s  a f t e r  t h e
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p u l s e .  Thus th e  d im er a p p e a rs  t o  p o s s e s s  th e  l a r g e r  
l i f e t i m e .  The r e s u l t s  a r e  n o t  s u r p r i s in g  in  v iew  o f  th e  
f a c t  t h a t  e x c i t o n  c o u p lin g  i s  m in im al in  th e  d im e r . In
f a c t  th e  d im er a p p e a rs  t o  be more f lu o r e s c e n t  th a n  th e  
monomer. T h is  i s  in  c o n f l i c t  w ith  u s u a l r e p o r t s  o f  
f lu o r e s c e n t  q u en ch in g  in  m ost o th e r  d im er sy s te m s  su c h  a s  
ZnTSPP1*-  and su lp h o n a te d  Z in c  p h th a lo c y a n in e  w here th e  
red u ced  f lu o r e s c e n c e  h a s  b een  p u t down t o  in c r e a s e d  n o n -  
r a d i a t i v e  d ec a y  due t o  i n t e r n a l  c o n v e r s io n .  In th e  c a s e  
o f  H2TMPyP(4) h o w ev er , w here th e  e x c i t o n  c o u p lin g  i s  
m in im a l, t h i s  i s  n o t th e  c a s e .

4 . 6  C o n c lu s io n s
S p e c t r o s c o p ic  e v id e n c e  fo r  e f f i c i e n t  d im e r iz a t io n  o f  

H2TMPyP(4 ) in  aq u eou s s o l u t i o n  h a s  b een  f i r m ly
e s t a b l i s h e d .  The o th e r  is o m e r ic  H2TMPyP*t+ com pounds 
t o g e t h e r  w ith  th e  non p la n a r  c h e l a t e s  and d ia c id s  do n o t  
d im e r iz e  in  aq u eou s s o l u t i o n  a t  c o n c e n t r a t io n s  b e lo w  10 “ 
mol dm“ . In  a d d i t io n  t h e  d im e r iz a t io n  o f  H2TMPyP(4 ) d o e s  
n o t r e a l l y  a f f e c t  i t s  f lu o r e s c e n t  p r o p e r t i e s ,  a l th o u g h  th e  
d im er sp ectru m  i s  m ark ed ly  d i f f e r e n t  from  t h a t  o f  t h e  
monomer. S u g g e s t io n s  t o  e x p la in  th e  w i l l i n g n e s s  o f  
d im e r iz a t io n  in  t h i s  compound h a v e  b een  fo r th c o m in g .  
A lm ost c e r t a i n l y  th e  a b i l i t y  o f  th e  m o le c u le  t o  becom e  
p la n a r  v i a  d i r e c t  c o n ju g a t io n  i s  th e  p r im a ry  e x p la n a t io n .  
A n oth er r e a so n  p u t f o r t h  by Kano e t  a l . [ l 3 0 ] i s  t h a t  
e l e c t r o s t a t i c  r e p u ls io n  i s  r ed u ced  when th e  p o s i t i v e  
c h a r g e s  a r e  d e l o c a l i s e d  in t o  th e  p o r p h y r in  r in g .  However
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I  d o  n o t  f u l l y  a g r e e  w i t h  t h e  l a t t e r  r e a s o n  a s  p u s h i n g  
p o s i t i v e  c h a r g e  i n t o  t h e  r i n g  g e n e r a l l y  t e n d s  t o  i n c r e a s e  
r e p u l s i o n .  An a l t e r n a t i v e  s p e c u l a t i v e  t h e o r y  f o r  t h e  
d i s t r i b u t i o n  o f  c h a r g e  c o u l d  b e  t h a t  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  
i s  n o t  j u s t  d e l o c a l i s e d  t o  t h e  m e t h i n e  b r i d g e s  b u t  c a n  
a l s o  e x t e n d  t o  t h e  p y r r o l e  n i t r o g e n s  a s  s h o w n  b e l o w : -

The s t r u c t u r e  w ould a l s o  le n d  su p p o r t  
to  th e  f a c t  t h a t  th e  pKa i s  a low 1 . 4 . I f  th e  p y r r o le  
n i t r o g e n s  h ave  p o s i t i v e  c h a r g e s  th e n  p r o to n a t io n  w ould be 
more d i f f i c u l t .  The low  pKa o f  th e  o r th o  compound i s  n o t  
so  r e a d i l y  e x p la in e d  b u t i t  m ig h t be due to  s t e r i c  
h in d r a n c e  by th e  c o u n te r  io n s  w h ich  a r e  a lm o st  c e r t a i n l y  
c o u n t e r a c t in g  th e  p o s i t i v e l y  ch a rg ed  p y r id in iu m  g r o u p s a t  
low  p H 's .
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T h e  f i n d i n g s  o f  t h i s  s t u d y  t h e r e f o r e  s h o w  t h a t  t h e  
u s e  o f  H 2 T MP y P ( 4 )  h a s  i t s  p r o b l e m s  a s  a  p h o t o s e n s i t i s e r  
f o r  p h o t o s y n t h e t i c  m o d e l s  a n d  i s  n o t  t o  b e  r e c o m m e n d e d  a s  
a  f l u o r e s c e n t  l a b e l  f o r  DNA a n d  o t h e r  b i o l o g i c a l  
m a t e r i a l s .
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CHAPTER V
COVALENTLY LINKED PORPHYRIN DIMERS



5.1 Introduction

T h e  t e r m s  ' d o n o r '  a n d  ' a c c e p t o r '  a r e  f a m i l i a r  
e x p r e s s i o n s  u s e d  i n  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  b o t h  e n e r g y  a n d  
e l e c t r o n  t r a n s f e r  p r o c e s s e s .  V e r y  f r e q u e n t l y  t h e  
a c c e p t o r s  a r e  a l s o  r e f e r r e d  t o  a s  ' t r a p s ' .  As  h i g h l i g h t e d  
i n  C h a p t e r  I  t h e  e f f i c i e n c y  o f  s u c h  p r o c e s s e s  i s  h i g h l y  
d e p e n d e n t  o n  t h e  m u t u a l  o r i e n t a t i o n  o f  b o t h  t h e  d o n o r  a n d  
t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e s .  T h e  m o s t  s u c c e s s f u l  s y s t e m  f o r  
t h e  e f f i c i e n t  c o n v e r s i o n  o f  s o l a r  e n e r g y  i n t o  u s e f u l  
p r o d u c t s  v i a  a  s e q u e n c e  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  a n d  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  s t e p s  i s  t h e  g r e e n  l e a f .  T h e  r e a l i s a t i o n  t h a t  
n a t u r e  r e l i e s  u p o n  c l o s e l y - s p a c e d  m e t a l l o p o r p h y r i n s  w i t h  a  
h i g h  d e g r e e  o f  d i r e c t i o n a l i t y  t o  p e r f o r m  t h e  p r i m a r y  
p r o c e s s e s  o f  p h o t o s y n t h e s i s  h a s  s t i m u l a t e d  a  l o t  o f  
i n t e r e s t  i n  t h e  d e s i g n  a n d  c o n s t r u c t i o n  o f  m o d e l  s y s t e m s  
[ 1 4 4 , 1 4 5 ] .  T h e s e  p r i m a r y  p r o c e s s e s  t a k e  p l a c e  i n  t h e  
r e a c t i o n  c e n t r e  w h e r e  m a g n e s i u m  d i h y d r o p o r p h y r i n  s y s t e m s  
a r e  i n v o l v e d  i n  t h e  t r a n f e r  o f  e n e r g y  w h i c h  i s  u l t i m a t e l y  
t r a p p e d  b y  a  ( b a c t e r i o )  c h l o r o p h y l l  d i m e r  [ l 4 6 ] .  T h e  
e x c i t e d  s t a t e  d i m e r  i s  t h e  p r i m a r y  e l e c t r o n  d o n o r  a n d  i t  
r a p i d l y  t r a n s f e r s  a n  e l e c t r o n  t o  a  ( b a c t e r i o )  p h e o p h y t i n  
o r  a  m o n o m e r  c h l o r o p h y l l  m o l e c u l e  h e l d  i n  c l o s e  p r o x i m i t y .

In s o l u t i o n  p o r p h y r in s  ad op t a random o r i e n t a t i o n  
w ith  r e s p e c t  t o  one a n o th e r . In o r d e r  to  in tr o d u c e  some 
d i r e c t i o n a l i t y  in t o  th e  sy ste m  many d i f f e r e n t  
m e ta l lo p o r p h y r in  d im ers  have been s y n t h e s i s e d  and 
g e n e r a l l y  th e  p o r p h y r in  r in g s  a re  s e p a r a te d  by c o v a le n t
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l i n k a g e s  [ 1 4 7 , 1 4 8 ] .  T h e  t y p e  o f  p o r p h y r i n  d i m e r s  t h a t  
h a v e  b e e n  s t u d i e d  s o  f a r  i n  v i t r o  c a n  b e  c l a s s e d  i n t o  f o u r  
g r o u p s :  1)  t h e  s i m p l e s t  a r e  t h e  f i - o x o  b r i d g e d  s p e c i e s
w h e r e  a n  o x y g e n  a t o m  l i n k s  t h e  t w o  p o r p h y r i n  r i n g s  v i a  
t h e i r  c e n t r a l  m e t a l  i o n s .  S u c h  s p e c i e s  a r e  i m p o r t a n t  f o r  
F e 1 1 1 , [ 1 4 9 ] ,  S c 111 [ 1 5 0 ]  a n d  A l 111 [ l 5 l ]  a n d  g e n e r a l l y
t h e  f l u o r e s c e n c e  i s  q u e n c h e d  r e l a t i v e  t o  t h e  m o n o m e r  
[ 1 5 1 ]  . 2)  P o l a r  s o l v e n t  m o l e c u l e s  c a n  b e  u s e d  t o  b r i d g e
Mg11 p o r p h y r i n s ,  [ 1 5 2 , 1 5 3 ]  f o r m i n g  s t r u c t u r e s  c l o s e l y  a k i n  
t o  t h o s e  o f  t h e  l i g h t  h a r v e s t i n g  c h l o r o p h y l l s  i n  
p h o t o s y n t h e t i c  o r g a n i s m s .  3 )  T h e  t h i r d  i m p o r t a n t  c l a s s  o f  
c o m p o u n d s  c o n c e r n s  t h e  c o f a c i a l  d i m e r  [ 1 5 4 , 1 5 7 ] .  H e r e  
e f f i c i e n t  e n e r g y  [ l 5 8 ]  a n d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  [ l 5 9 , 1 6 l ]  
h a v e  b e e n  o b s e r v e d  f r o m  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  o f  o n e  
o f  t h e  m e t a l l o p o r p h y r i n s . S u c h  c o m p o u n d s  a l s o  a p p e a r  t o  
h a v e  a p p l i c a t i o n s  f o r  o x y g e n  r e d u c t i o n  [ 1 6 2 ] •  4)  F i n a l l y ,
m e t a l l o p o r p h y r i n  d i m e r s  l i n k e d  b y  a  s i n g l e  f l e x i b l e  
h y d r o c a r b o n  c h a i n  h a v e  b e e n  s y n t h e s i s e d  [ 8 1 , 8 2 ]  a n d  t h e y  
a r e  t h e  t y p e  o f  d i m e r s  d i s c u s s e d  i n  t h i s  c h a p t e r .  Ma ny  
s u c h  d i m e r s  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  a n d  i t  i s  r e l a t i v e l y  e a s y  
t o  i n s e r t  d i f f e r e n t  m e t a l  i o n s  i n t o  t h e  t w o  p o r p h y r i n  
r i n g s  t o  p r o d u c e  m i x e d  m e t a l  d i m e r s .  As  i n  t h e  p r e v i o u s  
c l a s s  o f  c o m p o u n d s ,  b o t h  e n e r g y  [ 1 6 3 , 1 6 5 ]  a n d  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  [ 1 6 1 , 8 2 ]  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d .  T h u s ,  w i t h  a  
z i n c / f r e e - b a s e  d i m e r  [ 1 6 4 ]  s i n g l e t  e n e r g y  t r a n s f e r  o c c u r s  
f r o m  Z n 11 p o r p h y r i n  t o  t h e  f r e e - b a s e  p o r p h y r i n  w i t h  h i g h  
e f f i c i e n c y ,  w h e r e a s  t r i p l e t  e n e r g y  t r a n s f e r  h a s  b e e n
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o b s e r v e d  f r o m  Z n 11 p o r p h y r i n s  t o  c o v a l e n t l y  l i n k e d  C u 11 
p o r p h y r i n s  [ 1 6 3 , 1 6 5 ] .  E l e c t r o n  t r a n s f e r  h a s  b e e n  s h o w n  t o  
o c c u r  f o r  Mg1 1/ f r e e - b a s e  p o r p h y r i n  d i m e r s  i n  p o l a r
s o l v e n t s  w h e n  t h e  d i m e r  h a s  a  c l o s e d  c o n f o r m a t i o n  [ 1 6 1 ] •

T h i s  c h a p t e r  i s  d i v i d e d  i n t o  t w o  p a r t s .  T h e  f i r s t
d e s c r i b e s  t h e  f l u o r e s c e n t  p r o p e r t i e s  o f  a  s e r i e s  o f  
Z n 1 1 / m e t a l  i o n  p o r p h y r i n  d i m e r s  i n  w h i c h  t h e  t w o  p o r p h y r i n  
m o i e t i e s  a r e  b r i d g e d  b y  a  s h o r t ,  f l e x i b l e  c h a i n  w h i l s t  t h e  
l a t t e r  p a r t  o f  t h i s  c h a p t e r  i s  c o n c e r n e d  w i t h  e n e r g y  
t r a n s f e r  i n  a  Z n ^ / f r e e  b a s e  p o r p h y r i n  d i m e r .  T h e  a i m  o f  
t h i s  c h a p t e r  i s  t o  m o d e l  t h e  p r i m a r y  p r o c e s s e s  o f  
p h o t o s y n t h e s i s  t h a t  i s  t h e  e v e n t s  o c c u r r i n g  b e f o r e  
e l e c t r o n  t r a n s f e r  a l o n g  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  g r a d i e n t  i n  
t h e  Z s c h e m e  t a k e s  p l a c e .  T h e  m o d e l l i n g  o f  t h e  l a t t e r
p r o c e s s e s  w i l l  b e  d e s c r i b e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  a n d  f i n a l  
c h a p t e r .

P a r t  I  Z i n c / m i x e d  m e t a l  d i m e r s  

5 . 2  R e s u l t s
T h e  p o r p h y r i n s  u s e d  f o r  t h i s  w o r k  a r e  o f  t h e  t y p e  

s h o w n  b e l o w :
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M = Z n (ll) . C u(ll) . N i( ll)  . CIFe(lIl) or C iMn(ill)

A l l  o f  t h e  d i m e r s  w e r e  l i n k e d  i n  t h e  p a r a - p a r a  
p o s i t i o n  o f  t h e  p h e n y l  r i n g  a p a r t  f r o m  t h e  Z n / Mn  d i m e r  
w h e r e  3 d i m e r  i s o m e r s  w e r e  s y n t h e s i s e d  w i t h  t h e  l i n k  i n  
e i t h e r  t h e  o r t h o -  o r  p a r a - p o s i t i o n .

T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  a l l  t h e  c o m p o u n d s  c a n  b e  
e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  a  s u p e r p o s i t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  
s p e c t r a  o f  t h e  i n d i v i d u a l  p o r p h y r i n s  c o n c e r n e d .  T h u s  f o r  
e x a m p l e  F i g .  5 . 1  c o m p a r e s  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  
Z n / N i  d i m e r  w i t h  a n  e q u i m o l a r  m i x t u r e  o f  ZnTPP a n d  N i T P P  
i n  b e n z e n e .  No s i g n i f i c a n t  b r o a d e n i n g  o f  t h e  B b a n d s  i s  
o b s e r v e d  f r o m  w h i c h  i t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  e x c i t o n  c o u p l i n g  
i n  t h e  d i m e r s  i s  s m a l l  [ 1 6 6 ] .

T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  p o r p h y r i n  r i n g s  a r e  n o t  h e l d  
i n  c l o s e  p r o x i m i t y  a n d  h e n c e  a r e  u n l i k e l y  t o  b e  c l o s e l y  
s t a c k e d .

T h e  f l u o r e s c e n c e  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  s y s t e m s  
c o n s i d e r e d  a r e  g r e a t l y  s i m p l i f i e d  b y  t h e  p r a c t i c a l l y  n o n ­
e x i s t e n t  l u m i n e s c e n c e  o f  a l l  t h e  p o r p h y r i n s  w i t h  t h e
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F I G . 5.1.

A b s o r p t i o n  s p e c t r a  r e c o r d e d  in  d ilute  benzen e  so lu t io n  for
a 1 / 1  molar  m i x t u r e  o f  Z n T P P + N i T P P l -----) a n d  t h e
p Z n / p N i  d im er  (------).

e x c e p t i o n  o f  z i n c  p o r p h y r i n  [ 6 6 , 6 7 ] .  T h u s  t h e  c o n s e q u e n c e  
o f  a t t a c h i n g  a n o t h e r  p o r p h y r i n  t o  t h e  z i n c  p o r p h y r i n  c a n  
s i m p l y  b e  o b s e r v e d  b y  m o n i t o r i n g  t h e  e f f e c t  i t  h a s  o n  t h e  
l u m i n e s c e n c e  p r o p e r t i e s  o f  t h a t  p o r p h y r i n .  T h e  r e a s o n  f o r  
t h e  l a c k  o f  f l u o r e s c e n c e  f r o m  t h e  o t h e r  p o r p h y r i n s  i s  d u e  
t o  t h e i r  v e r y  s h o r t  s i n g l e t  l i f e t i m e s  w h i c h  c a n  b e  
a t t r i b u t e d  t o  t h e  h e a v y  a t o m  e f f e c t  ( s e e  C h a p t e r  1)  a n d  
t h e  p a r a m a g n e t i c  n a t u r e  o f  s o m e  m e t a l  i o n s  s u c h  a s  
F e U I ,  C u 11 a n d  M n ^ * 1 . F i g .  5 . 2  s h o w s  t h e
f l u o r e s c e n t  s p e c t r a  r e c o r d e d  f o r  t h e  v a r i o u s  d i m e r s  i n  
b e n z e n e  s o l u t i o n  ( e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h  5 5 8 n m ) . I n  a l l  
c a s e s  m a x i m a  a t  6 0 0  a n d  6 6 0 n m  t y p i c a l  o f  z i n c  p o r p h y r i n  
w e r e  o b s e r v e d ,  i n d e p e n d e n t  o f  e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h .
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S l i g h t  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  r a t i o s  o f  t h e  t w o  p e a k s  w e r e  
n o t e d ,  e s p e c i a l l y  f o r  t h e  o r t h o  s u b s t i t u t e d  Z n 11 
p o r p h y r i n .  F o r  d i m e r s  c o n t a i n i n g  F e 111 a n d  Mn111 
p o r p h y r i n s  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  s p e c t r a  a r e  d i s t o r t e d  
b y  a n  i n n e r  f i l t e r  e f f e c t  s i n c e  t h e s e  p o r p h y r i n s  a b s o r b  
q u i t e  i n t e n s e l y  a t  6 0 0 - 6 3 0 n m  a n d  t h e r e f o r e  c a n  r e a b s o r b  
a n y  f l u o r e s c e n c e  e m i t t e d  i n  t h i s  r e g i o n .

T h e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  [ 7 2 , 1 6 7 ]  w e r e  i n  
p o o r  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  g r o u n d  s t a t e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  
t h e  d i m e r s .  E s s e n t i a l l y  t h e  s p e c t r a  o b t a i n e d  a r e  
e q u i v a l e n t  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  z i n c  
p o r p h y r i n  t h u s  i n d i c a t i n g  t h a t  o n l y  l i g h t  a b s o r b e d  
d i r e c t l y  b y  t h e  Z n 11 p o r p h y r i n  l e d  t o  f l u o r e s c e n c e .  T h i s  
e f f e c t  i s  s h o w n  i n  F i g .  5 . 3  w h i c h  c o m p a r e s  e x c i t a t i o n  a n d  
a b s o r b t i o n  s p e c t r a  r e c o r d e d  f o r  Z n T P P ,  p Z n / p N i  a n d  p Z n / p M n

F I G . 5 . 2 .
F l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  r e c o r d e d  f o r  t h e  v a r io u s  m e t a l l o p o r p h y r i n s  
in d i l u t e  b e n z e n e  s o l u t i o n  ( e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h  5 5 8 n m  )'»
( a ) ZnTPP ( b ) o Z n / o M n  ( c ) p Z n / p N i  ( d ) p Z n / o M n  ( e )  p Z n / p C u  
( f j p Z n / p F e  and ( g ) p Z n / p M n .
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FIG.5.3.
C o m p a r i s o n  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  a b s o r p t io n  s p e c t r a  (-------) and t h e  c o r r e c t e d  e x c i t a t i o n
s p e c t r a  (-----) r e c o r d e d  m  d i l u t e  b e n z e n e  s o lu t io n ;  ( a ) Z n T P P  (b) p Z n / p N i  a n d  ( c) p Z n / p M n .
T h e  s p e c t r a  have b ee n  n o r m a l i s e d  t o  th e  a b so r p t io n  c e n t r e d  aro u n d  5 5 5 n m .
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i n  b e n z e n e  s o l u t i o n .  F o r  Z n T P P ,  t h e  e x c i t a t i o n  a n d  
a b s o r b t i o n  s p e c t r a  m a t c h  v e r y  w e l l  t h r o u g h o u t  t h e  e n t i r e  
v i s i b l e  r e g i o n .  H o w e v e r ,  f o r  t h e  m i x e d  m e t a l  d i m e r s  i t  i s  
c l e a r  t h a t  l i g h t  a b s o r b e d  b y  t h e  s e c o n d  m e t a l l o p o r p h y r i n  
i s  n o t  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  Z n 11 p o r p h y r i n .

A t  5 5 8 n m  e x c i t a t i o n ,  m o s t  o f  t h e  i n c i d e n t  l i g h t  i s  
a b s o r b e d  b y  t h e  Z n 11 p o r p h y r i n ,  b u t  a  s m a l l  f r a c t i o n  i s  
a l s o  c l a i m e d  b y  t h e  o t h e r  m e t a l l o p o r p h y r i n . C o n s e q u e n t l y ,  
s i n c e  we d o  n o t  o b s e r v e  e n e r g y  t r a n s f e r  t o  t h e  Z n 11 
p o r p h y r i n ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  c o r r e c t  a n y  f l u o r e s c e n c e  
q u a n t u m  y i e l d s  o b t a i n e d ,  s o  t h a t  t h e y  t a k e  i n t o  a c c o u n t  
t h e  p a r t i t i o n i n g  o f  t h e  i n c i d e n t  l i g h t .

T a b l e  5 . 1  l i s t s  t h e  u n c o r r e c t e d  q u a n t u m  y i e l d s r
a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  c a l c u l a t e d  o n  t h e  b a s i s  o f

1 1 CORt h e  a m o u n t  o f  l i g h t  i n c i d e n t  u p o n  t h e  Zn p o r p h y r i n  (<|>F 
T h e s e  l a t t e r  v a l u e s  w e r e  d e r i v e d  b y  r e m o v i n g  t h e  Z n 11 i o n s  
w i t h  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d ,  a s  s u g g e s t e d  b y  S c h w a r t z  e t  
a l . [ 1 6 3 ]  . . T h e  s i n g l e t  l i f e t i m e s  ( -us ) o f  t h e  d i m e r s ,
a l s o  g i v e n  i n  T a b l e  5 . 1  w e r e  r e c o r d e d  b y  t h e  s i n g l e  p h o t o n  
c o u n t i n g  t e c h n i q u e .  T h e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  
b o t h  a  n o n - p o l a r  s o l v e n t  ( b e n z e n e )  a n d  a  m o r e  p o l a r  
s o l v e n t  ( D M F ) .  B e c a u s e  o f  t h e  p r a c t i c a l l y  n o n - e x i s t e n t  
f l u o r e s c e n c e  f r o m  t h e  p Z n / p C u ,  p Z n / p F e  a n d  p Z n / p M n  d i m e r s  
i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  u s e  l o n g  c o u n t i n g  t i m e s  t o  t r y  a n d  
m a x i m i s e  t h e  s i g n a l - t o - n o i s e  r a t i o  t o  e n a b l e  t h e  a n a l y s i s  
o f  t h e  d a t a .  I n  t h e s e  c a s e s ,  t h e  d e r i v e d  v a l u e s  a r e  
r o u g h  e s t i m a t e s  o n l y .
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TABLE 5 .1

d i m e r * UNC COR
* F T s / n s

a
Ts / n s XT ^T

ZnTPP 0 . 0 3 0 0 0 . 0 3 0 0 2 . 0 0 2 . 0 0 1:. 2ms 0 . 9 0
p Z n / p N i 0 . 0 2 3 4 0 . 0 2 6 6 1 . 2 5 1 . 3 6 3 8 0 n s 0 . 9 3
p Z n / p C u 0 . 0 1 0 6 0 . 0 1 6 0 - - 3 0 n s -

p Z n / p F e 0 . 0 0 3 3 0 . 0 0 3 5 0 . 0 5 0 . 0 5 2 0 n s -

p Z n / p M n 0 . 0 0 2 4 0 . 0 0 3 4 0 . 0 5 0 . 0 5 2 0 n s -

p Z n / o M n 0 . 0 1 8 1 0 . 0 2 7 0 1 . 6 1 1 . 7 2 5 5 0 n s 0 . 9 3
o Z n / o M n 0 . 0 2 8 3 0 . 3 1 3 1 . 7 5 1 . 9 5 6 0 0 n S 0 . 9 4

a  i n  DMF
P h o t o p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m e t a l l o p o r p h y r i n  d i m e r s  
m e a s u r e d  i n  d i l u t e  b e n z e n e  s o l u t i o n .

F l a s h  p h o t o l y s i s  w a s  u s e d  t o  r e c o r d  t h e  t r i p l e t -  
t r i p l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  [ 6 6 ]  o f  Zn TP P  i n  o u t g a s s e d  
b e n z e n e  s o l u t i o n  ( F i g .  5 . 4 )  a n d  t h e  t r i p l e t  l i f e t i m e  
( t t ) i s  1 . 2 m s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  m i x e d - m e t a l  
d i m e r s  s h o w e d  a l m o s t  i d e n t i c a l  t r i p l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  
a n d  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  f o r  Z n T P P .  T h e  s p e c t r a  
o b t a i n e d  f o r  p Z n / p N i  a n d  p Z n / o M n  a r e  a l s o  s h o w n  o n  F i g .  
5 . 4 .  I n  d i l u t e  b e n z e n e  s o l u t i o n ,  t h e  t r i p l e t  l i f e t i m e s  o f  
t h e  d i m e r s  w e r e  s o m e w h a t  s h o r t e r  t h a n  t h a t  f o u n d  w i t h  
Z n T P P  u n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s  ( T a b l e  5 . 1 ) .  F o r  t h e  
p Z n / p C u  d i m e r ,  t h e  m e a s u r e d  v a l u e  i s  c l o s e  t o  t h e
t i m e  r e s o l u t i o n  o f  t h e  i n s t r u m e n t  a n d  a c c u r a t e  l i f e t i m e s  
c o u l d  n o t  b e  d e t e r m i n e d  f o r  p Z n / p F e  a n d  p Z n / p M n .  F o r  t h e  
l o n g e r - l i v e d  t r i p l e t s ,  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  f o r m a t i o n  o f  t h e
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FIG.5.4.
T r i p l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  r e c o r d e d  fo r  t h e  v a r i o u s  m e l a l l o p O r p h y r i n s  in o u t g a s s e d  
b e n z e n e  s o l u t i o n  (a )  ZnTPP ( • ..■ •) > (b) pZ n / p N i  (B -e-B ) and (c )  pZn /  0 M n [ O ' O'- )̂ .



t r i p l e t  s t a t e  (<J>t ) w e r e  m e a s u r e d  a t  4 7 0  a n d  680nm 
a s s u m i n g  t h a t  a l l  t h e  c o m p o u n d s  h a d  t h e  s a m e  m o l a r  
e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  [ l 6 8 ]  f o r  t h e  t r i p l e t  e x c i t e d  
s t a t e .  T h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  u s e d  w e r e  £ 1+70 =
7 . 1 X 1 0 4 a n d  £ 6 8 0  = 4 . 5 x l 0 3 cm2 m o l - 1 .

5 . 3  D i s c u s s i o n  
E x c i t e d - S t a t e  Q u e n c h i n g

Of  t h e  m e t a l l o p o r p h y r i n s  u s e d  i n  t h i s  w o r k ,  o n l y  Z n 11 
p o r p h y r i n s  f l u o r e s c e  i n  f l u i d  s o l u t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
a n d  o n l y  Z n 11 = 1 . 2 m s )  a n d  C u 11 ( t:t  = 2 5 n s )
p o r p h y r i n s  h a v e  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e s  s u f f i c i e n t l y  l o n g  
l i v e d  t o  b e  d e t e c t e d  b y  t h e  e q u i p m e n t  u s e d  i n  t h i s  s t u d y .  
T h e  o t h e r  m e t a l l o p o r p h y r i n s  p o s s e s s  v e r y  s h o r t - l i v e d  
e x c i t e d  s t a t e s  [ 6 6 , 6 7 ] .  H e n c e  t h e  o b s e r v e d  f l u o r e s c e n c e  
a n d  t r i p l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  c a n  b e  a s s i g n e d  e n t i r e l y  t o  
t h e  Z n 1 1 p o r p h y r i n .  F r o m  t h e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  
s p e c t r a  o n e  c a n  c o n c l u d e  t h e r e  i s  n o  s i n g l e t  e x c i t a t i o n  
e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  t h e  o t h e r  m e t a l l o p o r p h y r i n  t o  t h e  
c o v a l e n t l y  l i n k e d  Z n 11 p o r p h y r i n .  S i m i l a r  c o n c l u s i o n s  
h a v e  b e e n  r e a c h e d  b e f o r e  f o r  Z n / C u  a n d  Z n / N i  p o r p h y r i n  
d i m e r s  [ 1 6 3 , 1 6 4 ] .

A f t e r  c o r r e c t i o n  f o r  p a r t i t i o n i n g  o f  t h e  i n c i d e n t  
l i g h t ,  i t  i s  s e e n  t h a t  f l u o r e s c e n c e  f r o m  t h e  Z n 11 
p o r p h y r i n  i n  t h e  d i m e r  i s  q u e n c h e d  r e l a t i v e  t o  ZnTPP 
( T a b l e  5 . 1 ) .  T h e  e x t e n t  o f  q u e n c h i n g  (Q)  c a n  b e  e x p r e s s e d  
b y

Q = (1 -  ■t'p0R ) x 100%
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w h e r e  <j>p i s  t h e  f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d  o f  Z n T P P .  As 
s h o w n  i n  T a b l e  5 . 2  t h e  q u e n c h i n g  d e p e n d s  m a r k e d l y  u p o n  t h e  
n a t u r e  o f  t h e  c e n t r a l  m e t a l  i o n  ( T a b l e  5 . 2 ) .  F o r  t h e  
p Z n / p - m e t a l  i o n  d i m e r s ,  f l u o r e s c e n c e  q u e n c h i n g  i n c r e a s e s  
a l o n g  t h e  s e r i e s  N i < C u < F e »  Mn a n d  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d -  
s t a t e  l i f e t i m e s  r e c o r d e d  i n  b e n z e n e  a n d  DMF p a r a l l e l  t h i s  
q u e n c h i n g  t r e n d .  I t  i s  a l s o  c l e a r  t h a t  f o r  t h e  Zn / Mn  
d i m e r s  t h e  s i t e  o f  a t t a c h m e n t  o f  t h e  c o v a l e n t  l i n k a g e  
a f f e c t s  t h e  m a g n i t u d e  o f  f l u o r e s c e n c e  q u e n c h i n g  ( T a b l e  
5 . 2 ) .  A l t h o u g h  t h e  c h a i n  l e n g t h  r e m a i n s  c o n s t a n t
t h r o u g h o u t  t h e  s e r i e s ,  f l u o r e s c e n c e  q u e n c h i n g  i n  t h e  
o Z n / o M n  d i m e r  i s  u n i m p o r t a n t .  So me  q u e n c h i n g  i s  n o t e d  f o r  
t h e  p Z n / o M n  d i m e r ,  b u t  i n  t h e  p Z n / p M n  d i m e r ,  i t  i s  v e r y  
p r o n o u n c e d .  As  w i l l  b e  s e e n  l a t e r ,  t h i s  e f f e c t  i s  
c o n n e c t e d  w i t h  t h e  g e o m e t r y  o f  t h e  v a r i o u s  d i m e r s  a n d  i t  
s e e m s  t h a t  t h e  v a r i o u s  c o n f o r m e r s  d o  n o t  e q u i l i b r a t e  
w i t h i n  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e .

F r o m  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  i n  b e n z e n e ,
t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  q u e n c h i n g  t h e  Z n 11 p o r p h y r i n

cf l u o r e s c e n c e  b y  t h e  s e c o n d  m e t a l l o p o r p h y r i n  ( k ^ )  c a n  b e  
c a l c u l a t e d  f r o m :

k Q = ( 1 A S ‘  1 / X S )

w h e r e  1 t s ° i s  t h e  s i n g l e t  l i f e t i m e  o f  Z n T P P .  T h e  
c a l c u l a t e d  v a l u e s  a r e  c o l l e c t e d  i n  t a b l e  5 . 2  a n d  i t  i s  
s e e n  t h a t  q u e n c h i n g  b y  Mn111 a n d  F e 111 p o r p h y r i n s  i s  
e x t r e m e l y  e f f i c i e n t  i n  t h e  p / p  d i m e r s .
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Table 5.2

Q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  v a r i o u s
m e t a l l o p o r p h y r i n d i m e r s  i n d i l u t e  b e n z e n e s o l u t i o n

d i m e r k q / s _ 1 Kq / s _1

o Z n / o M n 7 . O x l O 7 8 . 4 x l 0 2
p Z n / o M n 1 . 2 x l 0 8 1 . O x l O 3
p Z n / p N i 3 . O x l O 8 1 . 8 x 1 0  3
p Z n / p C u - 3 . 3 x l 0 7
p Z n / p F e 1 0 9

00or—1

p Z n / p M n 1 0 9 1 0 8

W h e r e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  p o s s i b l e ,  t h e  4>-p v a l u e s  ( t a b l e  
5 . 1 )  s h o w  t h a t  f l u o r e s c e n c e  q u e n c h i n g  l e a d s  t o  s l i g h t l y  
e n h a n c e d  t r i p l e t  s t a t e  f o r m a t i o n .  T h u s  e x c l u d i n g  t h e  
p Z n / p F e  a n d  p Z n / p M n  d i m e r s ,  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  s e c o n d  
m e t a l l o p o r p h y r i n  e n h a n c e s  i n t e r s y s t e m - c r o s s i n g  t o  t h e  
t r i p l e t  s t a t e  o f  t h e  Z n 11 p o r p h y r i n .  As  w i t h  t h e  s i n g l e t  
e x c i t e d  s t a t e ,  t h e  t r i p l e t  s t a t e  o f  t h e  Z n 11 p o r p h y r i n  i n  
t h e  d i m e r s  i s  q u e n c h e d  w i t h  r e s p e c t  t o  Z n T P P .  T h e  
c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  a r e  c o l l e c t e d  i n  t a b l e  5 . 2  a n d  i t

Si s  c l e a r  t h a t  t h e y  m i r r o r  t h e  c o r r e s p o n d i n g  Kq v a l u e s
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s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  s a m e  q u e n c h i n g  i s  o p e r a b l e  i n  b o t h
Tc a s e s .  H o w e v e r ,  t h e  o b s e r v e d  Kq v a l u e s  s p r e a d  o v e r  f o u r  

o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  f o r  t h e  p / p  d i m e r s  a n d  t h e r e  i s  a  
t r e m e n d o u s  d i f f e r e n c e  i n  i x  f ° r  t h e  v a r i o u s  Z n / M n  
i s o m e r s .

W o r k  c a r r i e d  o u t  m u c h  e a r l i e r  b y  S c h w a r t z  e t  a l . 
[ 1 6 3 J s h o w e d  t h a t  t h e  t r i p l e t  l i f e t i m e  o f  a  Z n 11 p o r p h y r i n  
i n  r i g i d  g l a s s  a t  77K w a s  s l i g h t l y  s h o r t e n e d  b y  t h e  
p r e s e n c e  o f  a  c o v a l e n t l y  l i n k e d  C u 11 p o r p h y r i n .  H o w e v e r ,  
u n d e r  s u c h  c o n d i t i o n s  t h e  o b s e r v e d  q u e n c h i n g  e f f e c t  w a s  
s m a l l  a n d  h i g h l y  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  l i n k a g e  
[ l 6 3 ] .  S l i g h t l y  m o r e  e f f i c i e n t  q u e n c h i n g  w a s  n o t e d  f o r  a  
Z n / C o  p o r p h y r i n  d i m e r  u n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s .  M o r e  
r e c e n t l y ,  M i a l o c q  e t  a l . r e p o r t e d  x-p v a l u e s  o f  4 1 5 ,  2 1 0
a n d  3 9 5 n s  r e s p e c t i v e l y  f o r  o Z n / o C u ,  oZn/ j DCu a n d  £ Z n / o C u
p o r p h y r i n  d i m e r s  i n  t o l u e n e  s o l u t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .

. TT h e s e  l i f e t i m e s  c o r r e s p o n d  t o  Kq v a l u e s  i n  t h e  r a n g e  
( 2 . 4 - 4 . 8 ) x l O 6 s ” 1 . C o m p a r i s o n  w i t h  t a b l e  5 . 2  s h o w s  t h e  
e n h a n c e d  q u e n c h i n g  e f f e c t  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  £ / £  d i m e r s  
a n d  i t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  jd/ jd i s o m e r s  
g r e a t l y  f a c i l i t a t e  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  Z n 11 p o r p h y r i n  
e x c i t e d  s t a t e s .

F r o m  t h e  t r i p l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a ,  t h e r e  i s  n o  s i g n  
o f  t h e  C u 11 p o r p h y r i n  e x c i t e d  s t a t e  i n  t h e  p Z n / p C u  d i m e r  
s o  t h a t  i t s  l i f e t i m e  m u s t  b e  r e d u c e d  t o  l e s s  t h a n  1 5 n s .  
S i m i l a r  f i n d i n g s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  f o r  t h e  o t h e r  Z n / C u  
i s o m e r s  [ 1 6 5 j . S i n c e  p a r t i t i o n i n g  o f  t h e  i n c i d e n t  l i g h t
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a t  5 3 0 n m  i s  i n  f a v o u r  o f  t h e  C u 11 p o r p h y r i n  a n d  i n  
m o n o m e r i c  s p e c i e s  t h e  t r i p l e t  s t a t e  i s  f o r m e d  w i t h  u n i t  
e f f i c i e n c y  (<|>t = 1 ) # i t  a p p e a r s  t h a t  Z n 11 p o r p h y r i n s  a r e  
e f f i c i e n t  q u e n c h e r s  f o r  C u 11 p o r p h y r i n  t r i p l e t  e x c i t e d  
s t a t e s .

5 . 3 a  CONFORMATIONS
A t  t h i s  s t a g e  t h e  r e a s o n  f o r  t h e  v a s t  d i f f e r e n c e  i n  

b e h a v i o u r  o f  t h e  Z n / M n  i s o m e r s  h a s  t o  b e  d e l v e d  i n t o  a  b i t  
d e e p e r .  T h e  s u b s t i t u e n t  e f f e c t  i s  n o t  s u f f i c i e n t  t o  
e x p l a i n  t h e  r e s u l t s .  An e x a m p l e  o f  a  s u b s t i t u e n t  e f f e c t  
i s  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  V I .

I n  f a c t  t h e  r e s u l t s  o b s e r v e d  h e r e  c a n  b e  i n t e r p r e t e d  
i n  t e r m s  o f  t h e  c o n f o r m a t i o n s  a d o p t e d  b y  t h e  t h r e e  s y s t e m s  
i n  s o l u t i o n .  F r o m  p r o t o n  n . m . r .  s t u d i e s  t h e  g e o m e t r i e s  o f  
a n a l o g u e s  t o  o u r  s y s t e m  h a v e  b e e n  d e d u c e d  [ l 6 5 ] .  I t  i s  
now k n o w n  t h a t  o / o  i s o m e r s  a d o p t  a  Z - s h a p e d  c o n f i g u r a t i o n  
a n d  r e m a i n  i n  s u c h  f o r m  o v e r  a  w i d e  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  
T h i s  " Z " - s h a p e d  s t r u c t u r e  i s  l e s s  f a v o u r a b l e  t o  t h e  
o v e r l a p  o f  t h e  w a v e f u n c t i o n s  o f  t h e  t w o  m o i e t i e s  a n d  h e n c e  
a l s o  t o  e n e r g y  t r a n s f e r .  T h e  o t h e r  i s o m e r s  s e e m  t o  s h o w  a  
m o r e  c l o s e d  c o n f i g u r a t i o n  i n  w h i c h  t h e  t w o  p o r p h y r i n  r i n g s  
c o me  i n t o  c l o s e r  c o n t a c t .  S p a c e  f i l l i n g  m o d e l s  s h o w  t h a t  
t h e r e  i s  c o n s i d e r a b l e  s t e r i c  h i n d r a n c e  t o w a r d s  f o r m i n g  
c o f a c i a l  a r r a n g e m e n t s  f o r  a l l  t h e  d i m e r s  a n d  t h e  o p e n  
f o r m s  l o o k  t o  b e  m o r e  s t a b l e .  H o w e v e r ,  d e t a i l e d  n . m . r .  
s t u d i e s  [ 31 j h a v e  s h o w n  t h a t  e x c h a n g e  b e t w e e n  o p e n  a n d  
c l o s e d  f o r m s  o c c u r s  f a s t e r  t h a n  t h e  n . m . r .  t i m e s c a l e  f o r
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t h e  jd/ | > i s o m e r .  R e s u l t s  h a v e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  jd/ jd 
i s o m e r  e x i s t s  i n  s o l u t i o n  p r i m a r i l y  i n  a n  o p e n  f o r m  w h i l s t  
t h e  c l o s e d  f o r m  o f  t h e  o / o  i s o m e r  i s  m o s t  u n l i k e l y  [ 1 6 9  J •
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T h e  o / o  i s o m e r  s e e m s  t o  e x i s t  i n  f l u i d  s o l u t i o n  i n  a  
c o n f i g u r a t i o n  i n  w h i c h  t h e  t w o  p o r p h y r i n  r i n g s  a r e  
p e r p e n d i c u l a r  t o  e a c h  o t h e r  [ 1 6 9 ] ,  b u t  r o t a t i o n  a r o u n d  t h e  
p a r a  l i n k a g e  i s  f a i r l y  e a s y  a n d  a  c o f a c i a l  s t r u c t u r e  c a n  
b e  a d o p t e d .  T h u s ,  i n  n o n - p o l a r  s o l v e n t s  t h e  o / o  i s o m e r  
s e e m s  t o  p r e f e r  t h e  o p e n  Z s t r u c t u r e ,  w h e r e a s  t h e  jd/ jd 
i s o m e r  s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d  a s  a n  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  o p e n  
a n d  c l o s e d  f o r m s .  T h e  jd/ jd i s o m e r  i s  s o m e w h e r e  b e t w e e n  t h e  
o t h e r  t w o  a n d  i t  s e e m s  t o  p r e f e r  t h e  p e r p e n d i c u l a r  f o r m

[

O b v i o u s l y ,  t h e  n a t u r e  o f  t h e  c e n t r a l  m e t a l  i o n  w i l l  e x e r t  
s o m e  i n f l u e n c e  o n  t h e  a v e r a g e  c o n f o r m a t i o n  o f  t h e  d i m e r  i n  
s o l u t i o n .  T h i s  i s  e s p e c i a l l y  t r u e  f o r  t h e  F e  a n d  Mn 
p o r p h y r i n s ,  w h i c h  h a v e  a n  a x i a l l y  b o u n d  c h l o r i d e  i o n .  O u r  
r e s u l t s  s h o w  t h a t  t h e  jd/ jd i s o m e r  i s  a  m u c h  m o r e  e f f e c t i v e
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q u e n c h e r  t h a n  e i t h e r  t h e  o / o  o r  jd/ jd i s o m e r s .  W h a t e v e r  t h e  
q u e n c h i n g  m e c h a n i s m ,  t h e  e f f i c i e n c y  o f  f l u o r e s c e n c e  
q u e n c h i n g  s h o u l d  i n c r e a s e  a s  t h e  d i s t a n c e  s e p a r a t i n g  t h e  
t w o  p o r p h y r i n  r i n g s  d e c r e a s e s .  T h e  c l o s e d  f o r m s  o f  t h e  
d i m e r s  s h o u l d  s h o w  h i g h  q u e n c h i n g  e f f i c i e n c e s  w h e r e a s  t h e  
o p e n  f o r m s  a r e  e x p e c t e d  t o  e x h i b i t  l i t t l e  q u e n c h i n g .  
T h u s ,  t h i s  w o r k  s u p p o r t s  t h e  i d e a  t h a t  t h e  jd/ £  i s o m e r  i s  
a b l e  t o  f o r m  a  r e l a t i v e l y  c l o s e d  c o n f o r m a t i o n  w h i l s t  t h e  
o / o  i s o m e r  d o e s  n o t  f a v o u r  s u c h  a  s t r u c t u r e  [ 1 6 9 ] .  I t  i s  
o f  i n t e r e s t  t o  n o t e  t h a t  i n t r o d u c t i o n  o f  a  s i n g l e  o r t h o  
l i n k a g e  i n t o  t h e  d i m e r  r e s u l t s  i n  a  d r a s t i c  d r o p  i n  t h e  
q u e n c h i n g  e f f i c i e n c y .  P r e s u m a b l y  t h i s  i s  d u e  t o  a d o p t i o n  
o f  t h e  p e r p e n d i c u l a r  s t r u c t u r e  i n  w h i c h  t h e  p o r p h y r i n  
r i n g s  a r e  h e l d  s o m e  d i s t a n c e  a p a r t .

5 . 4  Q u e n c h i n g  M e c h a n i s m s
T h e  p r e s e n c e  o f  t h e  s e c o n d  m e t a l l o p o r p h y r i n  q u e n c h e s  

b o t h  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o f  t h e  Z n 11 
p o r p h y r i n  i n  b e n z e n e  s o l u t i o n .  A l t h o u g h  t h e  a c t u a l  
q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t s  d i f f e r  e n o r m o u s l y ,  t h e  s a m e  t r e n d  
i s  o b s e r v e d  f o r  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  q u e n c h i n g  i n  t h e  
d i m e r s

a n d
Mn ^  F e  > Cu >> Ni

R / R  >:> R / R  > o / o

A
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S u c h  f i n d i n g s  s u g g e s t  t h a t  t h e  s a m e  q u e n c h i n g  m e c h a n i s m  i s  
r e s p o n s i b l e  f o r  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  q u e n c h i n g  e f f e c t s .  I n  
f a c t ,  s e v e r a l  d i f f e r e n t  m e c h a n i s m s  n e e d  t o  b e  c o n s i d e r e d  
i n c l u d i n g  e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  e n e r g y  t r a n s f e r  a n d  
s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  e f f e c t s  d u e  t o  h e a v y  a t o m s  a n d / o r
p a r a m a g n e t i c i o n s . A l l  t h e  q u e n c h e r s  c o n t a i n h e a v y  a t o m s
a n d ,  e x c e p t f o r N i 1 1 , t h e  c e n t r a l m e t a l i o n s  a r e
p a r a m a g n e t i c s o t h a t  t h e r e  w i l l  b e s o m e s p i n - o r b i t
c o u p l i n g  p e r t u r b a t i o n s  i n  a l l  c a s e s .  Q u e n c h i n g  o f  nn* 
e x c i t e d  s t a t e s  b y  p a r a m a g n e t i c  a n d  h e a v y  m e t a l  i o n s  i s  
w e l l  k n o w n  [ 1 7 0 , 1 7 1 ]  a n d  t h e  p a r a m a g n e t i c  e f f e c t  c a n  b e  
e x t r e m e l y  p r o n o u n c e d .  T h i s  c a n  b e  d e m o n s t r a t e d  b y  
c o m p a r i n g  t h e  e x c i t e d  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  l i f e t i m e s  o f  
Zn TPP  ( T g = 2 . 0 n s ,  T T = 1 . 2 m s )  a n d  CuTPP ( T g =  l O p s ,  
x T= 2 5 n s ) . H o w e v e r ,  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  e f f e c t s  a r e  
i m p o r t a n t  o n l y  w h e n  t h e  p e r t u r b e r  a n d  q u e n c h e r  o r b i t a l s  
o v e r l a p  a n d  t h i s  r e q u i r e m e n t  e s s e n t i a l l y  r e s t r i c t s  s u c h  
q u e n c h i n g  e f f e c t s  t o  t h e  jd/ jd d i m e r s .  E f f e c t i v e  o v e r l a p  o f  
t h e  Z n 11 p o r p h y r i n  % s y s t e m  w i t h  t h e  d - o r b i t a l s  o n  t h e  
c e n t r a l  m e t a l  i o n  o n  t h e  s e c o n d  p o r p h y r i n  i s  p o s s i b l e  o n l y  
i n  t h e  c l o s e d  f o r m s  o f  t h e  d i m e r s  a n d ,  e v e n  h e r e ,  i t  m i g h t  
n o t  b e  v e r y  p r o n o u n c e d .  H e n c e ,  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  
e f f e c t s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c e n t r a l  m e t a l  i o n  o f  t h e  
s e c o n d  p o r p h y r i n  a r e  p r o b a b l y  q u i t e  w e a k ,  e s p e c i a l l y  f o r  
t h e  a x i a l l y  c o o r d i n a t e d  F e  a n d  Mn p r o p h y r i n s .

P h o t o i n d u c e d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  i s  k n o w n  t o  o c c u r  i n  
m i x e d  m e t a l  p o r p h y r i n  d i m e r s  i n  p o l a r  s o l v e n t s  [ 1 5 9 - 1 6 1 ] .  
F o r  t h e  d i m e r s  s t u d i e d  h e r e  t h e r e  w a s  n o  s p e c t r a l  e v i d e n c e
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t o  s h o w  t h e  i n v o l v e m e n t  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  i n t e r m e d i a t e s  
( r e d o x  i o n s  o r  e x c i p l e x e s )  i n  e i t h e r  b e n z e n e  o r  DMF 
s o l u t i o n s .  H o w e v e r ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  e l e c t r o n  t r a n s f e r  
m a k e s  s o m e  c o n t r i b u t i o n  t o w a r d s  t h e  o v e r a l l  q u e n c h i n g  
m e c h a n i s m .  C o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  r e d o x  p o t e n t i a l s  [ 1 7 2  ] 
m e a s u r e d  f o r  v a r i o u s  m o n o m e r i c  TPP c o m p l e x e s  a n d  t h e  
e x c i t e d  s t a t e  e n e r g y  l e v e l s  d e t e r m i n e d  [ 66  J f o r  ZnTPP 
c o n c l u d e s  t h a t  i n  n o  c a s e  c a n  t h e  e x c i t e d  s i n g l e t  o r
t r i p l e t  s t a t e  o f  Zn TPP  o x i d i s e  t h e  o t h e r  m e t a l l o p o r p h y r i n :

ZnTPP*  + MTPP y  Z n T P P * -  + MTPP*+ .

W i t h  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  o f  Z n T P P ,  r e d u c t i o n  o f  t h e  
o t h e r  m e t a l l o p o r p h y r i n  c a n  o c c u r  w i t h  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  
c h a n g e s  o f  - 1 3 . 5 ,  - 1 5 . 4 ,  - 9 6 . 5  a n d  - 1 0 7 . 1  k j m o l - 1 ,
r e s p e c t i v e l y  f o r  M = C u 1 1 , N i 1 1 , F e 1 1 1  a n d  M n < I I I .

ZnTPP*  + MTPP ------ ^  ZnTPP *+ + MTPP* "
M = C u 11 o r  N i 11

ZnTPP* + MI ] : I TPP -----^  Z n T P P * + + MI:CT P P .
M = F e 1 1 1  o r  Mn1 1 1 .

T h e  ZnTPP t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  c a n  r e d u c e  o n l y  F e 1 1 1
(AG= = - 5 2 . 1  k J m o l - 1 ) a n d  Mn1 1 1  (Ag ° = - 6 2 . 7  k j m o l - 1 ) 
p o r p h y r i n s .  T h u s ,  e l e c t r o n  t r a n s f e r  c a n n o t  b e  r e s p o n s i b l e  
f o r  q u e n c h i n g  t h e  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  o f  t h e  Z n 11 
p o r p h y r i n  b y  N i ^ 1 o r  C u 11 p o r p h y r i n s ,  b u t  i n  a l l  o t h e r
c a s e s  i t  m i g h t  c o n t r i b u t e  t o w a r d s  t h e  o b s e r v e d  q u e n c h i n g .
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T h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  e l e c t r o n  t r a n s f e r  (_ke l )
d e p e n d s  s t r o n g l y  u p o n  t h e  e d g e  t o  e d g e  d i s t a n c e  ( r )  
s e p a r a t i n g  t h e  t w o  p o r p h y r i n  r i n g s  [ 1 7 3 ] .

k e i  = v e x p ( - a r )

w h e r e  t h e  f r e q u e n c y  f a c t o r  v h a s  a  l i m i t i n g  v a l u e  o f  
10 s "  a n d  t h e  c o n s t a n t  a  i s  c a .  0 . 8 8 A -  . T h e  d e r i v a t i o n  
o f  t h i s  e q u a t i o n  w a s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  I .  T h u s  t h e  
c o n f o r m a t i o n s  a d o p t e d  b y  t h e  v a r i o u s  d i m e r s  w i l l  e x h i b i t  
q u i t e  d i f f e r e n t  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  e l e c t r o n - t r a n s f  e r  
q u e n c h i n g ,  e v e n  t h o u g h  AG° r e m a i n s  c o n s t a n t .  F o r  t h e  
Z n / Mn  d i m e r s ,  e l e c t r o n  t r a n s f e r  s h o u l d  b e  e f f i c i e n t  i n  t h e  
jd/ jd i s o m e r  b u t  t h e  l a r g e r  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e s  s h o u l d  
p r e c l u d e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  i n  t h e  o / jd a n d  t h e  o / o  
i s o m e r s .

F l a s h  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  h a v e  s h o w n  t h a t  n e t  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  d o e s  n o t  o c c u r  i n  b e n z e n e  s o l u t i o n ,  a t  l e a s t  o n  
t h e  n s  t i m e s c a l e .  H o w e v e r ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  s h o r t  
l i v e d  i o n  p a i r s  a r e  f o r m e d .  S i n g l e t  i o n  p a i r s  c a n  d e c a y  
e i t h e r  t o  g r o u n d  s t a t e  r e a c t a n t s  o r  t o  t r i p l e t  e x c i t e d  
s t a t e s  w h i l s t  d e c a y  o f  t r i p l e t  i o n  p a i r s  s h o u l d  f o r m  t h e  
g r o u n d  s t a t e  r e a c t a n t s .  T h u s  i n  b e n z e n e  s o l u t i o n ,  
e l e c t r o n  t r a n s f e r  q u e n c h i n g  c a n  r e s u l t  i n  e n h a n c e d  
n o n - r a d i a t i v e  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e .

A b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y  s h o w s  t h a t  t h e  l o w e s t  im*  
s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o f  t h e  v a r i o u s  m e t a l l o p o r p h y r i n s  
l i e  c l o s e  i n  e n e r g y .  T h e  e n e r g y  l e v e l s  f o r  N i 11
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( E s  = 2 1 4 k J m o l  1 ) a n d  C u 11 ( E s = 2 0 7 k J m o l 1 ) a r e
s i t u a t e d  a b o v e  t h a t o f  Z n 11 ( Es  = 1 9 8  k J m o l  1 ) w h i l s t
Mn1 1 1  ( E s = 1 9 4 k J m o l " 1 ) a n d F e m (Eg = 1 8 7
k J m o l ” 1 ) l i e  a t  s l i g h t l y  l o w e r  e n e r g y .  T h e  t r i p l e t  e n e r g y  
o f  Z n T P P ,  a s  d e r i v e d  f r o m  l o w - t e m p e r a t u r e  p h o s p h o r e s c e n c e ,  
i s  1 5 3  k J m o l ” 1 b u t  n o  l u m i n e s c e n c e  o r  s p i n  f o r b i d d e n  S o + T i  
a b s o r p t i o n  b a n d s  c a n  b e  o b s e r v e d  f o r  N i T P P .  T h e  r e m a i n i n g  
m e t a l l o p o r p h y r i n s  s h o w  c o m p l i c a t e d  t r i p l e t  m a n i f o l d s  d u e  
t o  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  u n p a i r e d  d - e l e c t r o n s  a n d  t h e  
p o r p h y r i n  %%* t r i p l e t  s t a t e  [ 1 7 4 ]  a n d  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  
a s s i g n  t r i p l e t  l e v e l s  w i t h  any -  r e a l  a c c u r a c y .  A b s o r p t i o n  
s p e c t r o s c o p y  s h o w s  t h e  l o w e s t  t r i p l e t  l e v e l s  o f  M n ^ ^ T P P  
a n d  F e I I ] : TPP  t o  b e  a t  1 5 3  a n d  1 5 0  k J m o l - 1 ,
r e s p e c t i v e l y .  Low t e m p e r a t u r e  l u m i n e s c e n c e  f r o m  CuTPP i s  
v e r y  b r o a d  [ 6 6 ]  p r o b a b l y  d u e  t o  o v e r l a p p i n g  b a n d s ,  w i t h  a  
m a x i m u m  a t  7 6 0 n m .  T h i s  p l a c e s  t h e  t r i p l e t  l e v e l  a t  
1 5 7  k J m o l ” 1 , b u t  t h e  r e a l  v a l u e  m i g h t  b e  a s  l o w  a s  
1 5 0  k J m o l ” 1 . I n  a d d i t i o n ,  t h e r e  w i l l  b e  l o w  e n e r g y  d d  
s t a t e s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c e n t r a l  m e t a l  i o n s  w h i c h  m i g h t  
a c t  a s  e n e r g y  a c c e p t o r s .  T h i s  i s  e s p e c i a l l y  i m p o r t a n t  f o r  
N i T P P  [ 1 7 5 ]  .

T h u s ,  s i n g l e t  e x c i t a t i o n  e n e r g y  t r a n s f e r  c o u l d  o c c u r  
f r o m  Z n H  p o r p h y r i n s  t o  b o t h  Mn1 1 1  a n d  F e 1 **
p o r p h y r i n s .  T h e  m o s t  p r o b a b l e  m e c h a n i s m  [ 1 6  3 ]  i s
d i p o l e - d i p o l e  c o u p l i n g  f o r  w h i c h  t h e  r a t e  c o n s t a n t  (_ke n )  
i s  s t r o n g l y  d e p e n d e n t  u p o n  d i s t a n c e :

Jien a
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w h e r e  r  = s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  t w o  p o r p h y r i n s .  
E x c h a n g e  c o u p l i n g  i s  a l s o  p o s s i b l e .  T h e r e f o r e  we c a n  s a y  
t h a t  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  p r o b a b l e  f o r  t h e  jDZn/pMn i s o m e r ,  
b u t  n o t  s o  l i k e l y  f o r  t h e  o / p  a n d  o / o  i s o m e r s ,  w h e r e  t h e  
a v e r a g e  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  i s  l a r g e r .  S i n g l e t  e n e r g y  
t r a n s f e r  m i g h t  b e  e x p e c t e d  t o  o c c u r  f r o m  N i l !  a n d  c u 11 
p o r p h y r i n s  t o  Z n l l  p o r p h y r i n s ,  b u t  t h e  v e r y  s h o r t  
s i n g l e t  s t a t e  l i f e t i m e s  ( T S < 1 0 p s )  p r e c l u d e s  t h i s  f r o m  
h a p p e n i n g .  T h e  p r e s e n c e  o f  l o w  l y i n g  66  s t a t e s  i n  N i 11 
p o r p h y r i n s  c o u l d  f a c i l i t a t e  i n e f f i c i e n t  e n e r g y  t r a n s f e r  
f r o m  t h e  n i t*  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  o f  t h  Z n l l  p o r p h y r i n .

W i t h  t h e  p o s s i b l e  e x c e p t i o n  o f  N i 11 p o r p h y r i n s ,  t h e  
t r i p l e t  l e v e l s  a r e  a l l  c l o s e l y  s i t u a t e d  i n  e n e r g y  a n d  t h e y  
s h o u l d  b e  i n  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m .  T h e  l o w e s t  e n e r g y  
t r i p m u l t i p l e t  s t a t e s  o f  C u 1 1 , Mn1 1 1  a n d  F e 1 1 1
p o r p h y r i n s  c a n  b e  p o p u l a t e d  f r o m  t h e  l o w e s t  ni t*  e x c i t e d  
t r i p l e t  s t a t e  o f  t h e  Z n 11 p o r p h y r i n .  S i n c e  t h e
t r i p m u l t i p l e t  s t a t e s  a r e  a l l  s h o r t  l i v e d ,  e n e r g y  t r a n s f e r  
w i l l  l e a d  t o  a  l a r g e  d e c r e a s e  i n  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  
Z n ! !  p o r p h y r i n .  F o r  t h e  t r i p l e t  m a n i f o l d ,  d i p o l e - d i p o l e  
e n e r g y  t r a n s f e r  i s  t o o  s l o w  t o  c o m p e t e  w i t h  t h e  i n h e r e n t  
n o n  r a d i a t i v e  d e c a y  [ 1 6 3 ]  b u t  t r i p l e t  e n e r g y  t r a n s f e r  c a n  
o c c u r  v i a  e x c h a n g e  c o u p l i n g .  I n  t h i s  m e c h a n i s m ,  e n e r g y  
t r a n s f e r  o c c u r s  o n l y  f o r  r e a c t a n t s  i n  c l o s e  p r o x i m i t y ,  a n d  
i t  w i l l  b e  i n s i g n i f i c a n t  f o r  t h e  o / o  a n d  o / j c  i s o m e r s .

I n  m o s t  c a s e s  s t u d i e d ,  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  s e c o n d  
m e t a l l o p o r p h y r i n  r e s u l t s  i n  s o m e  q u e n c h i n g  o f  t h e  Z n l l  
p o r p h y r i n  f l u o r e s c e n c e .  T h e  e f f i c i e n c y  a n d  m e c h a n i s m  f o r
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t h e  f l u o r e s c e n c e  q u e n c h i n g  p r o c e s s  d e p e n d s  m a r k e d l y  u p o n  
t h e  g e o m e t r y  o f  t h e  d i m e r s ,  a n d  e f f i c i e n t  q u e n c h i n g  i s  
o b s e r v e d  o n l y  w h e r e  t h e r e  e x i s t s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  
o r b i t a l  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  t w o  p o r p h y r i n  r i n g s .  W h e r e  
m e a s u r e m e n t s  h a v e  b e e n  p o s s i b l e ,  f l u o r e s c e n c e  q u e n c h i n g  
r e s u l t s  i n  e n h a n c e d  t r i p l e t - s t a t e  f o r m a t i o n  b u t  t h i s  m i g h t  
b e  t h e  r e s u l t  o f  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  p e r t u r b a t i o n s  o r  
e l e c t r o n  t r a n s f e r  m e c h a n i s m s .  F o r  t h e  ] D Z n / p / F e  a n d  
£ Z n / £ M n  d i m e r s ,  q u e n c h i n g  o f  t h e  Z n 11 p o r p h y r i n  
f l u o r e s c e n c e  m i g h t  i n v o l v e  s i n g l e t  e n e r g y  t r a n s f e r  t o  t h e  
s e c o n d  m e t a l l o p o r p h y r i n  v i a  a  d i p o l e - d i p o l e  m e c h a n i s m .  
T h e  c l o s e  o v e r l a p  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  l e v e l s  m i g h t  
r e n d e r  t h i s  p r o c e s s  q u i t e  e f f i c i e n t ,  a l t h o u g h  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  i s  a l s o  p o s s i b l e  i n  t h e s e  s y s t e m s .  S i m i l a r  
d i f f i c u l t i e s  e x i s t  i n  a s s i g n i n g  t h e  n a t u r e  o f  t h e  t r i p l e t  
q u e n c h i n g  p r o c e s s .  E l e c t r o n  t r a n s f e r  a l m o s t  c e r t a i n l y  
c o n t r i b u t e s  t o w a r d s  t h e  q u e n c h i n g  o b s e r v e d  i n  t h e  jsZn/jDMn 
a n d  jDZn/jDFe d i m e r s ,  b u t  t h e  r e d o x  p r o d u c t s  h a v e  n o t  b e e n  
d e t e c t e d .  T r i p l e t  e n e r g y  t r a n s f e r  v i a  e x c h a n g e  c o u p l i n g  
i s  p o s s i b l e  i n  a l l  c a s e s  a n d  i t  i s  p r o b a b l y  t h e  d o m i n a n t  
q u e n c h i n g  p r o c e s s  a l t h o u g h  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  
p e r t u r b a t i o n s  c a n n o t  b e  i g n o r e d .

5 . 5  C o n c l u s i o n s
I n  my o p i n i o n  t h e  d i m e r s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  c h a p t e r  

a r e  g o o d  m o d e l s  f o r  t h e  q u e n c h i n g  p r o c e s s e s  t h a t  t a k e  
p l a c e  b e t w e e n  t h e  p i g m e n t  m o l e c u l e s  i n  t h e  p h o t o s y n t h e t i c  
r e a c t i o n s  c e n t r e .  I n  p a r t i c u l a r  t h e  Z n / Mn  p o r p h y r i n
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i s o m e r s  h e l p  i l l u s t r a t e  h o w q u e n c h i n g  m e c h a n i s m s  c a n  b e  
s w i t c h e d  o n  a n d  o f f  b y  a  s i m p l e  c h a n g e  i n  c o n f o r m a t i o n .  
I n  v i v o  t h e  c h l o r o p h y l l s  a r e  a t t a c h e d  t o  p r o t e i n  s y s t e m s  
w h i c h  c a n  c o n t r o l  a n d  c h a n g e  t h e  c o n f o r m a t i o n  o f  p i g m e n t
m o l e c u l e s r e l a t i v e t o  o n e  a n o t h e r  s i m p l y b y  f o l d i n g a n d
u n f o l d i n g v i a  e . g . h y d r o g e n b o n d  b r e a k a g e . T h u s  p l a n t s
a p p e a r  t o h a v e  a t t a i n e d t h e  s t a t e  o f t h e  a r t f o r
m a x i m i s i n g f o r w a r d e n e r g y a n d  e l e c t r o n t r a n s f e r a n d
m i n i m i s i n g  t h e  b a c k  p r o c e s s  i . e .  w h i l s t  a  f a c e - t o - f a c e  
c o n f i g u r a t i o n  i s  b e n e f i c i a l  f o r  t h e  f o r w a r d  p r o c e s s e s  i t  
a l s o  e n c o u r a g e s  t h e  b a c k  p r o c e s s e s .  T h e  n e x t  b r e a k t h r o u g h  
i n  p o r p h y r i n  s y n t h e s i s  w i l l  c o m e  w i t h  t h e  d e s i g n  o f  a  
p o r p h y r i n  d i m e r  w h i c h  c a n  c h a n g e  c o n f o r m a t i o n  f r o m  b e i n g  
f a c e - t o - f a c e  t o  p e r p e n d i c u l a r  o r  l i n e a r  o n  t r a n s f e r  o f  
e n e r g y  o r  a n  e l e c t r o n .
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PART I I

5 . 6  Z i n c / F r e e  B a s e  D i m e r s
T h e  f i r s t  p a r t  o f  t h i s  c h a p t e r  w a s  c o n c e r n e d  w i t h  a  

v a r i e t y  o f  Z n / m i x e d  m e t a l  d i m e r s  a n d  t h e i r  r e s p e c t i v e  
p h o t o p h y s i c s .  An i n s i g h t  i n t o  t h e  d i f f e r e n c e  t h a t  t h e  
s i t e  o f  a t t a c h m e n t  o f  t h e  c o v a l e n t  l i n k a g e  m a k e s  t o  t h e  
p h o t o p h y s i c s  o b s e r v e d  w a s  g a i n e d .  T h e  w o r k  i s  n o w 
e x t e n d e d  t o  c o n s i d e r  t h e  e f f e c t  o f  t h e  l e n g t h  o f  t h e  
c o n n e c t i n g  c h a i n  o n  b o t h  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  e n e r g y  
t r a n s f e r  p r o c e s s e s .  T h e  s t u d y  u s e s  Z n / f r e e  b a s e  p o r p h y r i n  
d i m e r s  o f  t h e  t y p e  s h o w n  b e l o w :

R

where n = 2 , 3  ,4 , or 6 .
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F o r  t h e  n = 2  Z n / H 2 p o r p h y r i n  d i m e r  t h e  c o n n e c t i n g  c h a i n  w a s  
a t t a c h e d  a t  t h e  ORTHO p o s i t i o n s  o f  t h e  t w o  p h e n y l  r i n g s .  
F o r  a l l  t h e  o t h e r  d i m e r s  t h e  c o n n e c t i n g  c h a i n  w a s  a t t a c h e d  
a t  t h e  t w o  PARA p o s i t i o n s .

A l l  t h e  w o r k  d e s c r i b i n g  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  
p r o c e s s e s  h a s  b e e n  r e c o r d e d  b y  R a l p h  B r o o k f i e l d  [ 17 7- ] b u t  
I  h a v e  f o u n d  i t  n e c e s s a r y  t o  i n c l u d e  s o m e  o f  h i s  w o r k  i n  
t h i s  c h a p t e r  a s  i t  i s  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  e v e n t s  t a k i n g  
p l a c e  i n  t h e  t r i p l e t  s t a t e .

T h e  m a i n  q u e n c h i n g  m e c h a n i s m  i n  ZnP a t t a c h e d  t o  a  
f r e e  b a s e  p o r p h y r i n  i s  t h a t  o f  e n e r g y  t r a n s f e r .  As  s h o w n  
i n  C h a p t e r  I ,  F i g .  1 ,  t h e  f r e e  b a s e  a b s o r t i o n  s p e c t r u m  
o v e r l a p s  t h e  z i n c  p o r p h y r i n  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m .  I n d e e d  
e f f i c i e n t  s i n g l e t  e n e r g y  i n  s u c h  c o m p o u n d s  h a s  a l r e a d y  
b e e n  d e s c r i b e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  [ 1 6 3 , 1 4 5 , 1 7 6 ] .  I t  w a s  
f o u n d  t h a t  t h e  e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  t h e  
e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  o f  t h e  ZnP t o  t h e  H2 P w a s  g r e a t e r  
t h a n  85% a n d  t h a t  a s s u m i n g  a  r a n d o m  o r i e n t a t i o n ,  t h e  
a v e r a g e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  i n t r a m o l e c u l a r  e n e r g y  t r a n s f e r  
w a s  1 . 9 x l 0 9 s " 1 . A l a t e r  s t u d y  [ 1 7 6 ] ,  i n  w h i c h  t h e
r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  t w o  p o r p h y r i n  r i n g s  w a s  
v a r i e d ,  a l s o  f o u n d  e f f i c i e n t  e n e r g y  t r a n s f e r  ( c a .  84%) 
f r o m  ZnP t o  H2 P .  W h e r e  t h e  c o n n e c t i n g  c h a i n  i s  k e p t  s h o r t  
[ 1 5 8 ] ,  e n e r g y  t r a n s f e r  c a n  a p p r o a c h  100%.

R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n
5 . 7  S t e a d y  S t a t e  A b s o r p t i o n  a n d  F l u o r e s c e n c e

I n  d i l u t e  b e n z e n e  s o l u t i o n  t h e  v a r i o u s  Z n / H 2 
p o r p h y r i n  d i m e r s  e x h i b i t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  t h a t  a r e
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FIG.  5.5,
S teady  state f luorescence spectra recorded in dilute 
benzene solution (exc i ta t ion  wavelength 550nm )
for a 1 /1 molar mixture of ZnTPP + H 2TPP (........)
and for the Z n /H 2 porphyrin dimers; n = 2 (■ ) ,
n = 3 (------- ) ’ n = 4 (-----n , n = 6 (------- ) .
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s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  1 / 1  m o l a r  m i x t u r e  o f  Z n T P P + H 2 T T P .  
A c l o s e  e x a m i n a t i o n  h o w e v e r  s h o w s  t h a t  t h e  m o l a r  
e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e  d i m e r s  a r e  o n l y  c a .  6 0 - 7 5 %  
o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  b a n d s  i n  t h e  m i x t u r e  o f  m o n o m e r s  a n d  
i n  a d d i t i o n  t h e  B - b a n d s  o f  t h e  d i m e r s  a r e  s l i g h t l y  
r e d - s h i f t e d  b y  a b o u t  2 - 4 n m .  [ 1 7 7 ] •  F o r  t h e  n = 2  d i m e r  t h e  
B b a n d  w a s  c l e a r l y  s p l i t  i n  d i l u t e  DMF s o l u t i o n  i n d i c a t i n g  
t h a t  e x c i t o n  c o u p l i n g  w a s  t a k i n g  p l a c e .  T h e s e
o b s e r v a t i o n s  i n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  
o t h e r  e x a m p l e s  i n  t h e  l i t e r a t u r e  [ 1 7 8 , 1 7 9 , 8 1 ] .  W i t h  a  
g a b l e  p o r p h y r i n  d i m e r  [ 1 5 8 ] ,  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  t h e  
B - b a n d  i s  s p l i t  i n t o  t w o  c o m p o u n d s ,  s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  
f o r  t h e  n = 2  d i m e r  i n  DMF.

: T h e r e  i s  c o n s i d e r a b l e
o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  f l u o r e s e n c e  e m i t t e d  
b y  ZnTPP a n d  t h e  g r o u n d  s t a t e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  H2 TPP 
i n d i c a t i n g  t h a t  e x c i t a t i o n  e n e r g y  t r a n s f e r  s h o u l d  b e  
e x t r e m e l y  e f f i c i e n t

k ETZ n T P P *  + H2 TTP ------ ^  ZnTPP  + H2 TTP*

ZnTPP f l u o r e s c e s  a t  6 0 5 n m  a n d  6 6 0 n m  w h i l s t  H2TPP 
f l u o r e s c e s  a t  6 6 0 n m  a n d  7 2 0 n m .  T h u s  s i n g l e t  e n e r g y
t r a n s f e r  h a s  b e e n  s h o w n  t o  o c c u r  i n  t h e  d i m e r  s y s t e m s  b y  
m o n i t o r i n g  t h e  d e c r e a s e  i n  f l u o r e s c e n c e  a s s o c i a t e d  w i t h  
t h e  ZnTPP  c o m p o n e n t  ( i . e .  6 0 5 n m)  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g
i n c r e a s e d  e m i s s i o n  o f  t h e  H2 TTP c o m p o n e n t  a t  7 2 0 n m .  T h e  
s p e c t r a  a r e  s h o w n  i n  F i g .  5 . 5  a n d  t h e y  c a n  b e  u s e d  t o  
d e t e r m i n e  e n e r g y  t r a n s f e r  e f f i c i e n c e s  ( 4> e t  ) 5
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* E T  =  ( l - I ® 0 5 / ^ 0 5 ) X  100%

605w h e r e  1 °  r e f e r s  t o  t h e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  a t  6 0 5 n m

f o r  t h e  Z n / H 2 p o r p h y r i n  d i m e r  a n d  1 °  i s  t h e  c o r r e s ­
p o n d i n g  v a l u e  f o r  t h e  1 / 1  m o l a r  m i x t u r e  o f  m o n o m e r s *  T h e  
c a l c u l a t e d  v a l u e s  a r e  f o u n d  i n  T a b l e  5 . 3  a n d  a r e  s e e n  t o  
b e  h i g h l y  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  l e n g t h  o f  t h e  c o n n e c t i n g  
c h a i n .  T h e  n = 2  d i m e r  s h o w s  n e a r l y  q u a n t i t a t i v e  e n e r g y  
t r a n s f e r  ( 9 4 % )  w h e r e a s  f o r  t h e  n = 6  d i m e r ,  <j)ET i s  o n l y  
48%.  S t r a n g e l y  t h e  n=4 d i m e r  g i v e s  a  l o w e r  v a l u e  t h a n  t h e  
n = 6  c o m p o u n d  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e r e  i s  a n  o p t i m u m  c h a i n  
l e n g t h  f o r  k e e p i n g  t h e  t w o  p o r p h y r i n  r i n g s  s e p a r a t e d  b y  
t h e  m a x i m u m  d i s t a n c e .

T h e  v a l u e s  o f  <J>e t  c a n  t h e n  b e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  
a v e r a g e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  i n t r a m o l e c u l a r  e n e r g y  t r a n s f e r
( k ET ) :

k / ( k ET ET + V

w h e r e  k Q i s  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e
o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  Z n / Z n  p o r p h y r i n  d i m e r s  ( k Q =
5 . 6 x l 0 8 s ^ 1 ) .  T h e  d e r i v e d  v a l u e s  a r e  a l s o  c o l l e c t e d  i n
T a b l e  5 . 3  a n d  s h o w  t h e  s a m e  t r e n d  a s  t h e  4>e t  v a l u e s .
T h e  k ^ T  v a l u e s  c a n  i n  t u r n  b e  u s e d  t o  e s t i m a t e  t h e

a v e r a g e  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  (R)  b e t w e e n  t h e  ZnP a n d  H2P 
u n i t s  ( T a b l e  5 . 3 ) : —
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T a b l e  5 . 3

S t e a d y - s t a t e  T i m e - R e s o l v e d
. , ' , a  a  . b b

n ^ ET k ET R k ET R k ET R
(%) ( s - V l O 8 ) (nm)  ( s _ 1 / 1 0 8 ) ( nm)  ( s - 1 / 1 0 8 ) ( n m )

2 94 88 1 . 5 2 78 1 . 5 5 94 1 . 5 0
3 75 17 2 . 0 0 53 1 . 6 5 53 1 . 6 5
4 35 3 . 0 2 . 6 6 38 1 . 7 4 36 1 . 7 6
6 48 5 . 2 2 . 4 3 17 1 . 9 9 14 2 . 0 6

E n e r g y  t r a n s f e r  p a r a m e t e r s  d e r i v e d  f r o m  s t e a d y - s t a t e  
f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  i n  b e n z e n e  a n d  f r o m  t i m e - r e s o l v e d  
f l u o r e s c e n c e  d e c a y s  m e a s u r e d  a t  6 0 5 n m  i n  a )  b e n z e n e  a n d  b )  
DMF s o l u t i o n s .

k ET k ( R  / R ) 6 o  o

w h e r e  R0  = 2 . 4 n m .  T h e  d e r i v e d  v a l u e s  s u g g e s t  a
s e p a r a t i o n  o f  1 . 5  t o  2 . 7 n m  b e t w e e n  t h e  p o r p h y r i n  r i n g s .  
H o w e v e r  t h e s e  v a l u e s  d o  n o t  t e l l  u s  a n y t h i n g  a b o u t  t h e  
s t e r e o c h e m i s t r y  a d o p t e d  b y  t h e  v a r i o u s  d i m e r  s y s t e m s ,  
a l t h o u g h  P a r t  1 o f  t h i s  c h a p t e r  s u g g e s t s  t h a t  t h e  n = 3  
d i m e r  i s  a n  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  o p e n  a n d  c l o s e d  f o r m s ,  
w h e r e  t h e  t w o  p o r p h y r i n  r i n g s  a r e  p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r .  
I f  t h a t  i s  t h e  c a s e  t h e n  t h i s  c o u l d  e x p l a i n  t h e  h i g h  v a l u e  
o f  f o r  t h e  n=3 d i m e r  c o m p a r e d  t o  i t s  h o m o l o g u e s  n = 4
a n d  n = 6 .
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F u r t h e r  e v i d e n c e  f o r  e n e r g y  t r a n s f e r  c o m e s  f r o m  t h e  
f l u o r e s c e n t  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  i n  F i g . 5 . 6 .  T h e  p o r p h y r i n  
d i m e r s  w e r e  s c a n n e d  t h r o u g h  t h e  v i s i b l e  r a n g e  a n d  t h e  
f l u o r e s c e n c e  e m i t t e d  a t  7 2 0 n m  w a s  m o n i t o r e d .  A t  t h i s  
w a v e l e n g t h  o n l y  e m i s s i o n  f r o m  t h e  f r e e - b a s e  p o r p h y r i n  
e n t i t y  i s  e x p e c t e d  a s  ZnP e m i t s  o n l y  a t  6 0 5  a n d  6 6 0 n m ,  
T h e  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  o b t a i n e d  w e r e  t h e n  o v e r l a y e d  o n  
t h e i r  r e s p e c t i v e  g r o u n d  s t a t e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  a n d  
n o r m a l i s e d  a t  5 1 5 n m .  I f  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  e f f i c i e n c y  i s  
100% t h e n  c o m p l e t e  o v e r l a p  o f  t h e  t w o  s p e c t r a  i s  
e x p e c t e d .  I n  f a c t  o v e r l a p  i s  n e a r l y  c o m p l e t e  f o r  t h e  n=2  
d i m e r .  T h e  s p e c t r a  f o r  t h e  n=3  a n d  n = 6  d i m e r s  a l s o  
c o n f i r m  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  t a k i n g  p l a c e  b u t  t h e  o v e r l a p  
h e r e  i s  n o t  a s  s a t i s f a c t o r y  a s  t h a t  o f  t h e  n = 2  d i m e r .  T h e  
r e s u l t s  c o r r e l a t e  w e l l  w i t h  w i t h  t h e  v a l u e s  i n  T a b l e  5 . 3 .

5 . 8  T i m e  R e s o l v e d  M e a s u r e m e n t s
M e a s u r e m e n t s  p e r f o r m e d  u n d e r  s t e a d y  s t a t e  c o n d i t i o n s  

a r e  b a s e d  o n  a v e r a g e  p o s i t i o n s  a d o p t e d  b y  t h e  v a r i o u s  
i s o m e r s  a n d  d o  n o t  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  r a p i d l y  
e q u i l i b r a t i n g  s t e r e o i s o m e r s .  F o r  t h i s  r e a s o n  t i m e  
r e s o l v e d  m e a s u r e m e n t s  w e r e  u n d e r t a k e n .  A f u l l  e x p l a n a t i o n  
o f  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  w i l l  b e  g i v e n  i n  R.  B r o o k f i e l d s  
t h e s i s  [ 7 2 b ] .  T h i s  c h a p t e r  s h a l l  o n l y  d e s c r i b e  t h e  
r e s u l t s  a n d  c o n c l u s i o n s  d r a w n .

D e c a y  o f  t h e  ZnP f l u o r e s c e n c e  w a s  o b s e r v e d  a t  6 0 5 n m  
a n d  t h a t  o f  t h e  f r e e  b a s e  a t  7 2 0 n m .  W h i l s t  t h e  m o n o m e r  
p o r p h y r i n s  g a v e  g o o d  s i n g l e  e x p o n e n t i a l  f i t s ,  t h e
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Comparison of corrected excitation (emission wavelength  720nm)
(..........) and ground state absorption (------------) spectra  r e c o r d e d
in dilute DMF solution;  ( a ) H 2TPP ( b ) n = 2  ( c ) n = 3
( d ) n = 6 .  The spectra* have been normalised at 514nm
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c o v a l e n t l y  l i n k e d  p o r p h y r i n  d i m e r s  g a v e  c o m p l e x  k i n e t i c s  
a n d  e v e n  d u a l  e x p o n e n t i a l  f i t s  w e r e  p o o r  f o r  s o m e  o f  t h e  
c o m p o u n d s .  T h e  l i f e t i m e s  r e c o r d e d  w e r e  t a k e n  a s  t h o s e  f o r  
t h e  d o m i n a n t  p r o c e s s e s .  T a b l e  5 . 4  l i s t s  t h e  d o m i n a n t  
l i f e t i m e s  r e c o r d e d  a t  60 5  a n d  7 2 0 n m .

T a b l e  5 . 4

S i n g l e t l i f e t i m e  m e a s u r e m e n t s  f o r  t h e d o m i n a n t
p r o c e s s e s  a t  6 0 5  a n d  7 2 0 n m .

T s / n s
6 . 0  5 nm 7 2 0 n m

ZnTTP 2 . 0 2 -

h 2 t t p 1 0 . 5
n=2 0 . 1 2 1 1 . 2
n = 3 0 . 1 7 1 0 . 5

n 0 . 2 3 1 0 . 6

D II 0 . 4 5 1 0 . 4

T h e  ZnP e m i s s i o n  f o r  t h e  d i m e r s  a p p e a r e d  t o  c o n t a i n  
t w o  p r o c e s s e s  t h a t  c o u l d  b e  a p p r o x i m a t e d  t o  d e c a y s  o f  
1 0 0 - 5 2 0  p s  w h i c h  w e r e  d e p e n d e n t  u p o n  c h a i n  l e n g t h  ( s e e  
t a b l e  5 . 4 )  a n d  c a .  2 n s  w h i c h  w a s  i n d e p e n d e n t  o f  c h a i n  
l e n g t h .  T h i s  l a t t e r  v a l u e  c a n n o t  b e  s a t i s f a c t o r i l y  
e x p l a i n e d  t h o u g h  s o m e  o f  i t  c o u l d  b e  d u e  t o  i m p u r i t y  o r  
a r t e f a c t s  i n  i n s t r u m e n t a t i o n .  An e x c i p l e x  t y p e  [ l 8 0 ]  
i n t e r m e d i a t e  c a n  a l s o  b e  r u l e d  o u t  a s  t h e  s a m e  b e h a v i o u r
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w a s  o b s e r v e d  i n  p o l a r  s o l v e n t s .  F i n a l l y  r e v e r s e  e n e r g y  
t r a n s f e r  f r o m  t h e  H2 P u n i t  i s  a l s o  u n f a v o u r a b l e  a s  t h e  
e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  s i n g l e t  s t a t e s  o f  ZnP t o  H2 P i s  
1 9 k J  m o l - 1 .

T h e  d a t a  c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  d i f f e r e n t  
c o n f o r m a t i o n s  w h i c h  m i g h t  b e  p r e s e n t  i n  s o l u t i o n .  
E q u i l i b r a t i o n  m i g h t  n o t  t a k e  p l a c e  w i t h i n  t h e  s i n g l e t  
l i f e t i m e s  a n d  t h u s  o n l y  f a v o u r a b l e  c o n f o r m a t i o n s  s u c h  a s  
c l o s e d  f o r m s  w i l l  l e a d  t o  e f f i c i e n t  f l u o r e s c e n c e  q u e n c h i n g  
w h i l s t  f o r  t h e  o p e n  f o r m s  i t  i s  r e l a t i v e l y  i n e f f i c i e n t .  
I n  t h e  c a s e  o f  n = 2  d i m e r  t h e  c o n n e c t i n g  c h a i n  i s  s o  s h o r t  
t h a t  i t  e n s u r e s  c l o s e  p r o x i m i t y  o f  t h e  p o r p h y r i n  r i n g s  
e v e n  i n  a  " Z" s h a p e d  c o n f o r m a t i o n  a n d  t h i s  a c c o u n t s  f o r  
i t s  e f f i c i e n t  q u e n c h i n g .  A n o t h e r  s e t  o f  q u e n c h i n g  r a t e  
c o n s t a n t s  f o r  i n t r a m o l e c u l a r  e n e r g y  t r a n s f e r  c a n  b e  
c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  l i f e t i m e  d a t a  v i a  t h e  e x p r e s s i o n :

k -  1 1
ET 'Z 1 o
8 —1w h e r e  1/ tq = 5 . 6  x 10 s  a n d  t = t h e  s i n g l e t  l i f e t i m e  o f  

t h e  d i m e r .  T h e  d e r i v e d  v a l u e s  ( T a b l e  5 . 3 )  w e r e  t h e n  u s e d  
t o  d e t e r m i n e  t h e  a v e r a g e  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  (R)  a s  
e x p l a i n e d  b e f o r e .  No a p p a r e n t  s o l v e n t  d e p e n d e n c e  w a s  
o b s e r v e d .  F u r t h e r m o r e  t h e  R v a l u e s  d e r i v e d  f o r  t h e  n = 2  
d i m e r  a r e  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  
p r e v i o u s l y  f r o m  s t e a d y  s t a t e  m e a s u r e m e n t s .  H o w e v e r  f o r  
t h e  o t h e r  d i m e r s  a g r e e m e n t s  o f  t h e  R v a l u e s  f r o m  t h e  t w o  
s e t s  o f  d a t a  a r e  p o o r .  I f  we a s s u m e  t h e  q u e n c h i n g  we
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o b s e r v e  o c c u r s  w h e n  m a x i m u m  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  t w o  
p o r p h y r i n s  i s  e s t a b l i s h e d ,  t h e n  t h e  R v a l u e s  o b t a i n e d  
r e f e r  t o  t h e  c l o s e d  p o r p h y r i n  c o n f o r m a t i o n .  S i n c e  t h e  R 
v a l u e s  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  c h a i n  l e n g t h ,  i t  a p p e a r s  
t h a t  t h e  d i m e r s  d o  n o t  f o r m  c l o s e l y - p a c k e d  c o n f o r m a t i o n s  
b u t  i n s t e a d  e x i s t  a s  s l o w l y - e q u i l i b r a t i n g  e x t e n d e d  a n d  
p a r t i a l l y - c l o s e d  f o r m s  [ 1 6 9 ]  .

5 . 9  T r i p l e t  S t a t e  P r o c e s s e s
A b s o r p t i o n  s p e c t r a  r e c o r d e d  f o r  t h e  t r i p l e t  e x c i t e d  

s t a t e s  o f  ZnTPP a n d  H2 TPP h a v e  b e e n  a v a i l a b l e  f o r  a  v e r y  
l o n g  t i m e  [ 1 6 8 ]  . T r a n s i e n t  d i f f e r e n c e  s p e c t r a  r e c o r d e d  i n  
o u t g a s s e d  b e n z e n e  s o l u t i o n  ( F i g . 5 . 7 )  u s i n g  c o n v e n t i o n a l  
f l a s h  p h o t o l y s i s  s h o w  s e v e r a l  i m p o r t a n t  f e a t u r e s .  F o r  
H2 TTP t h e r e  a r e  i s o s b e s t i c  p o i n t s  a t  5 8 8  , 5 9 2 ,  6 3 8  a n d
6 5 4 n m ,  a n  a b s o r p t i o n  p e a k  a t  7 8 0 n m  a n d  a  s h a r p  b l e a c h i n g  
a t  6 4 5 n m .  W i t h  ZnTPP t h e  i s o s b e s t i c  p o i n t  i s  a t  5 6 0 n m  a n d  
t h e r e  a r e  a b s o r t i o n  p e a k s  a t  7 4 5  a n d  8 4 0 n m .  T r i p l e t  s t a t e  
l i f e t i m e s  o f  ZnTPP a n d  H2 TTP i n  o u t g a s s e d  b e n z e n e  a r e  1 . 2 5  
a n d  1 . 3 5 m s  r e s p e c t i v e l y .  F r o m  n s  f l a s h  p h o t o l y s i s  s t u d i e s  
t h e  q u a n t u m  y i e l d s  f o r  f o r m a t i o n  o f  t h e  t r i p l e t  e x c i t e d  
s t a t e  w e r e  f o u n d  t o  b e  0 . 9 0  a n d  0 . 7 2  f o r  ZnTPP a n d  H2 TTP 
r e s p e c t i v e l y .  Low t e m p e r a t u r e  p h o s p h o r e s c e n c e  s t u d i e s  
[ 6 6 ]  h a v e  l o c a t e d  t h e  t r i p l e t  e n e r g i e s  o f  ZnTPP a n d  H2 TTP 
t o  b e  1 5 0  a n d  1 3 8  k j  m o l - 1  r e s p e c t i v e l y .  T h u s  f r o m  t h e  
t r i p l e t  e n e r g y  g a p  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  t r i p l e t  
e n e r g y  t r a n s f e r

ZnTPP*  + H2 TTP ZnTPP + H2 TTP*
w i l l  b e  6 2 5 .
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FIG. 5.7.
T r ip le t  e x c i t e d  s t a t e  d i f f e r e n c e  s p e c t r a  r e c o r d e d  
in d i l u t e  b e n z e n e  s o lu t i o n  fo r  Z n T P P  ( •  •-«) 
and  H 2T P P  (o - -o - e ) .



T r i p l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  r e c o r d e d  f o r  t h e  v a r i o u s  
Z n / H 2 p o r p h y r i n  d i m e r s  i n  o u t g a s s e d  s o l u t i o n  ( F i g . 5 . 8 )  a r e  
s i m i l a r  t o  t h o s e  i n  F i g . 5 . 7 .  F o r  t h e  n = 2  d i m e r  i n  b o t h  
b e n z e n e  a n d  DMF s o l u t i o n s ,  t h e  t r i p l e t  s p e c t r a  c o r r e s p o n d  
t o  t h o s e  r e c o r d e d  f o r  H2 TTP u n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s .  
T h e  c l e a r  i s o s b e s t i c  p o i n t s  o b s e r v e d  a t  5 8 6 ,  5 9 2 ,  6 3 6  a n d  
6 5 2 n m  i n  b e n z e n e  s o l u t i o n  t o g e t h e r  w i t h  t h e  s h a r p  
b l e a c h i n g  a t  6 4 5 n m  a n d  t h e  g e n e r a l  p r o f i l e  s h o w  t h a t  o n l y  
t h e  H2 P u n i t  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  o b s e r v e d  s p e c t r a .  E v e n  a t  
t i m e s  5 0 n s  a f t e r  t h e  e x c i t a t i o n  f l a s h ,  t h e  ZnP t r i p l e t  
s t a t e  i s  n o t  s e e n .  D e c a y  o f  t h e  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  
o c c u r r e d  b y  m i x e d  k i n e t i c s  g i v i n g  a n  a p p r o x i m a t e  l i f e t i m e  
( t t ) o f  0 . 7 7 m s .  No r e d o x  i o n  p r o d u c t s  c o u l d  b e  d e t e c t e d  
i n  e i t h e r  s o l v e n t  a n d  t h e  s p e c t r a l  p r o f i l e  d i d  n o t  c h a n g e  
w i t h  t i m e .

T h e  o t h e r  Z n / H 2 p o r p h y r i n  d i m e r s  g a v e  m i x e d  t r i p l e t  
a b s o r p t i o n  s p e c t r a  ( F i g .  5 . 8 ) .  A t  5 6 0 n m ,  w h e r e  t h e  ZnP*  
h a s  a n  i s o s b e s t i c  p o i n t ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  H2 P* c a n  b e  
d e t e r m i n e d  a n d  c o m p a r e d  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  ZnP* a s  
d e t e r m i n e d  a t  5 9 0 n m .  S u c h  d e t e r m i n a t i o n s  g a v e  t h e  
p e r c e n t a g e  Zn P*  i n  t h e  t o t a l  t r i p l e t  p o p u l a t i o n  t o  b e  0 ,  
22 , 35 a n d  29% r e s p e c t i v e l y  f o r  t h e  n = 2 ,  3 ,  4 a n d  6 .  
A g a i n  t h e  s p e c t r a l  p r o f i l e s  d i d  n o t  a p p e a r  t o  c h a n g e  
s i g n i f i c a n t l y  w i t h  t i m e  a n d  n o  r e d o x  i o n  i n t e r m e d i a t e s  
w e r e  f o u n d  i n  b e n z e n e  o r  DMF s o l u t i o n s .  D e c a y  p r o f i l e s  
a l w a y s  g a v e  m i x e d  k i n e t i c s  w i t h  t y p i c a l  tj- v a l u e s  a r o u n d
0 . 4 5 m s  i n  b e n z e n e .  I t  i s  q u i t e  n o r m a l  [ l 6 8 ]  t o  o b s e r v e  
m i x e d  k i n e t i c  p r o f i l e s  f o r  d e c a y  o f  p o r p h y r i n  t r i p l e t
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E1QL5.8.
Triplet e x c i te d  state difference spectra recorded in outgassed 
benzene so lu t ion  for the v a r io u s  Z n / ^ 2  porphyr in  dimers; 
n = 2 (-------------) - n = 3 ( .......... ) .  n : 4 ( o <>-■€) and n = 6( ------------- ).
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e x c i t e d  s t a t e s  i n  f l u i d  s o l u t i o n  b e c a u s e  o f  t r i p l e t /  
t r i p l e t  a n n i h i l a t i o n .  E v e n  s o ,  t h e  l i f e t i m e s  o b s e r v e d  f o r  
t h e  Z n / H 2 d i m e r s  a r e  s h o r t e r  t h a n  t h o s e  m e a s u r e d  f o r  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  m o n o m e r s .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e r e  i s  s o m e  
e x c i t o n  c o u p l i n g  e f f e c t  w h i c h  p e r t u r b s  t h e  e x c i t e d  t r i p l e t  
s t a t e .

E x c i t a t i o n  o f  t h e  Z n / H 2 p o r p h y r i n  d i m e r s  w i t h  v i s i b l e  
l i g h t  ( > 5 0 0 n m )  r e s u l t s  i n  f o r m a t i o n  o f  b o t h  ZnP a n d  H 2P 
e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e s .  I n t e g r a t i o n  o f  t h e  m o n o m e r  
a b s o r p t i o n  s p e c t r a  s h o w s  t h a t  a b o u t  40% o f  t h e  i n c i d e n t  
p h o t o n s  a r e  a b s o r b e d  d i r e c t l y  b y  t h e  H2 P u n i t .  Of  t h e  60% 
t h a t  g o  t o  t h e  ZnP m o i e t y  s o m e  w i l l  b e  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  
H2 P u n i t  ( e x  ̂ • T h e  r e s i d u a l  ZnP e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  
m o l e c u l e s  w i l l  d e c a y  v i a  r a d i a t i v e  a n d  n o n r a d i a t i v e  
p r o c e s s e s  f r o m  w h i c h  t h e  ZnP e x c i t e d  t r i p l e t  s t a t e  w i l l  b e  
f o r m e d  w i t h  a  q u a n t u m  e f f i c i e n c y  o f  9 0 %.  C o n s e q u e n t l y ,  
t h e  p e r c e n t a g e  ZnP t r i p l e t  o f  t h e  t o t a l  t r i p l e t  p o p u l a t i o n  
(4* Zn^ e x P e c t e d  u n d e r  s u c h  c o n d i t i o n s  c a n  b e  e x p r e s s e d  m  
t h e  f o r m

<l>2 n = ( 1 “ <I>E T ) x 0 . 9  x 0 . 6

a s s u m i n g  t h a t  r e v e r s e  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  n e g l i g i b l e .
TF r o m  t h e  < j > v a l u e s  g i v e n  m  T a b l e  5 . 3 ,  v a l u e sti 1 n

o f  3 ,  1 3 ,  35  a n d  28% r e s p e c t i v e l y  f o r  n = 2 , 3 , 4  a n d  6 c a n  b e
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c a l c u l a t e d .  C o n s i d e r i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  l i m i t a t i o n s ,  
t h e s e  v a l u e s  a r e  i n  v e r y  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  
e x p e r i m e n t a l l y  d e r i v e d  v a l u e s .  S u c h  f i n d i n g s  s u g g e s t  t h a t  
t r i p l e t  e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  ZnP t o  H2 P i s  u n i m p o r t a n t  i n  
t h e  Z n / H 2 p o r p h y r i n  d i m e r s  d e s p i t e  t h e  f a v o u r a b l e  e n e r g y  
l e v e l  p o s i t i o n i n g .

T r i p l e t  e n e r g y  t r a n s f e r  n o r m a l l y  t a k e s  p l a c e  v i a  
e x c h a n g e  c o u p l i n g ,  w h i c h  o c c u r s  o v e r  s h o r t  d i s t a n c e s  o n l y  
[ 1 6  8 j . F o r  e f f i c i e n t  e x c h a n g e ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t h a t  t h e  
r e l e v a n t  o r b i t a l s  o v e r l a p  s i g n i f i c a n t l y .  I n  f a c t ,  t h e  
g e o m e t r i c  r e q u i r e m e n t s  f o r  e f f i c i e n t  t r i p l e t  e n e r g y  
t r a n s f e r  a r e  m u c h  m o r e  s t r i n g e n t  t h a n  t h o s e  i n v o l v e d  i n  
F o r s t e r  s i n g l e t  e n e r g y  t r a n s f e r  b e c a u s e  o f  t h e  d i s t a n c e  
d e p e n d e n c e  [ 1 8 1 ] .  Any  Z n / H 2 p o r p h y r i n  d i m e r  t h a t  h a s  t h e  
n e c e s s a r y  c o n f o r m a t i o n  f o r  e f f i c i e n t  t r i p l e t  e n e r g y  
t r a n s f e r  w i l l  a l s o  e x h i b i t  r a p i d  s i n g l e t  e n e r g y  t r a n s f e r .  
S u c h  c o n f o r m a t i o n s  w i l l  s h o w  h i g h  kg-p v a l u e s  a n d ,  
c o n s e q u e n t l y ,  t h e y  d o  n o t  f a v o u r  f o r m a t i o n  o f  t h e  t r i p l e t  
e x c i t e d  s t a t e  o f  t h e  ZnP u n i t .  T h e s e  r e a l i s a t i o n s  s u p p o r t  
o u r  f a i l u r e  t o  o b s e r v e  t r i p l e t  e n e r g y  t r a n s f e r  w i t h i n  t h e  
Z n / H 2 d i m e r s .

169



CHAPTER VI
ELECTRON TRANSFER PROCESSES IN PORPHYRIN DERI VATI VES



6 . 1  I n t r o d u c t i o n
An i n t r o d u c t i o n  t o  t h e  p r i m a r y  e l e c t r o n  t r a n s f e r  

p r o c e s s e s  i n  p h o t o s y n t h e s i s  w a s  g i v e n  i n  C h a p t e r  I ,  
t o g e t h e r  w i t h  a  b r i e f  d e s c r i p t i o n  o f  s o m e  m o d e l  s y s t e m s .  
M o s t  o f  t h e  m o d e l  s y s t e m s  u s e d  t o  d a t e  h a v e  m a d e  e x t e n s i v e  
u s e  o f  q u i n o n e s  [ 1 8 1 - 1 8 4 ]  d u e  t o  t h e  i m p o r t a n c e  t h e s e  
i n t e r m e d i a t e s  h a v e  i n  t h e  n a t u r a l  p r o c e s s .  H o w e v e r  i n  i n  
v i v o  p r o c e s s e s  q u i n o n e s  a r e  u n s t a b l e  w i t h  r e s p e c t  t o  
r e d u c t i o n  a n d  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  a v o i d  h y d r o q u i n o n e  
i m p u r i t i e s .  To  o v e r c o m e  t h i s  p r o b l e m ,  v i o l o g e n s  h a v e  b e e n  
e m p l o y e d .

I n  t h i s  c h a p t e r  w h e r e  we a r e  w o r k i n g  w i t h  o r g a n i c  
s y s t e m s  we h a v e  u s e d  n i t r o  a r o m a t i c  c o m p o u n d s  a n d  s i l v e r  
c o m p l e x e s  a s  e l e c t r o n  a c c e p t o r s .

F o l l o w i n g  t h e  d i s c u s s i o n s  r a i s e d  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n  
i t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  l o n g  l i v e d  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  o f  
t h e  p o r p h y r i n  f a v o u r s  b i m o l e c u l a r  e l e c t r o n  t r a n s f e r .  T h e  
v e r y  s h o r t  s i n g l e t  l i f e t i m e  i s  n o t  a d v a n t a g e o u s  t o  
b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n s  a n d  n e c e s s i t a t e s  e i t h e r  1 )  h i g h  
c o n c e n t r a t i o n  o f  q u e n c h e r  o r  2 )  c o v a l e n t  b i n d i n g .  B o t h  
a p p r o a c h e s  a r e  c o n s i d e r e d  f o r  t h e  t w o  s y s t e m s  s t u d i e d  
h e r e .

6 . 2  N i t r o - A r o m a t i c s
Many d i f f e r e n t  p o r p h y r i n s ,  i n c l u d i n g  c h l o r o p h y l l ,  

h a v e  b e e n  s h o w n  t o  u n d e r g o  q u e n c h i n g  b y  n i t r o a r o m a t i c s  
[ 1 8 5 - 1 8 7 ] .  N i t r o a r o m a t ' i c s  a r e  n o t  e a s i l y  r e d u c e d  b u t  t h e y  
u n d e r g o  a  w e l l  d e f i n e d  o n e  e l e c t r o n  r e d u c t i o n  t o  f o r m  t h e
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r a d i c a l  a n i o n  [ 1 8 8 - 1 9 0 ] .  I n  f a c t  t h e  e . s . r .  s p e c t r a  o f  
t h e s e  r a d i c a l s  a r e  w e l l  d o c u m e n t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  a n d  
c a n  b e  d r a w n  a s  f o u r  c a n o n i c a l  f o r m s :

o
( a )  ( b )  ( c )  ( d )

C o u p l i n g  c o n s t a n t s  ( a )  f o r  t h e  v a r i o u s  g r o u p s  o n  t h e  
r a d i c a l  c a n  b e  c a l c u l a t e d  a n d  t h e s e  a r e  p r o p o r t i o n a l  t o  
t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  o f  t h a t  g r o u p .  T h e  a v a l u e s  f o r  t h e  
NO2 g r o u p  ( a N ) h a v e  b e e n  s h o w n  t o  d e p e n d  o n  t h e  t y p e  o f  
s u b s t i t u t i o n  o n  t h e  b e n z e n e  r i n g  a n d  a l s o  o n  t h e  s o l v e n t .  
T h u s ,  f o r  e x a m p l e ,  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  s u b s t i t u e n t s  t e n d  
t o  r e d u c e  w h i l s t  t h e  o p p o s i t e  i s  t r u e  f o r  e l e c t r o n  
d o n a t i n g  g r o u p s .  T h e  v a l u e s  a r e  a l s o  g r e a t e r  i n  
s o l v e n t s  o f  h i g h  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  s u c h  a s  w a t e r  a n d  
c o r r e s p o n d  t o  a n  i n c r e a s e d  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  h y b r i d  o f  
c a n o n i c a l  f o r m  ( b )  i . e .  a  f o r m  w h i c h  w o u l d  b e  f a v o u r e d  i n  
a  h y d r o g e n  b o n d i n g  o r  p o l a r i s i n g  m e d i u m .  I n  f a c t
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f o r m a t i o n  o f  t h e  a n i o n  i s  i r r e v e r s i b l e  i n  w a t e r  b e c a u s e  o f  
r a p i d  p r o t o n a t i o n .

T a b l e  6 . 1  g i v e s  a v a l u e s  f o r  t w o  n i t r o a r o m a t i c  
c o m p o u n d s  w h i c h  s h a l l  a l s o  b e  d i s c u s s e d  i n  t h e  e n s u i n g  
p a g e s .

T a b l e  6 . 1

a N 2 - H 3 - H 5 - H 6-H CH3

p - N i t r o t o l u e n e  1 0 . 7 9  3 . 3 9  1 . 1 1  1 . 1 1  3 . 3 9  3 . 9 8
p - N i t r o a n i s o l e  1 1 . 5 7  3 . 4 3  1 . 1 1  1 . 1 1  3 . 4 3  0 . 3 0

T y p i c a l  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s  a r e  a b o u t  - 1 . 3 V  v s  SCE i . e .  
q u i t e  l o w  w h i c h  m a k e s  t h e m  d i f f i c u l t  t o  r e d u c e  b u t  a t  t h e  
s a m e  t i m e  i t  m e a n s  i t  c a n  s t o r e  m o s t  o f  t h e  p h o t o n  
e n e r g y .  I n  t h e  g r e e n  p l a n t  p r a c t i c a l l y  a l l  o f  t h e  e n e r g y  
i s  s t o r e d  i n  t h e  f i r s t  s t e p .

T h e  u s e  o f  n i t r o a r o m a t i c s  a s  e l e c t r o n  a c c e p t o r s  w i t h  
p o r p h y r i n s  i s  i n v e s t i g a t e d  i n  t h r e e  s t a g e s .  F i r s t ,  t h e  
c o m p o n e n t s  i n v o l v e d  a r e  u n a t t a c h e d .  I n  t h e  n e x t  s t a g e  
t h e y  a r e  l i n k e d  t o g e t h e r  v i a  a n  a m i d e  l i n k a g e  a n d  f i n a l l y  
t h e  n i t r o  g r o u p  i s  d i r e c t l y  a t t a c h e d  t o  t h e  p h e n y l  g r o u p  
o n  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  t h u s  e f f e c t i v e l y  c r e a t i n g  a  n i t r o  
p o r p h y r i n .
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6 . 3  T h e  B i m o l e c u l a r  S y s t e m
Q u e n c h i n g  C h a r a c t e r i s t i c s  o f  N i t r o t o l u e n e  a n d  
p - n i t r o a n i s o l e

B o t h  c o m p o u n d s  q u e n c h e d  t h e  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  
e x c i t e d  s t a t e s  o f  ZnTPP i n  b e n z e n e  s o l u t i o n  b u t  t h e  
q u e n c h i n g  p a t t e r n  o f  t h e  t w o  c o m p o u n d s  s h o w e d  r e m a r k a b l e  
d i f f e r e n c e s .  F i g .  6 . 1  ( a  a n d  b )  s h o w s  t h e  S t e r n  V o l m e r  
p l o t s  f o r  t h e  t w o  c o m p o u n d s  u s i n g  t h e  s a m e  c o n c e n t r a t i o n  
r a n g e  o f  q u e n c h e r .  T h u s  w h i l s t  t h e  p l o t  o b t a i n e d  w i t h  
n i t r o t o l u e n e  i s  l i n e a r  o v e r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  
c o n s i d e r e d ,  t h a t  o f  n i t r o a n i s o l e  s h o w s  n e g a t i v e  d e v i a t i o n  
f r o m  t h e  l i n e a r i t y .  A p l o t  o f  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t r i p l e t  
d e c a y  v e r s u s  q u e n c h e r  c o n c e n t r a t i o n  a g a i n  s h o w s  
d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  t w o  s y s t e m s ,  a s  s h o w n  i n  F i g .  6 . 2 a  
a n d  b .  T h e  p l o t  i n  F i g .  6 . 1 a  y i e l d s  a  b i m o l e c u l a r  
q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t  v a l u e  ( 5 x 1 0  M s  ) t h a t  i s
a p p r o x i m a t e l y  o n e  t e n t h  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d .  T h e  l i n e a r  
S t e r n  V o l m e r  p l o t  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  q u e n c h i n g  i s  
d y n a m i c .  No s i g n  o f  g r o u n d  s t a t e  c o m p l e x a t i o n  i s  
o b s e r v e d .

W i t h  n i t r o a n i s o l e ,  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  p l o t  l o o k s  
m o r e  l i k e  t h a t  e x p e c t e d  f o r  a  t i t r a t i o n .

6 . 4  D i s c u s s i o n
T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  ZnTPP r e m a i n e d  u n a l t e r e d  

o n  a d d i t i o n  o f  t h e  a r o m a t i c  c o m p o u n d s  a n d  h e n c e  g r o u n d  
s t a t e  c o m p l e x a t i o n  s e e m s  t o  b e  m i n i m a l .  O t h e r  a u t h o r s  
[ 1 9 1 - 1 9 3 ]  h a v e  m a d e  s i m i l a r  o b s e r v a t i o n s  u s i n g  ZnOEP w i t h  
a  v a r i e t y  o f  w e a k  e l e c t r o n  a c c e p t o r s ,  i n c l u d i n g  n i t r o -
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FIG 6.1. Stern-Volmer plot showing quenching 
of ZnTPP f lu o rescen ce  by*.

a. nitrotoluene
b. n itroanisole

[nitrotoluene] M
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FIG.6.2 a. Quenching 
of ZnTPP trip le t 
excited state by 
nitrotoluene

m sec

FIG .6.2c. Triplet decay of ZnTPP (10~6M ) in benzene  
and ( 1 ) 2 .8 2 x10” 2 M nitrobenzene, ( 2 ) 4 .2 4 x 1 0 ”2 M 
nitrobenzene,(3 )5 .6 5 x 10“2M nitrobenzene.

a r o m a t i c s ,  a n d  h a v e  i n t e r p r e t e d  t h e  d a t a  i n  t e r m s  o f  
e x c i p l e x  f o r m a t i o n .  I n  a d d i t i o n  t h e y  c l a i m e d  t h a t  c h a r g e  
s e p a r a t e d  p r o d u c t s  w e r e  o b s e r v e d  w h e n  a  m o r e  p o l a r  s o l v e n t  
w a s  u s e d .  I n  t h i s  s t u d y ,  h o w e v e r ,  n o  s u c h  s p e c i e s  w e r e  
d e t e c t e d .

One  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  o b s e r v e d  q u e n c h i n g  i s  t h a t  
e l e c t r o n s  a r e  p u l l e d  o u t  o f  t h e  p o r p h y r i n  r i n g .  F u r t h e r
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FIG. 6.2 b.
Quenching of the ZnOEP trip let excited state  
by p nitroanisole in outgassed benzene solution.



o n  i n  t h e  n i t r o p o r p h y r i n  s y s t e m s  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  
p u l l i n g  e l e c t r o n s  o f f  t h e  p o r p h y r i n  l e a d s  t o  a  d e c r e a s e  i n  
f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y .  T h e  h e a v y  a t o m  e f f e c t  a n d  e n e r g y  
t r a n s f e r  a r e  n o t  a p p l i c a b l e  t o  e x p l a i n  q u e n c h i n g  i n  t h i s  
i n s t a n c e .

T h e  q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t  ( k g )  f o r  n i t r o t o l u e n e  
s e e m s  t o  b e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  m o d e s t  AG° f o r  t h e  
p r o p o s e d  r e a c t i o n :

Zn TPP*  + Ar N02  + Zn TP P + + A r N 0 2 “
AE° = ( - 1 . 2 8  + 1 . 3 4 ) eV

= + 0 . l e V
w h e r e  E i  f o r  n i t r o t o l u e n e  = - 1 . 2 8  V v s  SCE 

E t Z n T P P * / Z n T P P * + = - 1 . 3 4  V v s  SCE

T h e  s m a l l  AG° ( - O . l e V )  e x p l a i n s  why  t h e  r a t e  c o n s t a n t  i s  
l e s s  t h a n  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d .  A r e a s o n a b l e  AG° 
( — 0 . 3 e V )  i s  n e e d e d  t o  o v e r c o m e  a c t i v a t i o n  e n e r g y
p a r a m e t e r s  w h i c h  w o u l d  a c c o m p a n y  p r o c e s s e s  s u c h  a s  s o l v e n t  
r e o r g a n i s a t i o n  a n d  c h a r g e  s e p a r a t i o n .  A n o t h e r  r e a s o n  f o r
t h e  l o w  k g  w i t h  n i t r o t o l u e n e i s  t h e  l o w  v a l u e f o r  t h e
s e l f - e x c h a n g e c o n s t a n t ( ^ a a = 2 x 1 0 5 M“ 1 s ” 1 ) . [ 1 9 4 ]
M a r c u s  t h e o r y p r e d i c t s t h a t t h e  r a t e  o f  a n e l e c t r o n
t r a n s f e r  w i l l v a r y  w i t h t h e  AG0 o f  t h e  s y s t e m a c c o r d i n g
t o ;

k a b

w h e r e  f a b

( k a a kb b ka b f a b )
( i o g  Ka b )

4 1 o g  ( k  k  / Z  a a  b b

12

7
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a n d  k a b  = e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t ,  k ^ b  = s e l f  e x c h a n g e  
c o n s t a n t  f o r  Z n T P P .

T h e  l o w  s e l f  e x c h a n g e  c o n s t a n t  f o r  n i t r o t o l u e n e  i s  
t h o u g h t  t o  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  a  c h a n g e  i n  s h a p e  o n  
f o r m a t i o n  o f  t h e  r a d i c a l .  Q u e n c h i n g  b y  n i t r o t o l u e n e  w o u l d  
i n v o l v e  t h e  r e a c t a n t s  c o m i n g  t o g e t h e r  a n d  f o r m i n g  a  c a g e d  
i o n  p a i r  w h e r e  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  t h e  p o r p h y r i n  i s  
p u s h e d  t o w a r d s  t h e  n i t r o t o l u e n e .  T h i s  l e a d s  t o  e x c i t e d  
s t a t e  q u e n c h i n g  t h o u g h  c o m p l e t e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  d o e s  n o t  
o c c u r .

ZnP*  + ArN02 + [ ZnP* -  Ar N02  ] ♦  [ Z n £ ............ Ar§C>2 ] *

W i t h  n i t r o a n i s o l e , o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  p l o t  6 . 1 b  s u g g e s t s  
t h a t  q u e n c h i n g  d e p e n d s  u p o n  c o m p l e x a t i o n  o f  n i t r o a n i s o l e  
w i t h  t h e  p o r p h y r i n .  T h e  p l o t  l o o k s  m o r e  l i k e  a  t i t r a t i o n  
a n d  o n c e  a l l  t h e  p o r p h y r i n  i s  i n  a  c o m p l e x e d  s t a t e  t h e  
q u e n c h i n g  o b s e r v e d  d o e s  n o t  c h a n g e  s i g n i f i c a n t l y  w i t h  
a d d e d  q u e n c h e r .  N i t r o a n i s o l e  i s  a  b e t t e r  e l e c t r o n  
a c c e p t o r  t h a n  n i t r o t o l u e n e  a n d  t h e r e f o r e  i t  c o m p l e x e s  m o r e  
r e a d i l y  w i t h  t h e  z i n c  p o r p h y r i n  b u t  i t  a l s o  s u g g e s t s  t h a t  
n i t r o a n i s o l e  m u s t  h a v e  a n  e v e n  w o r s e  s e l f - e x c h a n g e  r a t e  
t h a n  n i t r o t o l u e n e .  S o ,  a l t h o u g h  AG° i s  m o r e  f a v o u r a b l e ,  
o v e r a l l  t h e r e  i s  n o  d y n a m i c  q u e n c h i n g .

T h e  q u e n c h i n g  p r o c e s s  i n  b o t h  o f  t h e  a b o v e  s y s t e m s  
i n v o l v e s  p u l l i n g  e l e c t r o n  d e n s i t y  o f f  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  
a n d  i n  t h e  c a s e  o f  n i t r o a n i s o l e  t h e  q u e n c h e r  i s  a l s o  
c o m p l e x e d  t o  t h e  p o r p h y r i n .  G r o u n d  s t a t e  c o m p l e x a t i o n  i s  
n o t  o b s e r v e d .

178



T h e  e x p l a n a t i o n  p r o p o s e d  a b o v e  c o u l d  b e  c l a r i f i e d  b y  
e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e  m e a s u r e m e n t s .  U n f o r t u n a t e l y  t h e  
s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  h a v e  n o t  y e t  b e e n  m e a s u r e d  
b u t  t h e  t r i p l e t  d e c a y  r a t e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  n i t r o a n i s o l e  
c o n c e n t r a t i o n  a r e  p l o t t e d  i n  F i g .  6 . 2 b  a n d  s h o w  t h e  s a m e  
t r e n d  a s  t h e  s t e a d y  s t a t e  r e s u l t s .  T h i s  s u b s t a n t i a t e s  t h e  
i d e a  o f  a  c o m p l e x  w h i c h  e f f e c t i v e l y  c h a n g e s  t h e  q u e n c h i n g  
c h a r a c t e r i s t i c s  f r o m  b e i n g  d y n a m i c  i n  t h e  f i r s t  i n s t a n c e  
t o  s t a t i c  a s  c o m p l e x a t i o n  p r o c e e d s .

6 . 5  P o s s i b l e  c o n f o r m a t i o n  o f  e x c i t e d  s t a t e  c o m p l e x
J u s t  a s  c o n f o r m a t i o n  i s  v e r y  i m p o r t a n t  i n  e l e c t r o n  

a n d  e n e r g y  t r a n s f e r  p r o c e s s e s ,  i t  f o l l o w s  t h a t  i f  
e x c i p l e x e s  a r e  i n v o l v e d  i n  i n t e r m e d i a l  s t a g e s  o f  t h e s e  
p r o c e s s e s ,  t h e n  t h e y  t o o  a r e  g o v e r n e d  b y  t h e  s a m e  
c o n f o r m a t i o n a l  p a r a m e t e r s .  I n d e e d  a n y  c h a r g e  t r a n s f e r  
c o m p l e x  o r  c o l l i s i o n  c o m p l e x  t h a t  h a s  a  l o n g e r  t h a n  u s u a l  
l i f e t i m e  m i g h t  s h o w  a p r e f e r e n c e  f o r  a  p a r t i c u l a r  
c o n f o r m a t i o n .  W i t h o u t  t h e  u s e  o f  s o p h i s t i c a t e d  t e c h n i q u e s  
s u c h  a s  e . g .  NMR, w h a t  i s  t o  b e  d e s c r i b e d  n e x t  ma y  s e e m  a  
b i t  l i k e  a  h i t  a n d  m i s s  t e c h n i q u e  o f  e l u c i d a t i n g  
c o n f o r m a t i o n a l  s t r u c t u r e  b u t  i t  p r o c e e d s  a s  f o l l o w s : -  
S u p p o s e  t h a t  n i t r o a n i s o l e  f o r m e d  a  w e a k l y - b o u n d  e x c i t e d  
s t a t e  c o m p l e x  w i t h  ZnTPP w h i c h  we h a v e  a s s u m e d  i s  w e a k ,  
a n d  w h e r e  i t  s i t s  s o m e w h e r e  a b o v e  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  
r a t h e r  t h a n  i n  a  s i d e  b y  s i d e  c o n f o r m a t i o n .  I f  t h i s  i s  
t h e  c a s e  t h e n  i t  w o u l d  n o t  b e  a b l e  t o  f o r m  a  c o m p l e x  w i t h  
Z n T P P  i f  ZnTPP h a p p e n e d  t o  b e  c o m p l e x e d  t o  s o m e t h i n g
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e l s e .  I n  C h a p t e r  I I I  we c o n s i d e r e d  t h e  s t a b i l i t y  
c o n s t a n t s  o f  a  f e w  a x i a l  l i g a n d s  a n d  c o n c l u d e d  t h a t  
p y r i d i n e  f o r m e d  a  s t r o n g  l i g a n d  w i t h  ZnTPP a n d  s h o w e d  a n  
e x t e n d e d  t r i p l e t  l i f e t i m e  o f  2 . 5 m s  i . e .  i t  a p p e a r e d  t o  b e  
c o m p l e x e d  e v e n  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  T h u s  i n  o r d e r  t o  
t e s t  t h e  a b o v e  t h e o r y  a  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  ~ 1 0 ” 3M o f

• • op y r i d i n e  a n d  ~ 1 0 ~  M n o t r o a n i s o l e  t o g e t h e r  w i t h  ZnTPP w a s  
m a d e  u p ,  o u t g a s s e d  a n d  s u b j e c t  t o  f l a s h  p h o t o l y s i s .  F r o m  
F i g .  6 . 2 b  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  s u c h  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  
n i t r o a n i s o l e  w o u l d  p r o d u c e  a  0 . 2 m s .  W i t h  t h e  a d d e d  
p y r i d i n e ,  h o w e v e r ,  T-p w a s  ~ 2 . 3 m s .  T h e r e f o r e  i t  a p p e a r s  
t h a t  p y r i d i n e  h a s  t a k e n  u p  t h e  p o s i t i o n  t h a t  n i t r o a n i s o l e  
n e e d s  i f  i t  i s  t o  f o r m  a n  e x c i t e d  s t a t e  c o m p l e x  a n d  h e n c e  
a n y  a s s o c i a t i o n  n i t r o a n i s o l e  f o r m s  w i t h  Z n T P P  i s  w e a k e r  
t h a n  t h a t  w h i c h  p y r i d i n e  f o r m s  o n  l i g a t i o n .

6 . 5 . 1 .  L i n k e d  C o m p o u n d s
O n c e  i t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  n i t r o  c o m p o u n d s  

q u e n c h  e x c i t e d  s t a t e  ZnTPP t h e  n e x t  s t e p  u s u a l l y  i s  o n e  o f  
t r y i n g  t o  e l i m i n a t e  t h e  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  p r o c e s s .  
T h i s  i s  g e n e r a l l y  a c h i e v e d  b y  l i n k i n g  t h e  r e a c t a n t s  t o  
e a c h  o t h e r .  T h e  c o m p o u n d s  a b o u t  t o  b e  d e s c r i b e d  w e r e  
s y n t h e s i s e d  b y  P r o f e s s o r  G u o ’ s  g r o u p  i n  B e i j i n g  
U n i v e r s i t y ,  C h i n a  a n d  a r e  s h o w n  b e l o w : -

Ph
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6.6 Results and Discussion

T h e  s t a n d a r d  u s e d  t o  c o m p a r e  t h e  q u e n c h i n g  a n d  
a b s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  a b o v e  t h r e e  i s o m e r s  w a s  
H2 TTP ( t e t r a t o l y l  p o r p h y r i n ) .  F i g s .  6 . 3  a n d  6 . 4  s h o w  t h e  
a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  ( n o r m a l i s e d  a t  6 6 0 n m )  
o f  t h e  o r t h o ,  m e t a  a n d  p a r a  s u b s t i t u t e d  i s o m e r s  w h i l s t  t h e  
t a b l e  b e l o w  s h o w s  t h e  f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d s .

T a b l e  6 . 1 b

s u b s t i t u e n t

o r t h o
m e t a
p a r a

£ f

( i n  b e n z e n e )
0 . 0 8
0 . 0 9 6
0 . 1 1 7

As  c a n  b e  s e e n  n o n e  o f  t h e  i s o m e r s  a r e  s i g n i f i c a n t l y  
q u e n c h e d  c o m p a r e d  t o  H2 TTP (4>p ~ 0 . 1 1 ) .  A f i r s t  g l a n c e  
a t  t h e s e  v a l u e s  m i g h t  t e m p t  o n e  t o  e x p l a i n  t h e  s m a l l  
d i f f e r e n c e  i n  a n d  t h e  t r e n d  i n  t h e  q u e n c h i n g  v a l u e s
p a r a  m e t a  o r t h o  i n  t e r m s  o f  e l e c t r o n  t r a n s f e r .  H o w e v e r  
a  c l o s e  i n s p e c t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r a  s u g g e s t s  o t h e r w i s e .  F i g .  6 . 4  s h o w s  t h a t  t h e  r a t i o  
o f  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  b a n d  a t  6 6 0 n m / 7 2 0 n m  a l s o  f o l l o w s  
t h e  t r e n d  p a r a  >  m e t a  y  o r t h o  a n d  c o r r e s p o n d s  t o  a  s i m i l a r  
p a t t e r n  i n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  ( F i g .  6 . 3 )  w h e r e  t h e  6 4 0  
a n d  5 9 7 n m  b a n d s  m i r r o r  t h e  c h a n g e s  o c c u r r i n g  i n  t h e  
f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a .  H e n c e  t h e  r e s u l t s  o b s e r v e d  c a n  b e
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FIG. 6. 4.
S t e a d y  s t a t e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  o f  t h e  l i n k e d
p o r p h y r i n - n i t r o  c o m p o u n d s * ,  o r t h o  s u b s t i t u t e d  (---------) ;
m e t a  s u b s t i t u t e d  ( --------- )  a n d  p a r a  s u b s t i t u t e d  ( .........

( N . B .  We d o  n o t  k n o w  r e d o x  p o t e n t i a l s  b u t  s u b s t i t u t i o n s  d o  
m a k e  a  c h a n g e  i n  r e d o x  p o t e n t i a l s .  W i t h o u t  h a v i n g  a n  
a v a i l a b l e  m o d e l  we c a n n o t  s a y  m u c h  a b o u t  t h e  r e d o x  
p o t e n t i a l s .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  i n  l i n k i n g  t h r o u g h  a n  
a m i d e  we h a v e  c h a n g e d  E ° ) .

e x p l a i n e d  s i m p l y  i n  t e r m s  o f  s u b s t i t u e n t  e f f e c t s .  T h e  2 n m 
r e d  s h i f t  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  p a r a  i s o m e r  c o u l d  b e  d u e  t o  
e l e c t r o n  d e n s i t y  b e i n g  p u s h e d  t o w a r d s  t h e  p o r p h y r i n  r i n g .  
No e l e c t r o n  t r a n s f e r  p r o d u c t s  w e r e  o b s e r v e d  i n  a n y  
i n s t a n c e  i . e .  n e i t h e r  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e  ( c a t i o n s  a b s o r b  
a t  ~ 6 8 0 n m )  n o r  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e s .  T h e  o b s e r v e d  
r e s u l t s  d o  n o t  e x c l u d e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  q u e n c h i n g ,  b u t ,  
i n  t h e  a b s e n c e  o f  c o n t r o l  c o m p o u n d s  s h o w i n g  t h e  r e l a t i v e
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t o o  f a r .  S y n t h e s i s  o f  a p p r o p r i a t e  c o n t r o l s  i s  i n  
p r o g r e s s .  T h u s  t h e  l i n k e d  c o m p o u n d s  d o  n o t  a p p e a r  t o  g i v e  
h i g h  q u e n c h i n g .  T h i s  ma y  b e  d u e  t o  t h e  l i m i t e d
c o n f o r m a t i o n s  a v a i l a b l e  t o  t h e  m o l e c u l e .  As  s u g g e s t e d  
p r e v i o u s l y  q u e n c h i n g  i s  m o s t  l i k e l y  t o  o c c u r  w h e n  t h e
n i t r o  g r o u p  c a n  a s s u m e  a n  a x i a l  p o s i t i o n  o n  t h e
p o r p h y r i n .  I f  t h i s  c o n d i t i o n  i s  n o t  s a t i s f i e d  t h e n  a n y
k i n d  o f  a s s o c i a t i o n  b e t w e e n  p o r p h y r i n  a n d  n i t r o  g r o u p  
c a n n o t  b e  e s t a b l i s h e d .  T h e  r e s u l t s  a l s o  s u g g e s t  t h a t  
s y n t h e s i s  o f  a  c a p p e d  p o r p h y r i n - n i t r o  c o m p o u n d  m i g h t  s h o w  
m o r e  p r o m i s i n g  r e s u l t s .

6 . 7  N i t r o  P o r p h y r i n  S y s t e m s

4>p of o, m, p substituents we cannot take the argument

T h e  m o l e c u l e s  d i s c u s s e d  i n  t h i s  s e c t i o n  a r e  o f  t h e  t y p e  
s h o w n  • a b o v e  w h e r e  M c a n  e i t h e r  b y  Zn o r  H2 ( i . e .  f r e e  
b a s e )  . T h e  t e t r a  2 - n i t r o p h e n y l  p o r p h y r i n s  w e r e
s y n t h e s i s e d  b y  A.  H a r r i m a n .



6.8 Results

A b s o r p t i o n  s p e c t r a
T h e  s p e c t r u m  o f  t h e  n i t r o p o r p h y r i n  w a s  r e d  s h i f t e d  

c o m p a r e d  t o  t h e  t e t r a  p h e n y l  p o r p h y r i n  a n d  i n  a d d i t i o n  t h e  
b a n d s  o f  t h e  f o r m e r  w e r e  s i g n i f i c a n t l y  b r o a d e n e d .  T h e  
e f f e c t s  a r e  i l l u s t r a t e d  b y  F i g .  6 . 5  a  a n d  b f o r  t h e  Zn a n d  
f r e e  b a s e  p o r p h y r i n  r e s p e c t i v e l y .  T h e  b a n d  f o r  t h e  n i t r o  
z i n c  p o r p h y r i n  h a s  a  h a l f  w i d t h  w h i c h  i s  n e a r l y  t w i c e  t h a t  
o f  z i n c  p o r p h y r i n .  I n  t h e  c a s e  o f  f r e e  b a s e  n i t r o  
p o r p h y r i n  t h e  h a l f  w i d t h  i s  1 |  t i m e s  g r e a t e r  t h a n  t h e  f r e e  
b a s e  a n d  w h e n  a c i d  i s  a d d e d  t o  p r o t o n a t e  t h e  p y r r o l e  N 
a t o m s  i n  t h e  l a t t e r  t w o  c o m p o u n d s ,  t h e  h a l f  w i d t h  o f  t h e  
t w o  p o r p h y r i n s  i s  n e a r l y  i d e n t i c a l .  E x t i n c t i o n
c o e f f i c i e n t s  a n d  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  f o r  b o t h  s e t s  o f  
n i t r o  a n d  n o n  n i t r o  p o r p h y r i n s  w e r e  c a l c u l a t e d  a n d  a r e  
t a b u l a t e d  b e l o w : -

T a b l e  6 . 2
C o m p o u n d H a l f w i d t h e f f

o f  S o r e t f o r  S o r e t t o t a l

Z n T P P 4 6 9 c m " 1 6 . 4 3 x l 0 5 1 . 8 7 1 . 9 5
Z n P -  ( N 0 2 ) it 8 2 8 c m " 1 1 . 3 6 x l 0 5 0 . 7 1 0 . 7 4 9
H2 T PP 7 1 6 c m " 1 3 . 9 9 x l O S 1 . 5 9 1 . 7 1
h 2 p - ( n o 2 ) i+ 1 0 6 6 c m - 1 1 . 2 x l O S 0 . 7 4 4 0 . 8 1 2
( H i+ T P P ) 2 + 3 . 9 6 x 1 0 s
( P -  {N 0 2 ) it j

i d e n t i c a l
7 . 7 3 x 1 0 * *
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» i ' I .......... . " I-------------r—  ■■■ -y ■■
3 6 0  3 8 0  4 0 0  4 2 0  4 4 0  4 6 0  ( n m )
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T h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  
p r o b a b i l i t y  o f  t h e  e l e c t r o n .  I f  t h e  t r a n s i t i o n  i s  t o t a l l y  
a l l o w e d  t h e n  f  = 1 .  T h e  v a l u e s  q u o t e d  i n  t h e  a b o v e  t a b l e  
s h o u l d  r e a l l y  b e  d i v i d e d  b y  2 a s  t h e r e  a r e  t w o  p o s s i b l e  
t r a n s i t i o n s  i n  p o r p h y r i n s  ( n a m e l y  a i u  a n d  b ^ u 
e g ) . T h u s  i n  a l l  c a s e s  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  i s  
r e d u c e d  i n  t h e  n i t r o  p o r p h y r i n s .  T h e  t r e n d  h o w e v e r  a s  f a r  
a s  b a n d  w i d t h  i s  c o n c e r n e d  s h o w s  t h a t  z i n c  p o r p h y r i n  i s  
m o r e  s u s c e p t i b l e  t o  c h a n g e s  t h a n  t h e  f r e e  b a s e  p o r p h y r i n  
a n d  p r o t o n a t e d  p o r p h y r i n  w h e n  a  n i t r o  g r o u p  i s  s u b s t i t u t e d  
o n  t h e  p h e n y l  r i n g .  T h i s  f a c t  i s  m o r e  g r e a t l y  e m p h a s i z e d  
i n  t h e  f l u o r e s c e n t  q u a n t u m  y i e l d s  a s  s h o w n  b e l o w .

T a b l e  6 . 3
S a m p l e

i n  b e n z e n e f
ZnTPP 0 . 0 3
Z n ( O N O ) 4 TPP 0 . 0 0 0 0 3
h 2 t p p 0 . 1 1
H2 ( ONO) TPP 0 . 0 4 4
(Hi+ T P P ) 2 + 0 . 0 9
[ h 4 ( o n o k t p p ] 2 + 0 . 0 0 7 6
d 2 t p p 0 . 1 2
D2 (ONOJ i+TPP 0 . 0 1 1 3

T h u s  t h e  q u e n c h i n g  p a t t e r n  i s  Zn CONOi +TPP H2 ( ONO) TPP  
[ Hi* ( 0 N 0 )  i +TPP] 2 + . T h e  t r i p l e t  a p p e a r s  t o  f o l l o w  t h e  s a m e  
t r e n d  a n d  i n  f a c t  n o  t r a c e  o f  a  t r a n s i e n t  w a s  o b s e r v e d  f o r  
ZnCONOi +TPP o n  a  t i m e s c a l e  o f  5 0 m s  a n d  m a x i m u m  
s e n s i t i v i t y .
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T h e  a b o v e  o b s e r v a t i o n s  w o u l d  b e  c o n s i s t e n t  w i t h  
c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  t h e  p o r p h y r i n  t o  t h e  n i t r o  g r o u p .  
T h e  s e v e r i t y  o f  q u e n c h i n g  a n d  t h e  b r o a d e n i n g  o f  t h e  S o r e t  
a p p e a r  t o  f a l l  i n  l i n e  w i t h  t h e  E° v a l u e s  o f  t h e
p o r p h y r i n s  i . e .  ZnTPP ( —1 . 3 5 ) >  H2 T PP - 1 . 0 5 ) >  H4 T P P 2 + . No 
p r o d u c t s  w e r e  o b s e r v e d  a t  a n y  t i m e  b u t  t h i s  c o u l d  b e  d u e  
t o  a  v e r y  f a s t  b a c k  r e a c t i o n  a s  t h e  g r o u p s  c o n c e r n e d  a r e  
v e r y  c l o s e  t o  e a c h  o t h e r  a n d  o u r  t i m e  r e s o l u t i o n  i s
> 5 0 n s .  T h e  f l u o r e s c e n t  m e a s u r e m e n t s  p r o v i d e  u s  w i t h  
a n o t h e r  i n t e r e s t i n g  r e s u l t  i f  we c o m p a r e  t h e  c o u p l e s  H2TPP 
-  D2 TPP a n d  H2 ( O N O ) 4 TPP -  D2 ( 0 N 0 )  i+TPP. T h e  d e u t e r a t e d
s p e c i e s  w e r e  f o r m e d  b y  a d d i n g  a  d r o p  o f  d e u t e r a t e d  
m e t h a n o l  t o  a  s o l u t i o n  o f  H2 TPP a n d  H2 ( 0 N 0 ) 4 T P P • I n  t h e
f o r m e r  c a s e  t h e  d e u t e r a t e d  p o r p h y r i n  h a s  a  q u a n t u m  y i e l d  
o f  0 . 1 2  w h i c h  i s  ~ 1 0 % g r e a t e r  t h a n  t h e  o r d i n a r y  f r e e
b a s e .  T h i s  e n h a n c e m e n t  i n  f l u o r e s c e n c e  i s  d u e  t o  t h e  
s l o w e r  v i b r a t i o n  o f  t h e  N-D b o n d  o n  t h e  p y r r o l e .
C o n s e q u e n t l y  t h e  n o n  r a d i a t i v e  r a t e  c o n s t a n t  i s  l o w e r  a n d  
t h i s  r e s u l t s  i n  a  s l i g h t l y  l o n g e r  l i v e d  e x c i t e d  s t a t e .  
H o w e v e r  t h e  l a t t e r  c o u p l e  b e h a v e s  i n  e x a c t l y  t h e  o p p o s i t e  
f a s h i o n .  H e r e  i t  i s  D2 (ONO) i+TPP w h i c h  s h o w s  30% q u e n c h i n g  
r a t h e r  t h a n  H2 ( ONO)4 T P P . T h e r e  i s  n o  c e r t a i n  e x p l a n a t i o n  
f o r  t h i s  p h e n o m e n o n  b u t  o n e  g u e s s  i s  t h a t  s p i n  o r b i t  
c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  p o r p h y r i n  a n d  n i t r o  g r o u p  i s  
i n c r e a s e d  o r  a l t e r n a t i v e l y  we a r e  o b s e r v i n g  a n  i s o t o p e  
e f f e c t  w h i c h  c a t a l y s e s  e l e c t r o n  t r a n s f e r .
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6.9 Conclusions

I n  o r g a n i c  s o l v e n t s  t h e  b i m o l e c u l a r  s y s t e m  i s  n o t  
v e r y  p r o m i s i n g .  T h e  f a c t o r  h i n d e r i n g  s a t i s f a c t o r y
e l e c t r o n  t r a n s f e r  a p p e a r s  t o  b e  t h e  s l o w  s e l f - e x c h a n g e  
r a t e  o f  n i t r o a r o m a t i c s . E l e c t r o n  t r a n s f e r  h a s ,  h o w e v e r ,  
b e e n  s h o w n  t o  o c c u r  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  [ 1 9  4 ] b u t  
p r o t o n a t i o n  o f  t h e  n i t r o b e n z e n e  r a d i c a l  a n i o n  (NB“ ) 
m a k e s  t h e  s y s t e m  i r r e v e r s i b l e .  I n  o u r  s y s t e m  b i m o l e c u l a r  
a s o c i a t i o n  i n  t h e  e x c i t e d  s t a t e  w a s  d e m o n s t r a t e d  w i t h  
n i t r o a n i s o l e  a n d  Z n T P P .  T h e  l i n k e d  s y s t e m s  d o  n o t  a p p e a r  
t o  e n h a n c e  e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  b u t  q u e n c h i n g  d u e  t o  t h e  
r e m o v a l  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  t h e  p o r p h y r i n  r i n g  i s  
o b s e r v e d .

6 . 1 0  Q u e n c h i n g  o f  P o r p h y r i n  o f  E x c i t e d  S t a t e s  w i t h  
S i l v e r  I  C a t i o n s  i n  F l u i d  S o l u t i o n

As i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n  t h e  e n s u i n g  d i s c u s s i o n  
r e p o r t s  t h e  b e h a v i o u r  o f  p o r p h y r i n  w i t h  q u e n c h e r  i n  t w o  
p a r t s :  t h e  f i r s t  s t a g e  d e a l i n g  w i t h  t h e  i s o l a t e d  s p e c i e s
a n d  t h e  s e c o n d  w i t h  a  l i n k e d  s y s t e m .  T h e  q u e n c h e r  i n  t h i s  
s y s t e m  i s  t h e  s i l v e r ( I )  c a t i o n .

T h e  p o r p h y r i n s  u s e d  i n  t h i s  w o r k  a r e  t h e  z i n c  a n d  
f r e e  b a s e  o c t a e t h y l p o r p h y r i n s  w h o s e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  a r e  
s h o w n  i n  F i g s .  6 . 1 a  a n d  6 . 1 b  r e s p e c t i v e l y .

6 . 1 1  E n e r g e t i c  c o n s i d e r a t i o n s
T h e  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  e n e r g i e s  o f  

ZnOEP a n d  H2 OEP w e r e  m e a s u r e d  b y  s t e a d y  s t a t e  f l u o r e s c e n c e  
a n d  l o w  t e m p e r a t u r e  p h o s p h o r e s c e n c e  a n d  a r e  a s  f o l l o w s : -
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C o m p o u n d T f  , 
( nm)

i P( nm)
E *s

( e V )
V

( e V )

h 2 o e p 6 1 9 7 6 4 2 . 0 0 1 . 6 2
ZnOEP 5 7 8 7 0 4 2 . 1 4 1 . 7 6

T h e s e  v a l u e s a r e  n o t r e a l l y d e p e n d e n t u p o n  s o l v e n t
p o l a r i t y  a n d  a r e  o n l y  a f f e c t e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  s t r o n g l y  
l i g a t i n g  s p e c i e s  s u c h  a s  p y r i d i n e .  R e d o x  p o t e n t i a l s  f o r  
b o t h  t h e  p o r p h y r i n s  a n d  s i l v e r ( I )  c o u p l e s  w e r e  d e t e r m i n e d  
u s i n g  c y c l i c  v o l t a m m e t r y .  S i l v e r  n i t r a t e  w a s  r e a d i l y  
s o l u b l e  i n  a c e t o n i t r i l e  a n d  h e n c e  m o s t  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  
d e s c r i b e d  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  t h i s  s o l v e n t .

Ag + + e Ag
Ei  = + 0 . 2 0 V v s SCE

ZnOEP+ + e ZnOEP
E i  = + 0 . 7 1 V v s SCE

h 2 o e p + + e  + H2 OEP
E i  = + 0 . 1 1 V v s SCE

As  d e s c r i b e d  e a r l i e r  t h e  e x c i t e d  s t a t e  r e d o x  p o t e n t i a l s  o f
t h e  p o r p h y r i n s ,  c a n  b e  e s t i m a t e d  u s i n g  t h e  a b o v e  v a l u e s  i n
c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  e x c i t e d  s t a t e  e n e r g i e s :

E i *  = E i  -  E*2 2

l e a d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  v a l u e s :
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Compound

(V v s  SCE) (V v s  SCE)
Els Eit

H2 OEP -  0 . 8 9  -  0 . 5 1
ZnOEP -  1 . 4 3  -  1 . 0 5

F r o m  t h e s e  f i g u r e s ,  i t  i s  e x p e c t e d  t h a t  a l l  t h e  e x c i t e d  
s t a t e s  w i l l  r e d u c e  s i l v e r ( I )  b u t  t h e r e  w i l l  b e  n o  g r o u n d  
s t a t e  r e a c t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  s i l v e r ( I )  h a s  n o  l o w  l y i n g  
e x c i t e d  s t a t e s ,  s o  t h a t  q u e n c h i n g  o f  e x c i t e d  s t a t e  
p o r p h y r i n  v i a  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  u n l i k e l y .  A l s o  i t  i s  n o t  
p a r a m a g n e t i c .  On t h i s  b a s i s ,  t h e  o n l y  e x p e c t e d  q u e n c h i n g  
m e c h a n i s m s  w i l l  b e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  a n d  h e a v y - a t o m  
e n h a n c e d  n o n - r a d i a t i v e  d e a c t i v a t i o n .

6 . 1 2  E x c i t e d  s t a t e  q u e n c h i n g
T h e  g r o u n d  s t a t e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  b o t h  ZnOEP a n d  

H2 OEP r e m a i n e d  u n c h a n g e d  o n  a d d i t i o n  o f  e x c e s s  A g N 0 3 . 
H o w e v e r  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  b o t h  c o m p o u n d s  w a s  q u e n c h e d .  
T h e  S t e r n - V o l m e r  ( SV)  q u e n c h i n g  p l o t s  w e r e  l i n e a r  o v e r  a  
w i d e  r a n g e  o f  s i l v e r ( I )  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  g a v e  q u e n c h i n g  
r a t e  c o n s t a n t s  ( k g v )  o f  ( 5 . 9 ± 0 . 3 )  a n d  ( 1 5 . 7 ± 0 . 5 ) M “ 1s " 1 
r e s p e c t i v e l y  f o r  ZnOEP a n d  H2OEP.  I n  s e p a r a t e  s t u d i e s  
c a r r i e d  o u t  o n  t h e  s i n g l e  p h o t o n  c o u n t i n g ,  i t  w a s  
c o n f i r m e d  t h a t  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  w e r e  
q u e n c h e d  b y  s i l v e r ( I )  i o n s  w i t h  i d e n t i c a l  q u e n c h i n g  
c o n s t a n t s .  T h i s  s h o w s  t h a t  t h e  e x c i t e d  s t a t e  q u e n c h i n g  i s  
d u e  t o  " d y n a m i c "  r a t h e r  t h a n  " s t a t i c "  q u e n c h i n g .
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F r o m  t h e  S t e r n - V o l m e r  e q u a t i o n

i ° / i t - i = k sv

ksv = k s V -  
w h e r e  If0 a n d  If r e f e r  t o  t h e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t i e s  
i n  t h e  a b s e n c e  a n d  p r e s e n c e  o f  q u e n c h e r  Q.  A k n o w l e d g e  o f  
t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i f e t i m e s  a l l o w s  u s  t o  c a l c u l a t e  
v a l u e s  o f  k s  w h i c h  a r e  t a b u l a t e d  b e l o w :

C o m p o u n d  k s  k t
( M- 1 s ~ 1 ) (M- 1 s _ 1 )

H2 OEP 1 . 8 x l 0 9 6 . 9x10**
ZnOEP 1 . 2 x l 0 9 2 . 6 x 1 0  5

T h e t r i p l e t e x c i t e d  s t a t e s  o f t h e p o r p h y r i n s  a r e
l o n g - l i v e d  i n a c e t o n i t r i l e  a n d  w e r e f o u n d t o  b e  2 . 4 m s  f o r
ZnOEP a n d  2 . 6 m s  f o r  H2 OEP.  A g a i n  A g ( I )  q u e n c h e d  t h e  
t r i p l e t  l i f e t i m e s  o f  b o t h  p o r p h y r i n s .  B i m o l e c u l a r  
q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t s  ( k ^ )  a l s o  t a b u l a t e d  a b o v e  w e r e  
c a l c u l a t e d  f r o m  p l o t s  o f  1 / x - p  v s  [ q ] .

T h e  d e r i v e d  b i m o l e c u l a r  r a t e  c o n s t a n t s  a r e  c o n s i s t e n t  
w i t h  a n  e l e c t r o n  t r a n s f e r  m e c h a n i s m  i n  s o  f a r  a s  t h e r e  i s  
a  r o u g h  d e p e n d e n c e  u p o n  t h e  t h e r m o d y n a m i c  d r i v i n g  f o r c e .  
B o t h  s i n g l e t  s t a t e  r e a c t i o n s  a r e  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  b u t  
t h e  t r i p l e t  s t a t e  r e a c t i o n s  a r e  v e r y  s l o w .  E v e n  a l l o w i n g  
f o r  t h e  r e d u c e d  AG° , t h e  t r i p l e t  r e a c t i o n s  s e e m  t o  b e
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i n h i b i t e d  b y  s o me  p a r a m e t e r .  T h i s  i n f e r s  t h a t  t h e  s i n g l e t  
s t a t e  r e a c t i o n s  c o n t a i n  a  m a r k e d  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  
" e x t e r n a l  h e a v y  a t o m  e f f e c t "  w h i c h  i s  u s u a l l y  m u c h  m o r e  
p r o n o u n c e d  f o r  a  s i n g l e t  r e a c t i o n  t h a n  f o r  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  t r i p l e t  s t a t e  p r o c e s s .

A s e r i e s  o f  f l a s h  p h o t o l y s i s  e x p e r i m e n t s  w a s  
p e r f o r m e d  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  
q u e n c h i n g  r e a c t i o n s .  C o n v e n t i o n a l  f l a s h  p h o t o l y s i s  g a v e  
c l e a r  e v i d e n c e  t h a t  t h e  t r i p l e t  s t a t e  r e a c t i o n  r e s u l t e d  i n  
n e t  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f o r  b o t h  ZnOEP a n d  H2 OEP.  F i g .  6 . 7  
s h o w s  t h e  d e c a y  p r o f i l e  f o r  ZnOEP w i t h  a n d  w i t h o u t  a d d e d  
s i l v e r ( I )  a t  w a v e l e n g t h s  o f  X. = 4 7 0 n m  w h e r e  we s e e  m a i n l y  
t h e  t r i p l e t  d e c a y i n g  a n d  a t  \  = 6 5 0 n m  w h i c h  i s  w h e r e  we  
e x p e c t  t o  s e e  a b s o r p t i o n  o f  t h e  % r a d i c a l  c a t i o n  Zn OEP+ . 
T h u s  t h e  s a m p l e  c o n t a i n i n g  s i l v e r ( I )  w a s  s h o w n  t o  h a v e  a  
v e r y  l o n g  l i v e d  s p e c i e s  a f t e r  d e c a y  o f  t h e  t r i p l e t  e x c i t e d  
s t a t e  a t  6 5 0 n m  w h i l s t  t h e  c o n t r o l  s a m p l e  h a d  s i m i l a r  
s p e c i e s  p r e s e n t  a t  4 7 0 n m  a n d  6 5 0 n m .  D e c a y  o f  t h e  c a t i o n  
w a s  c o m p l e x  a n d  i n c o m p l e t e .  As  s h o w n  i n  F i g .  6 . 6 a  a n d  b  
s t e a d y  s t a t e  i r r a d i a t i o n  o f  b o t h  ZnOEP a n d  H2 OEP i n  
o u t g a s s e d  a c e t o n i t r i l e  c o n t a i n i n g  0 . 0 1 M  s i l v e r ( I )  i o n s  
r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  p o r p h y r i n  i t - r a d i c a l  c a t i o n  a s  
a  p e r m a n e n t  p r o d u c t .  I n  t h e  f l a s h  p h o t o l y s i s  r e c o r d s ,  a t  
l e a s t  t h r e e  s e p a r a t e  s t e p s  i n  t h e  d e c a y  o f  t h e  c a t i o n  c a n  
b e  r e s o l v e d .  S u c h  s t e p s  c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  
f o l l o w i n g  t e n t a t i v e  s c h e m e ,  w h i c h  i s  b a s e d  u p o n  
a g g r e g a t i o n  o f  s i l v e r  a t o m s .

v
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ZnOEP* + Ag+ -> ZnOEP+ + Ag ( 1 )
Ki = 2 . 6 x l 0 5 M“ ' s - 1 ( f r o m  S t e r n V o l m e r  p l o t )

ZnOEP+ + Ag -► ZnOEP + Ag+ ( 2 )
k 2 = 3 . O x l O 7 M“ 1 s _1 ( f r o m  p u l s e r a d i o l y s i s )
Ag + Ag+ + A g 2 +

ZnOEP+ + Ag2 + + ZnOEP + 2Ag+ ( 3 )
2Ag Ag2

ZnOEP+ + Ag2 ZnOEP + Ag + Ag+ ( 4 )
Ag + Ag2 -► Ag3

ZnOEP+ + Ag3 ZnOEP + Ag3 + ( 5 )

I n  o u r  e x p e r i m e n t s  t h e r e  w a s  n o  d i r e c t  s p e c t r o s c o p i c  
e v i d e n c e  o f  a g g r e g a t i o n  o f  s i l v e r  e x c e p t  t h a t  ( 1 )  ZnOEP+ 
i s  f o r m e d  o n  s t e a d y  s t a t e  i r r a d i a t i o n  a n d  t h e r e  i s  s o m e  
l i g h t  s c a t t e r i n g  ( 2 )  a t  t h e  e n d  o f  t h e  i r r a d i a t i o n  p e r i o d ,  
a d d i t i o n  o f  C ( N 0 2 ) l* g i v e s  t h e  c o l o u r  t e s t  f o r  s i l v e r  
m e t a l .  I n  a d d i t i o n  H e n g l e , i n  [ 19 5 ] h a s  s h o w n  t h a t  
r e d u c t i o n  o f  s i l v e r ( I )  s a l t s  i n  w a t e r  r e s u l t s  i n  f o r m a t i o n  
o f  s t a b l e  s i l v e r  c o l l o i d s  a n d  r e a c t i o n  b e t w e e n  s i l v e r  
a t o m s  a n d  s i l v e r ( I )  i s  w e l l  k n o w n  i n  w a t e r

Ag + A g + -►  A g 2 +

S u c h  a g g r e g a t i o n  e f f e c t s  d o  s e e m  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  
o b s e r v e d  f l a s h  p h o t o l y s i s  r e s u l t s .

6 . 1 3  D e p e n d e n c e  o f  r e a c t i o n  c o o r d i n a t e s  o n  r a t e
W i t h  q u e n c h e r  i n  e x c e s s  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  i n  

Zn OEP+ f o r m a t i o n  a p p e a r s  t o  b e  f i r s t  o r d e r  w i t h  r e s p e c t  t o
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p o r p h y r i n  c o n c e n t r a t i o n  a s  s h o w n  i n  F i g .  6 . 8 a .  T h e  r a t e  o f  
ZnOEP+ f o r m a t i o n  i s  a l s o  i n f l u e n c e d  b y  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  s i l v e r ( I ) .  F i g .  6 . 8 b  s h o w s  t h a t  t h e r e  i s  i n i t i a l l y  a 
l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b u t  t h i s  l e v e l s  o u t  o n  f u r t h e r  
i n c r e a s e  o f  s i l v e r ( I ) .  T h e  r e a s o n  f o r  t h i s  c o u l d  e i t h e r

FIG. 6.8 Formation of  ZnOEP radical cation as a function 
of  a )  ZnOEP b) Ag N 0 3

b e  b e c a u s e  s i l v e r ( I )  i s  b e i n g  a d d e d  i n  e x c e s s  a n d  h e n c e  
d o e s  n o t  c a u s e  a n y  g r e a t  c h a n g e  i n  r a t e  o r  t h a t  we s h o u l d  
p l o t  r a t e  v e r s u s  a c t i v i t y  o f  s i l v e r ( I )  r a t h e r  t h a n  
c o n c e n t r a t i o n .  T h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  ( y )  g e n e r a l l y  
d e c r e a s e s  a t  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  i s  a l s o  a f f e c t e d  b y  
c h a n g e s  i n  t h e  i o n i c  s t r e n g t h  o f  t h e  m e d i u m  (yoc I ) .  T h e  
f a c t  t h a t  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  a p p e a r s  t o  b e  p s e u d o  f i r s t  
o r d e r  ( f r o m  F i g .  6 . 8 a )  w i t h  r e s p e c t  t o  ZnOEP c o n c e n t r a t i o n  
i s  f u r t h e r  e v i d e n c e  t h a t  t h e  r e a c t i o n  i n v o l v e s  a  s e c o n d  
o r d e r  p r o c e s s  a s  s u g g e s t e d  b y  r e a c t i o n  s c h e m e  ( 1 ) .
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6 . 1 4  T r i p l e t  s t a t e  p r o c e s s e s
A s e r i e s  o f  n s  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  e x p e r i m e n t s  

w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  w h i c h  ZnOEP s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  
v a r i o u s  a m o u n t s  o f  s i l v e r  t r i f l u o r a t e  w e r e  e x c i t e d  a t  
5 3 0 n m .  I n  e a c h  c a s e ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  y i e l d  f o r  
f o r m a t i o n  o f  t h e  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  w a s  m e a s u r e d .  T h e  
r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  6 . 4 .

T a b l e  6 . 4
R e l a t i v e  f l u o r e s c e n c e  a n d  t r i p l e t  s t a t e  q u a n t u m  y i e l d s  
m e a s u r e d  f o r  ZnOEP i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  a s  a  
f u n c t i o n  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s i l v e r ( I )

( A g + )
(M) f

4)
t

- 1 . 0 0 1 . 0 0
0 . 0 6 3 0 . 7 6 0 . 7 9
0 . 2 7 7 0 . 4 1 0 . 2 7

As t a b l e  6 . 4  s h o w s ,  t h e  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  
s i l v e r ( I )  q u e n c h e s  t h e  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  b u t  d o e s  n o t  
l e a d  t o  e n h a n c e d  t r i p l e t  s t a t e  f o r m a t i o n .  T h i s  s u g g e s t s  
t h a t  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  q u e n c h i n g  r e a c t i o n  i s  
p r i m a r i l y  d u e  t o  e l e c t r o n  t r a n s f e r  a n d  n o t  t h e  h e a v y  a t o m  
e f f e c t .  T h e  e x t e r n a l  h e a v y  a t o m  e f f e c t  i s  n o r m a l l y
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FIG  6 . 9 a .
T r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  of  
Z n O E P  ( 1 0 “ 6 M  ) in o u t g a s s e d  b e n z e n e  

2 m s  a f t e r  t h e  f l a s h .

no
;7



c 
m

1 0

a s s o c i a t e d  w i t h  s p i n - o r b i t a l  c o u p l i n g  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  
n o n - r a d i a t i v e  d e a c t i v a t i o n  o f  e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e s .  
T h i s  r e s u l t s  i n  e n h a n c e d  f o r m a t i o n  o f  t h e  t r i p l e t  m a n i f o l d  
a n d  a  r e d u c e d  t r i p l e t  l i f e t i m e .  A l t h o u g h  i t  c a n n o t  b e  
r u l e d  o u t  e n t i r e l y ,  t h e  e x t e r n a l  h e a v y - a t o m  e f f e c t  h a s  a  
m o r e  p r o n o u n c e d  e f f e c t  u p o n  i n t e r s y s t e m - c r o s s i n g  t o  t h e  
t r i p l e t  m a n i f o l d  t h a n  u p o n  t h e  s p i n - a l l o w e d  i n t e r n a l  
c o n v e r s i o n  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e .

F i g .  6 . 7  s h o w e d  t h e  d e c a y  p r o f i l e  o f  t h e  r a d i c a l  
c a t i o n  ( Z n O E P + ) r e c o r d e d  o n  t h e  c o n v e n t i o n a l  f l a s h  
p h o t o l y s i s  a p p a r a t u s  a t  6 8 0 n m .  R e d o x  i o n  p r o d u c t s  c o u l d  
a l s o  b e  d e t e c t e d  o n  t h e  n s  l a s e r  f l a s h  p h o t o l y s i s  s o m e  
5 0 n s  a f t e r  t h e  f l a s h .  H o w e v e r ,  b e c a u s e  o f  t h e  i n c o m p l e t e  
q u e n c h i n g  o f  t h e  s i n g l e t  e x c i t e d  s t a t e  a n d  t h e  o v e r l a p
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F I G . 6 .9c.
Transient absorption spectrum recorded 
50ns after  laser flash excitat ion of 
Z n O E P  ( 3 x 10” 5M) in outgassed 
acetonit r i le  solution containing silver (1 ) 
triflate ( 0 8M ).



b e t w e e n  t r i p l e t  a n d  r a d i c a l  c a t i o n  a b s o r p t i o n  s p e c t r a ,  i t  
w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  e s t i m a t e  t h e  q u a n t u m  e f f i c i e n c y  f o r  
f o r m a t i o n  o f  ZnOEP+ . F i g .  6 . 9 a  s h o w s  t h e  t r i p l e t
d i f f e r e n c e  s p e c t r u m  o f  ZnOEP i n  o u t g a s s e d  b e n z e n e  a s  
o b t a i n e d  2ms  a f t e r  t h e  f l a s h  i n  t h e  c o n v e n t i o n a l  f l a s h  
p h o t o l y s i s  a p p a r a t u s .  A d d i t i o n  o f  s i l v e r ( I )  t r i f l u o r a t e  
t o  ZnOEP a n d  o u t g a s s e d  i n  a c e t o n i t r i l e  p r o d u c e s  t h e  
s p e c t r u m  s h o w n  i n  F i g .  6 . 9 b  w h i c h  i s  t y p i c a l  o f  t h e  
r a d i c a l  c a t i o n .  I n  f a c t  a  s p e c t r u m  o f  ZnOEP+ p r o d u c e d  i n  
p u l s e  r a d i o l y s i s  ( i n  t h e  a b s e n c e  o f  Ag+ ) g i v e s  t h e  
s p e c t r u m  s h o w n  i n  F i g .  6 . 9 c  w h i c h  i s  i d e n t i c a l  t o  F i g .  
6 . 9 b .

6 . 1 5  C o n c l u s i o n s  f o r  b i m o l e c u l a r  s y s t e m
I t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  s i l v e r ( I )  i o n s  q u e n c h  b o t h  

s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e s  o f  ZnOEP a n d  H2OEP i n  
f l u i d  s o l u t i o n .  B o t h  q u e n c h i n g  r e a c t i o n s  g i v e  r i s e  t o  n e t  
e l e c t r o n  t r a n s f e r  p r o d u c t s  b u t  t h e  y i e l d s  a r e  f a r  f r o m  
q u a n t i t a t i v e .  T h e r e  i s  n o  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  t o  s h o w  
t h a t  s i l v e r ( I )  i o n s  e n h a n c e  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  i n  ZnOEP 
v i a  t h e  e x t e r n a l  h e a v y  a t o m  e f f e c t .  P o s s i b l y ,  t h i s  
p r o c e s s  m a k e s  s o m e  c o n t r i b u t i o n  t o w a r d s  t h e  o b s e r v e d  r a t e  
c o n s t a n t .

S i m i l a r  r e a c t i o n s  o c c u r  i n  m e t h a n o l  s o l u t i o n .  F o r  
Zn OEP ,  q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t s  a r e  s l i g h t l y  l o w e r  i n  
m e t h a n o l  ( k s  = 1 . O x l O 9 M” 1 s ” 1 ; k t  = 1 . 5 x l 0 5 M" 1 s " 1 ) t h a n
f o u n d  i n  a c e t o n i t r i l e .  T h i s  c o u l d  b e  d u e  t o  v i s c o s i t y  a n d  
p o l a r i t y  e f f e c t s  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  A g ( I )  s p e c i e s  i n  
t h e  d i f f e r e n t  s o l v e n t s .  W i t h  H2 OEP i n  m e t h a n o l ,  t h e r e
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FIG. 6.10.



s e e m s  t o  b e  a  g r o u n d  s t a t e  r e a c t i o n  a t  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  
o f  s i l v e r .  T h i s  p r e v e n t s  m e a n i n g f u l  a n a l y s i s  o f  t h e  
q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t s .  An a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  s h o w i n g  
t h i s  e f f e c t  i s  g i v e n  i n  F i g .  6 . 1 0 .

6 . 1 6  L i n k e d  S y s t e m s
As  t h e  r e s u l t s  w i t h  t h e  b i m o l e c u l a r  s y s t e m  d e s c r i b e d  

a b o v e  w e r e  s o  p r o m i s i n g ,  p r o g r e s s i o n  t o  a  l i n k e d  s y s t e m  
w a s  t h e  n a t u r a l  c o u r s e  t o  f o l l o w .  One  w a y  o f  l i n k i n g  a n  
i n o r g a n i c  s p e c i e s  s u c h  a s  s i l v e r  t o  a  p o r p h y r i n  i s  v i a  a  
c r o w n  e t h e r  c o m p l e x  a s  s h o w n  b e l o w  i n  F i g . 6 . 1 1 .

T h e  c o r r e s p o n d i n g  f r e e  b a s e  c o m p o u n d s  ( 1 )  - H 2 a n d  ( 2 )  
Hi* w e r e  a l s o  s t u d i e d .  A l l  t h e  s y n t h e s i s  w a s  d o n e  b y  
P r o f .  L e h n ' s  g r o u p  i n  F r a n c e .  T h e  c r o w n  e t h e r s  a r e  h e l d  
i n  p l a c e  e i t h e r  b y  a  b r i d g i n g  b i p h e n y l  ( 1 ) o r  a  s e c o n d  
p o r p h y r i n  m o l e c u l e  ( 2 ) s o  t h a t  t h e  o v e r a l l  m o l e c u l e  h a s  a  
w e l l  d e f i n e d  s t r u c t u r e .  T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e  
f i r s t  t y p e  o f  c o m p o u n d  w e r e  s i m i l a r  t o  t h e  r e s p e c t i v e  
ZnOEP a n d  H2 OEP s p e c i e s .  H o w e v e r  t y p e  ( 2 )  c o m p o u n d s  
s h o w e d  a  s p l i t  i n  t h e  S o r e t  b a n d  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  
i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  p o r p h y r i n  r i n g s  a r e  p e r t u r b i n g  e a c h  
o t h e r .

T h e  N 2 O4 c r o w n  e t h e r  m o i e t i e s  b y  v i r t u e  o f  t h e i r  
h y d r o p h i l i c i t y  a r e  b o t h  e f f i c i e n t  a n d  s e l e c t i v e  c o m p l e x i n g  
a g e n t s  f o r  t h e  s i l v e r ( I )  i o n .  T h i s  c a n  b e  s h o w n  b y  F i g .  
6 . 1 2 a  w h e r e  t h e  e m i s s i o n  o f  t h e  p o r p h y r i n  c r o w n  e t h e r  
m o l e c u l e s  i s  g r e a t l y  q u e n c h e d  o n  a d d i t i o n  o f  s m a l l  
c o n c e n t r a t i o n s  ( ~ 1 0 “ 6 M) o f  s i l v e r ( I )  i o n s .  E q u i v a l e n t
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a) S te a d y  state  f luo resce nt  quenching o f ( 4 j - Z n  ( 1 6 6 x 10“ 5m ) 
in CH3C i :  M eCN  ( 9:1 ).

b) Percentage po rphyr in  quenching vs  s i lver  e q u iv a le n ts .



c o n c e n t r a t i o n s  o f  s i l v e r ( I )  a d d e d  t o  u n c o m p l e x e d  ZnOEP a n d  
H2 OEP h a r d l y  e f f e c t  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a .

F1G.6,12c.
T r e a t m e n t  o f  d a t a  b y  t h e  H i l l  e q u a t i o n .

F r o m  t h e  f l u o r e s c e n c e  d a t a  i n  F i g .  6 . 1 2 a ,  v a l u e s  f o r  
p e r c e n t a g e  p o r p h y r i n  q u e n c h e d  o r  p e r c e n t a g e  u n q u e n c h e d  
p o r p h y r i n  c a n  b e  o b t a i n e d  a s  a  f u n c t i o n  s i l v e r ( I )  
c o n c e n t r a t i o n .  T h e  d a t a  a r e  p l o t t e d  i n  F i g .  6 . 1 2 b .  T h e  
p l o t  r e s e m b l e s  a  t i t r a t i o n  c u r v e  a n d  s h o w s  t h a t  a n  
e q u i v a l e n t  c o n c e n t r a t i o n  o f  ~ 2 . 2  m o l e s  s i l v e r ( I )  i o n s  p e r  
m o l e  o f  ( 1 )  - Z n  r e s u l t s  i n  b o t h  c o m p l e t e  c o m p l e x a t i o n  o f  
s i l v e r ( I )  a n d  a l s o  c o m p l e t e  q u e n c h i n g  o f  f l u o r e s c e n c e .  
T h i s  r e s u l t  i s  i n  c l o s e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e c t e d  v a l u e
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o f  2 m o l e s  o f  s i l v e r ( I )  i o n  p e r  m o l e  o f  ( l ) - Z n  i n  
a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  s t o i c h i o m e t r y  o f  t h e  r e a c t i o n :

Ka
2 Ag + + ( l ) - Z n  ^  A g 2 ( l ) - Z n

C o m p l e x a t i o n o f  Ag+ w i t h  t h e  c r o w n  e t h e r  m o i e t i e s  r e s u l t s
i n  q u e n c h i n g o f  p o r p h y r i n  f l u o r e s c e n c e .  On t h e  b a s i s  o f
t h e  b i m o l e c u l a r  r e s u l t s  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  t h e  q u e n c h i n g  
m e c h a n i s m  i s  e l e c t r o n  t r a n s f e r .  T h u s  t h e  p e r c e n t a g e  
q u e n c h i n g  o b s e r v e d  (Y) i s  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
p e r c e n t a g e  o f  Ag 2 ( l ) - Z n  i s  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o
( l ) - Z n

i . e . [ Ag 2 ( 1 )  -  Z n ] YY a — ---------------- - a ------[ ( 1 ) - Z n j  1 - Y

I n  a d d i t i o n  a c c o r d i n g  t o  t h e  a b o v e  e q u i l b r i u m  t h e  r a t i o  
[ A g 2 ( 1 ) - Z n ] / [ ( 1 ) - Z n ]  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  v a l u e  o f  t h e  
e q u i l b r i u m  c o n s t a n t  K& a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
s i l v e r ( I )  i o n s

i . e . Y r . I n a  K [ Ag+11 - Y A

w h e r e  n = m o l e s  o f  Ag+ p a r t i c i p a t i n g  i n  t h e  r e a c t i o n .

T h e  a b o v e  e q u a t i o n  i s  k n o w n  a s  t h e  H i l l  E q u a t i o n  a n d  
c a n  b e  r e w r i t t e n  i n  t h e  f o r m :
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l o g Y = n l o g [ A g + ] + l o g  K 1 - Y  A
w h e r e  n  = m o l e s  o f  Ag+ p a r t i c i p a t i n g  i n  t h e  r e a c t i o n .

K n o w l e d g e  o f  Y u s e d  i n  F i g .  6 . 1 2 b  t o g e t h e r  w i t h  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  o f  [ Ag+ j c a n  t h u s  b e  u s e d  t o  o b t a i n  
a n o t h e r  v a l u e  f o r  n a n d  a l s o  a  v a l u e  f o r  t h e  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t .  T h e  d a t a  a r e  p l o t t e d  i n  F i g .  6 . 1 2 c  a n d  y i e l d  a  
v a l u e  f o r  n = ~ 3 .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  s o m e  s i l v e r ( I )  i o n s  
a r e  p r o b a b l y  s a n d w i c h e d  i n  b e t w e e n  t h e  c r o w n  e t h e r  a n d  
p o r p h y r i n  m a c r o c y c l e s  a s  s h o w n  i n  F i g .  6 . 1 2 c .  K& i s  i n
e x c e s s  o f  1 0 6 i . e .  c o m p l e x a t i o n  i s  v e r y  e f f i c i e n t .  I n
c o n t r a s t  n f o r  e . g .  K+ ( p o t a s s i u m  i o n s )  i s  2 8 .

6 . 1 7  L i f e t i m e  D a t a
B o t h  s i n g l e t  a n d  t r i p l e t  l i f e t i m e s  w e r e  r e c o r d e d  f o r  

t h e  p o r p h y r i n - c r o w n  e t h e r  m o l e c u l e s  i n  p r e s e n c e  a n d  
a b s e n c e  o f  s i l v e r ( I )  i o n s .  ZnOEP a n d  H2 OEP w e r e  u s e d  a s  
c o n t r o l s .  I n  t h e  a b s e n c e  o f  s i l v e r ( I )  i o n s  t h e  t y p e  ( 1 )  
m o l e c u l e s  s h o w  v a l u e s  f o r  <t>p a n d  s i n g l e t  l i f e t i m e s  t h a t  
a r e  c o m p a r a b l e  t o  t h e i r  c o n t r o l s ,  t h o u g h  t h e i r  t r i p l e t  
l i f e t i m e s  a r e  s l i g h t l y  q u e n c h e d .  T y p e  ( 2 )  c o m p o u n d s  a r e  
s i m i l a r  t o  t y p e  ( 1 )  i n  t h e i r  t r i p l e t  s t a t e  c h a r a c t e r i s t i c s  
b u t  t h e i r  <j>p a n d  s i n g l e t  l i f e t i m e s  a r e  s m a l l e r  t h a n  t y p e  
( 1 ) .  T h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  p e r t u r b a t i o n s  t a k i n g  p l a c e  
i n  t h e  s i n g l e t  s t a t e  d u e  t o  t h e  p r o x i m i t y  o f  t h e  p o r p h y r i n  
r i n g s .  E v i d e n c e  f o r  t h i s  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  a b s o r p t i o n  
s p e c t r a .
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T h e  a b o v e  r e s u l t s  a r e  s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  6 . 5 .  
C o m p l e x a t i o n  o f  s i l v e r  i n  t h e  c r o w n  e t h e r  m o i e t i e s  r e s u l t s  
i n  q u e n c h i n g  o f  a l l  t h e  l i f e t i m e s ,  e s p e c i a l l y  o f  t h e  
t r i p l e t  s t a t e .  Q u e n c h i n g  r a t e  c o n s t a n t s  c a n  b e  c a l c u l a t e d  
f r o m  t h e s e  d a t a  a n d  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  6 . 6 .  As  w i t h  t h e  
b i m o l e c u l a r  s y s t e m  w h e n  t h e  s o l v e n t  w a s  c h a n g e d  t o  
m e t h a n o l ,  t h e  q u e n c h i n g  w a s  m o r e  e f f i c i e n t  a s  s h o w n  a l s o  
i n  T a b l e  6 . 6 .

U n l i k e  t h e  b i m o l e c u l a r  s y s t e m  n o  l o n g e r - l i v e d  
t r a n s i e n t  s p e c i e s  p e r s i s t e d  a f t e r  d e c a y  o f  t h e  t r i p l e t  
s t a t e .  H e n c e ,  a n y  r e d o x  p r o d u c t s  m u s t  h a v e  l i f e t i m e s  l e s s  
t h a n  | i s .  A l s o  s t e a d y  s t a t e  p h o t o l y s i s  o f  t h e  c r y p t a n o l s  
c o m p l e x e d  w i t h  Ag + s h o w  t h a t  t h e  p o r p h y r i n  c a t i o n  i s  n o t  
f o r m e d  a s  a  p e r m a n e n t  p r o d u c t .  F l a s h  p h o t o l y s i s  i n  
m e t h a n o l  h o w e v e r  d o e s  s h o w  t h e  p r e s e n c e  o f  a  s l o w l y  
d e c a y i n g  s p e c i e s  ( t i  = 1 - l O p . s )  a f t e r  d e c a y  o f  t h e  
t r i p l e t .  T h e  ( 2 ) - H i t a n d  ( 1 ) - H 2  c o m p o u n d s  l i k e  t h e i r  
b i m o l e c u l a r  c o u n t e r p a r t s  s h o w e d  s t r a n g e  c h a r a c t e r i s t i c s  
w h e n  d i s s o l v e d  i n  m e t h a n o l  a n d  t h e r e f o r e  r e s u l t s  a r e  
u n r e l i a b l e .

A g e n e r a l  i d e a  o f  t h e  s e q u e n c e  o f  e v e n t s  l e a d i n g  t o  
t h e  q u e n c h i n g  o b s e r v e d  i n  m e t h a n o l  i s  s h o w n  i n  F i g .  6 . 1 3 .  
E l e c t r o n  t r a n s f e r  o c c u r s  f r o m  t h e  s i n g l e t  s t a t e  a n d  l e a d s  
t o  f o r m a t i o n  o f  t h e  p o r p h y r i n  c a t i o n  a n d  s i l v e r ( O )  i n  t h e  
c r y p t a n o l .  A t  t h i s  s t a g e  t h e  A g ( 0 )  ma y  d r o p  o u t  o f  i t s  
c r o w n - e t h e r  d u e  t o  i n c r e a s e  i n  r a d i u s .  S u c h  a n  e v e n t  m a y  
e x p l a i n  t h e  s l o w  r e t u r n  ( ~ 2 x l 0 4 s e c ” 1 ) t o  i n i t i a l  r e a c t a n t .
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Table 6.5

LINKED SYSTEM

Photophysical properties (MeCN)
compound Fluo.Quan. Yield Sing. .t./n s Trip. It./^us

absence of Aq+ 
(-)

pres, of Ag+ 
(+)

Ag+(-) Ag+(+) Ag+ (-) Ag+(+)

ZnOEP 0.040 0.040 . 5.07 5.04 2400 2400
h2oep 0.130 0.130 12.1 12.1 2600 2600
H) - H2 0.146 0.019 13.1 1.7 1500 15.5
(1) -Zn 0.042 0.0094 5.29 1.08 410 1.5
(2) - H /£4 0.032 0.0165 1.77 1.35 2890 24
(2 ) - Zn2 0.014 0.0147 3.05 1.42 390 9.2



Table 6.6

Quenching rate constants (kn)in
the presence of Ag+ ions (8 mol, equiv.)

compound kq( Sin g.) x10 8 knlTripOxlO^

MeCN MeOH . MeCN MeOH

M )-H2 
(1 )-Zn 
(2 ) .^  
(2)-Zn2

5.12
7.37
1.76
3.76

140
23.0

147
21

6.7
66.7
42

11.1

1430
910
490
500
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Conclusions

S i l v e r ( I )  i o n s  a r e  v e r y  g o o d  q u e n c h e r s  f o r  e x c i t e d  
s t a t e  p o r p h y r i n s  r e s u l t i n g  i n  e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  
p e r m a n e n t  i o n  p r o d u c t s  a r e  f o r m e d  i n  t h e  b i m o l e c u l a r  
s y s t e m  w h e r e  s i l v e r ( I )  u n d e r g o e s  a  p h a s e  c h a n g e  t o  f o r m  
s i l v e r  m e t a l .  T h i s  p h a s e  c h a n g e  c o u l d  e x p l a i n  t h e  
e f f i c i e n t  c h a r g e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  c a g e d  i o n  p a i r  f o r m e d  
d u r i n g  e l e c t r o n  t r a n s f e r .  T h e  c r o w n - e t h e r  s y s t e m  o n  t h e  
o t h e r  h a n d  h a s  a  m u c h  m o r e  e f f i c i e n t  q u e n c h i n g  r a t e  
c o n s t a n t  b u t  p e r m a n e n t  i o n  p r o d u c t s  a r e  n o t  o b s e r v e d .  T h e  
s y s t e m  i s  a t t r a c t i v e  a s  v e r y  s m a l l  a m o u n t s  o f  q u e n c h e r  a r e  
n e e d e d .  H o w e v e r  t h e  b a c k  r e a c t i o n  i s  s t i l l  t o o  f a s t  f o r  
c o n s i d e r a t i o n  a s  a  p h o t o g a l v a n i c  d e v i c e .  T h u s  i m p r o v i n g  
t h e  s y s t e m  w o u l d  i n v o l v e  s l o w i n g  d o w n  t h e  b a c k  r e a c t i o n  
a n d  a t  t h e  s a m e  t i m e  t r y i n g  t o  r e t a i n  t h e  e f f i c i e n c y  o f  
t h e  f o r w a r d  r e a c t i o n .
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( 1 9 8 3 ) .  J . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 5 ,  6 7 0 - 6 7 1 .
[ 5 6 ]  M i l l e r ,  J . R . ,  B e o t z ,  J . V .  a n d  H u d d l e s t o n ,  R . K .  

( 1 9 8 4 ) .  J . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 6 ,  5 0 5 7 - 5 0 6 8 .
[ 5 7 ]  W i n k l e r ,  J . R . ,  N o c e r a ,  D . G . ,  Y o c o m ,  K . M . ,  B o r d i g n o n ,

E .  a n d  G r a y ,  H . B .  ( 1 9 8 2 ) .  J  . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 4 ,
5 7 9 8 - 5 8 0 0 .

[ 5 8 ]  M c G o u r t y ,  J . L . ,  B l o u g h ,  N . V .  a n d  H o f f m a n ,  B . M.  
( 1 9 8 3 ) .  J . A m . C h e m . S o c . , 1 0 5 ,  4 4 7 0 - 4 4 7 2 .

[ 5 9 ]  G u a r r ,  T . ,  M c G u i r e ,  M . E .  a n d  M c L e n d o n ,  G.  ( 1 9 8 5 ) .  
J . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 7 ,  5 1 0 4 - 5 1 1 1 .

[ 6 0 ]  N i s h i t a n i ,  S . ,  K u r a t a ,  N . ,  S a k a t a ,  Y . ,  M i s u m i ,  S . ,  
K a r e n ,  A . ,  O k a d a ,  T .  a n d  M a t a g a ,  N.  ( 1 9 8 3 ) .
J . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 5 ,  7 7 1 .



[ 61 ] H o ,  T e - F u ,  M c I n t o s h ,  A . R .  a n d  B o l t o n ,  J . R .  ( 1 9 8 0 ) .  
N a t u r e , 2 8 6 , 2 5 4 - 2 5 6 .

[ 6 2 ]  K o n g ,  J . L . Y .  a n d  L o a c h ,  P . A .  in  " F r o n t i e r s  i n  
B i o l o g i c a l  E n e r g e t i c s " ,  V o l . l .  ( F T l . D u t t o n ,  J . S .  
L e i g h  a n d  A.  S c a r p a ,  e d s . )  A c a d e m i c  P r e s s ,  New Y o r k ,  
1 9 7 8 ,  p p . 7 3 - 8 2 .

[ 6 3 J K o n g ,  J . L . Y .  a n d  L o a c h ,  P . A .  ( 1 9 8 0 ) .  J . H e t e r o c y c l i c  
C h e m . , 1 7 ,  7 3 7 - 7 4 4 .

[ 6 4 ]  J o r a n ,  A . D . ,  L e l a n d ,  B . A . ,  G e l l e r ,  G . G . ,  H o p f i e l d ,  
J . J .  a n d  D e r v a n ,  P . B .  ( 1 9 8 4 ) .  J . A m . C h e m . S o c . , 1 0 6 ,
6 0 9 0 .

[ 6 5 ] W a s i e l i e w s k i , 
J . A m . C h e m . S o c

M . R .
. ,  1 0 6 ,

a n d  N i e m c z y k ,  M . P .  
5 0 4 3 .

( 1 9 8 4 )  .

[ 6 6 ] H a r r i m a n ,  A.  
3 6 9 - 3 7 7 .

( 1 9 8 1 )  . J . C h e m . S o c . F a r a d a y  T r a n s 1 / 7 7 ,

[ 6 7 ] H a r r i m a n ,  A.  
1 9 7 8 - 1 9 8 5 .

( 1 9 8 0 ) . J . C h e m . S o c . F a r a d a y  T r a n s I  r 2 6 ,

[ 6 8 ] H a r r i m a n ,  A. ( 1 9 8 1 )  . J . C h e m . S o c . F a r a d a y  T r a n s I , 7 7 ,
1 2 8 1 - 1 2 9 1 .

[ 6 9 ]  G o u t e r m a n ,  M. ( 1 9 7 8 ) .  I n  " T h e  P o r p h y r i n s " ,  D.  
D o l p h i n  ( e d . ) .  A c a d e m i c  P r e s s ,  New Y o r k ,  V o l . 3  p . l .

[ 7 0 ]  G o u t e r m a n ,  M. ,  M a t h i e s ,  R . A . , S m i t h ,  B . E .  a n d  
C a u g h e y ,  W . S .  ( 1 9 7 0 ) .  J . C h e m . P h y s . , 5 2 , 3 7 9 5 .

[ 7 1 ]  G o u t e r m a n ,  M. ( 1 9 5 9 ) .  J . C h e m . P h y s . ,  3 7 , 8 1 4 .
[ 7 2 ]  A r g a u e r ,  R . J .  a n d  W h i t e ,  C . E .  ( 1 9 6 4 ) .  A n a l . C h e m . ,  

2 6 ,  3 6 8 .
[ 7 3 ]  E g o r o v a ,  G . D . ,  K n y y k s h t o ,  V . N . , S o l o v e v ,  K . N .  a n d  

T s v i r k o ,  M . P .  ( 1 9 8 0 ) .  O p t . S p e c t r o s c . ,  U S S R , 4 8 , 6 0 2 .
[ 7 4 ]  S a d k o w s k i ,  P . j .  ( 1 9 8 1 )  P h . D .  T h e s i s , U n i v e r s i t y  o f  

L o n d o n .
[ 7 5 j F l e m i n g ,  G . R . ,  W a l d e c k ,  D.  a n d  B e d d a r d ,  G.  ( 1 9 8 1 ) .  

N u o v o  C i m e n t o , B ,  j 63 ,  1 5 1 .
[ 7 6 ]  B e n s a s s o n ,  R . V . ,  S a l e t ,  C.  a n d  B a l z a n i ,  V.  ( 1 9 7 9 ) .

C . R .  A c a d . S c i . S e r . B . , 2 8 9 ,  4 1 .
[ 7 7 ]  B r a t t e r m a n ,  P . S . ,  H a r r i m a n ,  A . ,  H e a t h ,  G . A .  a n d

Y e l l o w l e s s ,  L . J .  ( 1 9 8 3 ) .  J . C h e m . S o c . D a l t o n  T r a n s . ,
1 8 0 1 .

[ 7 8 ]  N i j s ,  H . ,  F r i p i a t ,  J . J .  a n d  V a n  Damme,  H.  ( 1 9 8 3 ) .  I n
" P h o t o c h e m i c a l ,  P h o t o e l e c t r o c h e m i c a l  a n d
P h o t o b i o l o g i c a l  P r o c e s s e s " ,  D . O .  H a l l ,  W. P a l z  a n d
D.  P i r w i t z  ( e d s . )  S e r i e s  D.  V o l . 2 .



[ 7 9 ]  P a c k e r ,  J . E . ,  S l a t e r ,  T . F .  a n d  W i l l s o n ,  R . L .  ( 1 9 7 8 ) .  
L i f e  S c i . ,  2 3 ,  2 6 1 7 .

[ 8 0  ] A d l e r ,  A . D . ,  L o n g o ,  F . R .  a n d  V a - r a d i ,  V.  ( 1 9 7 6 ) .  
I n o r g . S y n t h e . , 1 6 , 2 1 3 .

[ 8 1 j L i t t l e ,  R . G .  ( 1 9 7 8 ) .  J . H e t e r o c y c l . C h e m . , 1 5 , 2 0 3 .
[ 8 2 ]  L i t t l e ,  R . G . , A n t o n ,  J . A . ,  L o a c h ,  P . A .  a n d  I b e r s ,  

J . B .  ( 1 9 7 5 ) .  J . H e t e r o c y c l . C h e m . , 1 2 , 3 4 3 .
[ 8 3 ]  P e r u t z ,  M . F .  ( 1 9 7 6 ) .  B r i t . M e d . B u l l . ,  3 2 ,  1 9 3 .
[ 8 4 ]  N a p p a ,  M. a n d  V a l e n t i n e ,  J . S .  ( 1 9 7 8 ) .  

J . A m . C h e m . S o c . , 1 0 0 ( 1 6 ) ,  5 0 7 5 - 5 0 8 0 .
[ 8 5 ]  V o g e l ,  G . C .  a n d  S e a r b y ,  L . A .  ( 1 9 7 3 ) .  I n o r g . C h e m . ,  12  

( 4 ) .  9 3 6 - 9 3 9 .
[ 86]

[ 8 7 ]

V o g e l ,  G . C .  a n d  S t a h l b u s h ,  J . R .  ( 1 9 7 7 ) .  I n o r g . C h e m . ,  
1 6 ( 4 ) ,  9 5 0 - 9 5 3 .
M i l l e r ,  J . R .  a n d  D o r o u g h ,  G . D .  ( 1 9 5 2 ) .  
J . A m . C h e m . S o c . ,  7 4 ,  3 9 7 7 - 3 9 8 1 .

[ 8 8 ]  K i r k s e y ,  C . H .  a n d  H a m b r i g h t ,  P .  ( 1 9 7 0 ) .  I n o r g . C h e m . ,  
9 ( 4 ) ,  9 5 8 - 9 6 0 .

[ 8 9 ]  D r a g o ,  R . S . ,  N o z a r i ,  M . S .  a n d  V o g e l ,  G . C .  ( 1 9 7 2 ) .  
J  . A m . C h e m . S o c . , 9 _ 4 ( 1 ) ,  9 0 - 9 4 .

[ 9 0 ]  K i r k s e y ,  C . H . ,  H a m b r i g h t ,  P .  a n d  S t o r m ,  C . B .  ( 1 9 6 9 ) .  
I n o r g  . C h e m . , 8 ^ ( 1 0 ) ,  2 1 4 1 - 2 1 4 4 .

[ 9 1 ]  R o s e ,  N . J .  a n d  D r a g o ,  R . S .  ( 1 9 5 9 ) .  J . A m . C h e m . S o c . , 
8 1 ,  6 1 3 8 .

[ 9 2 ]  M u l l i k e n ,  R . S .  a n d  P e a r s o n ,  W. B .  ( 1 9 6 9 ) .  I n
" M o l e c u l a r  C o m p l e x e s ” e d .  b y  W i l e y ,  New Y o r k .  
C h a p t e r  7 .

[ 9 3 ]  P a u l i n g ,  L .  ( 1 9 6 0 ) .  I n  " T h e  N a t u r e  o f  t h e  C h e m i c a l  
B o n d " , 3 r d  e d .  C o r n e l l  U n i v e r s i t y  P r e s s , I t h a c a , 
N . Y .  p p . 5 1 4 - 5 1 8 .

[ 9 4 ]  G l i c k ,  M . D . ,  C o h e n ,  g . H .  a n d  H o a r d ,  J . L .  ( 1 9 6 7 ) .  
J  . A m . C h e m .  S o c . , 89_(9) , 1 9 9 6 - 1 9 9 8 .

[ 9 5 ]  C o l l i n s ,  D . M .  a n d  H o a r d ,  J . L .  ( 1 9 7 0 ) .
J  .Am.  C h e m .  S o c  . , 9 _ 2 ( 1 2 ) ,  3 7 6 1 - 3 7 7 1 .

[ 9 6 ]  D r a g o ,  R . S .  a n d  W a y l a n d ,  B . B .  ( 1 9 6 5 ) .  
J . A m . C h e m . S o c . , J 3 2 ( 1 6 ) ,  3 5 7 1 - 3 5 7 7 .

[ 9 7 ]  D r a g o ,  R . S . ,  V o e g l , G . C .  a n d  N e e d h a m ,  T . E .  ( 1 9 7 1 ) .  
J . A m . C h e m .  S o c .  . , 9_3^ 2 3 ) ,  6 0 1 4 - 6 0 2 6 .

[ 9 8 ]  D r a g o ,  R . S .  N o z a r i ,  M . S .  a n d  V o g e l ,  G . C .  ( 1 9 7 2 ) .  
J . A m . C h e m . S o c . , 9 4 (  1 ) ,  9 0 - 9 4  .



[99] J a f f e ,  H . H .  ( 1 9 5 3 ) .  C h e m . R e v . ,  5 3 ,  1 9 1 ;  a l s o  W e l l s ,  
P . R .  ( 1 9 6 3 )  i b i d  6 3 ,  1 7 1 .

[ l O O ]  W i l l i a m s ,  R . J . P *  ( 1 9 5 8 ) .  D i s s . F a r a d a y  S o c . ,  2 6 ,  
1 2 3 .

[ 1 0 1 ]  L e o n a r d ,  J . E . ,  I t o h ,  J - O . , S e g u i n ,  R.  a n d  G i a m ,  
C . S .  ( 1 9 8 4 ) .  I n o r g . C h e m . , 2 3 , 3 3 5 3 - 3 3 5 7 .

[ 1 0 2 ]  B e c k e r ,  D . S .  a n d  H a y e s ,  R . G .  ( 1 9 8 3 ) .  I n o r g . C h e m . ,  
2 2 ,  3 0 5 0 - 3 0 5 3 .

[ 1 0 3 ]  H a r r i m a n ,  A . ,  P o r t e r ,  G.  a n d  R i c h o u x ,  M- C.  ( 1 9 8 1 ) .  
J . C h e m . S o c . F a r a d a y  T r a n s  2 , 7 7 , 1 9 3 9 - 1 9 5 4 .

[ 1 0 4 ]  H a r r i m a n ,  A . ,  P o r t e r ,  G.  a n d  R i c h o u x ,  M- C.  ( 1 9 8 1 ) .  
J . C h e m . S o c . F a r a d a y  T r a n s  2 , 7 7 , 8 3 3 - 8 4 4 .

[ 1 0 5 j A n s o n ,  F . C . ,  S a v e a n t ,  J . M .  a n d  S h i g e h a r a ,  K.  
( 1 9 8 3 ) .  J . A m . C h e m . S o c . , 1 0 5 ,  1 0 9 6 - 1 1 0 6 .

[ l 0 6 ]  S i n g e r ,  S . J .  a n d  N i c h o l s o n ,  G . L .  ( 1 9 7 2 ) .  S c i e n c e ,  
1 7 5 ,  7 2 0 - 7 3 1 .

[ 1 0 7 ]  K a ms ,  G . A .  , G a l l a g h e r ,  W. A.  a n d  E l l i o t t ,  W. B.  
( 1 9 7 9 ) .  B i o o r g . C h e m . , j3,  6 9 .

[ 1 0 8 ]  B o w e r s .  P . G .  a n d  P o r t e r ,  G.  ( 1 9 6 7 ) .  P r o c . R o y . S o c .  
L o n d o n  A ,  2 9 6  , 4 3 5 .

[ 1 0 9 ]  C a r n i e r i ,  N.  , H a r r i m a n ,  A . ,  P o r t e r ,  G.  a n d  
K a l y a n a s u n d a r a m ,  K. ( 1 9 8 2 ) .  J . C h e m . S o c . ,  D a l t o n  
T r a n s . ,  1 2 3 1  a n d  r e f e r e n c e s  t h e r e i n .

[ 1 1 0 ]  C h r i s t e n s e n ,  P . A .  ( 1 9 8 6 ) .  P h . D .  T h e s i s ,  " O x y g e n  
E v o l v i n g  P h o t o s y s t e m s " ,  I m p e r i a l  C o l l .  U n i v .  o f  
L o n d o n .

[ 1 1 1 ]  P o r t e r ,  G.  ( 1 9 7 8 ) .  P r o c . R o y . S o c . , L o n d o n , S e r . A ,  3 6 2 ,  
2 8 1 .

[ 1 1 2 ]  C a r n i e r i ,  N.  a n d  H a r r i m a n ,  A.  ( 1 9 8 1 ) .  J . P h o t o c h e m . , 
1 5 ,  3 4 1 .

[ 1 1 3 ]  H a r r i m a n ,  A.  a n d  R i c h o u x ,  M- C.  ( 1 9 8 1 ) .  
J . P h o t o c h e m . , 15  , 3 4 1 .

[ 1 1 4 ]  S m i t h ,  K . M .  ( 1 9 7 1 ) .  Q u a r t . R e v . , 2 5 , 3 1 .
[ 1 1 5 ]  A b r a h a m ,  R . J . ,  B u r b r i d g e ,  P . A . ,  J a c k s o n ,  A . H .  a n d  

M a c D o n a l d ,  D . B .  ( 1 9 6 6 ) .  J . C h e m . S o c . ,  6 2 0 .
[ 1 1 6 ]  D a r w e n t ,  J . R . ,  D o u g l a s ,  P . ,  H a r r i m a n ,  A . ,  P o r t e r ,  

G.  a n d  R i c h o u x ,  M-C.  ( 1 9 8 2 ) .  C o o r d . C h e m . R e v . ,  4 4 ,
8 3 .

[ l l 7 ]  K a l y a n a s u n d a r a m ,  K.  a n d  G r a t z e l ,
H e l v . C h i m . A c t a .  6 4 ,  1 9 3 7 .

M ( 1 9 8 0 )



[ 1 1 8  j P a s t e r n a c k ,  R . F .  ( 1 9 7 3 ) .  
6 1 4 - 6 3 0 .

A n n . N . Y . A c a d . S c i • , 2 0 6  ,

[ 1 1 9 ]

[ 1 2 0 ] 

[ 1 2 1 ]

[ 1 2 2 ]

[ 1 2 3 ]

[ 1 2 4 ]

[ 1 2 5 ]

[ 1 2 6 ]

[ 1 2 7 ]

[ 1 2 8 ]

[ 1 2 9 ]
[ 1 3 0 ]

[ 1 3 1 ]

[ 1 3 2 ]

[ 1 3 3 ]

[ 1 3 4 ]

P a s t e r n a c k ,  R . F . ,  H u b e r ,  P . R . , B o y d ,  P .  , E n g a s s e r ,  
G . ,  F r a n c e s c o n i ,  L.  , G i b b s ,  E.  , F a s e l l a ,  P .  , 
C e r i o v e n l u r o ,  G.  a n d  H i n d s ,  L.  d e C .  ( 1 9 7 2 ) .  
J . A m . C h e m . S o c . , 9 4 , 4 5 1 1 .
M c L e n d o n ,  G.  a n d  M i l l e r ,  D . S .  ( 1 9 8 0 ) .  
J . C h e m . S o c ♦ C h e m C o m m u n . ,  5 3 3 .
C h r i s t e n s e n ,  P . A . , H a r r i m a n ,  A . ,  P o r t e r ,  G.  a n d  
N e t a ,  P .  ( 1 9 8 4 ) .  J . C h e m . S o c . F a r a d a y  T r a n s . I I ,  8 0 ,  
1 4 5 1 .
B o r g a r e l l o ,  E . ,  K a l y a n a s u n d a r a m ,  K . ,  O k u n o ,  Y.  a n d  
G r a t z e l ,  M. ( 1 9 8 1 ) .  H e l v . C h i m . A c t a , 6 4 , 1 9 3 7 .
H a r r i m a n ,  A . ,  P o r t e r ,  G.  a n d  R i c h o u x ,  M- C.  ( 1 9 8 1 ) .  
J . C h e m . S o c . F a r a d a y  T r a n s . I I , 7 7 , 8 8 3 .
P a s t e r n a c k ,  R . F . ,  A n t e b i ,  A . ,  E h r l i c h ,  B . ,  S i d n e y ,
D.  , G i v v s ,  E . J . ,  B a s s n e r n ,  S . L .  a n d  D e p o y ,  L . M .  
( 1 9 8 4 ) .  J . M o l . C a t a l y s i s , 2 3 , 2 3 5 - 2 4 2 .
K e l l y ,  J . M . ,  M u r p h y ,  M . J . ,  M c C o n n e l l ,  D . J .  a n d  
O h l l i g i n ,  C.  ( 1 9 8 5 ) .  N u c l e i c  A c i d s  R e s . ,  1 3 , 1 6 7 .
P a s t e r n a c k ,  R . F . ,  S i d n e y ,  D.  , H u n t ,  P . A . ,  S n o w d e n ,
E .  A.  a n d  G i b b s ,  E . J .  ( 1 9 8 6 ) .  N u c l e i c  A c i d  R e s . ,  
1 4 ( 9 ) ,  3 9 2 7 - 4 3 .
F o s t e r ,  N . , Woo ,  D . V . , K a l t o v i c h ,  F . ,  E m r i c h ,  J .  a n d  
L j u n g q u i s t ,  C .  ( 1 9 8 5 ) .  J  . N u c l  . M e d . , 2 _ 6 ( 7 ) ,  7 5 6 - 7 6 0 .
" M e t h o d s  i n  P o r p h y r i n  P h o t o s e n s i t i z a t i o n " ,  i n  
A d v a n c e s  i n  E x p e r i m e n t a l  M e d i c i n e  a n d  B i o l o g y ,  
V o l . 1 9 3 .  E d .  D a v i d  K e s s e l ,  P l e n u m  P r e s s ,  N . Y .  & 
L o n d o n .
T u l i n s k y ,  A.  ( 1 9 7 3 ) .  A n n , N . Y . A c a d . S c i . ,  2 0 6 , 4 7 - 6 9 .
K a n o ,  K . , M i y a k e ,  T . , M o m o t o ,  K . , S a t o ,  T . , O g a w a ,  
T .  a n d  H a s h i m o t o ,  S .  ( 1 9 8 3 ) .  C h e m . L e t t . ,
p p . 1 8 6 7 - 1 8 7 0 .
G o u t e r m a n ,  M. ( 1 9 5 9 ) .  J . C h e m . P h y s . ,  3 0 ( 5 ) ,
1 1 3 9 - 1 1 6 1 .
K a l y a n a s u n d a r a m ,  K. ( 1 9 8 4 ) .  I n o r g . C h e m . , 2 3 ,
2 4 5 3 - 2 4 5 9 .
W h i t e ,  W . I .  i n  " T h e  P o r p h y r i n s " ,  V o l . 5 ,  C h a p t e r  7 ,  
D.  D o l p h i n  ( e d . )  A c a d e m i c  P r e s s ,  New Y o r k  1 9 7 8 .
F u l t o n ,  R . L .  a n d  G o u t e r m a n ,  M. ( 1 9 6 4 ) .  
J . C h e m . P h y s . , j41( 5 ) ,  2 2 8 0 - 2 2 8 6 .



M - C . ( 1 9 8 4 ) .[ 1 3 5 ]  H a r r i m a n ,  A .  a n d  R i c h o i x ,
J . P h o t o c h e m  . . 2 7 ,  2 0 5 - 2 1 4 .

[ 1 3 6 ]  W o r t h i n g t o n ,  P . ,  H a m b r i g h t ,  P . ,  W i l l i a m s ,  R . F . X . ,  
F e l d m a n ,  M . R . ,  S m i t h ,  K . M .  a n d  L a n g r y ,  K . C .  ( 1 9 8 0 ) .  
I n o r g . N u c l . C h e m . L e t t . ,  1 6 ,  4 4 1 - 4 4 7 .

[ 1 3 7 ]  T r a y l o r ,  T . G . ,  N o l a n ,  K . B .  a n d  H i l d r e t h ,  R .  ( 1 9 8 3 ) .  
J . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 5 ,  6 1 4 9 - 6 1 5 1 .

[ 1 3 8 ]  M i l g r o m ,  L . R .  ( 1 9 8 3 ) .  T e t r a h e d r o n ,  3 9 ,  3 8 9 5 - 3 8 9 8 .
[ 1 3 9  j B a l k e ,  Y . L . ,  W a l k e r ,  F .  A .  a n d  W e s t ,  J . T .  ( 1 9 8 5 ) .  

J . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 7 ,  1 2 2 6 - 1 2 3 3 .
[ 1 4 0  ] M e y e r ,  E . F .  a n d  C u l l e n ,  D . L .  I n  " T h e  P o r p h y r i n s " ,  

D o l p h i n ,  D . ,  E d . ,  A c a d e m i c  P r e s s ,  New Y o r k ,  1 9 7 9 ;  
V o l . l l l ,  p p . 5 1 3 - 5 2 9 .

[ 1 4 1 ]  W o l b e r g ,  A .  ( 1 9 7 4 ) .  J . M o l . S t r u c t . ,  2 1 ,  6 1 - 6 6 .
[ 1 4 2 ]  E a t o n ,  S . S .  a n d  E a t o n ,  G . R .  ( 1 9 7 7 ) .  J . A m . C h e m . S o c . ,  

9 9 ,  6 5 9 4 - 6 5 9 9 .
[ 1 4 4 ]  K e l l y ,  A . R .  a n d  P o r t e r ,  G.  ( 1 9 7 0 ) .

P r o c . R o y . S o c . L o n d . A . 3 1 5 , 1 4 9 - 1 6 1 .
[ 1 4 5 ]  A n t o n ,  J . A . ,  L o a c h ,  P . A .  a n d  G o v i n d j e z  ( 1 9 7 8 ) .  

P h o t o c h e m i s t r y  a n d  P h o t o b i o l . 2 8 , 2 3 5 - 2 4 2 .
[ 1 4 6 ]  B e d d a r d ,  G . S .  a n d  P o r t e r ,  G.  ( 1 9 7 9 ) .  N a t u r e , 2 6 0 , 

3 6 6 .
[ 1 4 7 ]  H a r r i s o n ,  A .  ( 1 9 8 3 ) .  I n :  " E n e r g y  R e s o u r c e s  T h r o u g h  

P h o t o c h e m i s t r y  a n d  C a t a l y s i s " ,  e d . b y  M. G r a t z e l .  
A c a d e m i c  P r e s s ,  New Y o r k ,  C h a p t e r  6 .

[ 1 4 8 ]  B o x e r ,  S . G .  ( 1 9 8 3 ) .  B i o c h i m . B i o p h y s  . A c t a , 7 2 6 , 2 6 5 .
[ 1 4 9 ]  H a m b r i g h t ,  P .  ( 1 9 7 1 ) .  C o o r d  . Ch em . R e v . ,  6 ,  2 4 7 .
[ 1 5 0 ]  G a u t e r m a n ,  M . ,  H o l t e n ,  D.  a n d  L i e b e r m a n ,  E .  ( 1 9 7 7 ) .  

C h e m . P h y s . ,  2 5 , 1 3 9 .
[ 1 5 1 ]  H a r r i m a n ,  A .  a n d  O s b o u r n e ,  A . D .  ( 1 9 8 3 ) .

J  . C h e m  . S o c  . , F a r a d a y  T r a n s . 1 ,  7_9, 7 6 5 .
[ 1 5 2 ]  S h i p m a n ,  L . L . ,  C o t t o n ,  T . M . ,  N o r r i s ,  J . R .  a n d  K a t z ,  

J . J .  ( 1 9 7 6 ) .  P r o c . N a t l . A c a d . S c i . U S A . ,  9 3 , 1 7 9 1 .
[ 1 5 3 ]  K a t z ,  J . J . ,  S h i p m a n ,  L . L .  a n d  N o r r i s ,  J . R .  ( 1 9 7 9 ) .  

I n :  " C h l o r o p h y l l  O r g a n i z a t i o n  a n d  E n e r g y  T r a n s f e r  i n  
P h o t o s y n t h e s i s " ,  C i b a  F o u n d a t i o n  S y m p .  6 1  ( E x c e r p t a  
M e d i c a ,  A m s t e r d a m )  p . l .

[ 1 5 4 ]  C h a n g ,  C . K . ,  K u o ,  M - S .  a n d  Wa n g ,  C . B .  ( 1 9 7 7 ) .  
J . H e t e r o c y c l . C h e m . , 1 4 ,  9 4 3 - 9 4 5 .



r 1 5 5  1 C h a n g ,  C . K .  ( 1 9 7 7 ) .  J . H e t e r o c y c l . C h e m . ,  1 4 ,  
1 2 8 5 - 1 2 8 8 .

[ 1 5 6 ]  K a g a n ,  N . E . ,  M a u z e r a l l ,  D.  a n d  M e r r i f i e l d ,  R . B .  
( 1 9 7 7 ) .  J . A m . C h e m . S o c . ,  9 9 ,  5 4 8 4 .

[ 1 5 7 ]  H i o r n ,  J . ,  P a i n e ,  J . B . ,  Z a p f ,  U.  a n d  D o l p h i n ,  D.  
( 1 9 8 3 ) .  C a n . J . C h e m . ,  6 1 , 2 2 2 0 .

[ 1 5 8 ]  T a b u s h i ,  I .  a n d  S a s a k i ,  T .  ( 1 9 8 2 ) .  T e t r a h e d r o n  
L e t t . , 2 3 , 1 9 1 3 .

[ 1 5 9 ]  N e t e l ,  T . L . ,  K r o g e r ,  P . ,  C h a n g ,  C . K . ,  F u j i t a ,  I .  a n d  
F a j e r ,  J .  ( 1 9 7 9 ) .  C h e m . P h y s . L e t t . ,  6 7 , 2 2 3 .

[ 1 6 0 ]  N e t z e l ,  T . L . ,  B e r g k a m p ,  M . A .  a n d  C h a n g ,  C . K .
( 1 9 8 2 ) .  J . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 4 ,  1 9 5 2 .

[ 1 6 1 ]  O v e r f i e l d ,  R . E . ,  S c h e r z ,  A . ,  K a u f m a n ,  K . J .  a n d  
W a s i e l o w s k i ,  M . R .  ( 1 9 8 3 ) .  J . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 5 . p p .  
4 2 5 6  a n d  5 7 4 7 .

[ 1 6 2 ]  C o l l m a n ,  J . P . ,  D e n i s e v i c h ,  P . ,  K o n c i ,  Y . ,  M a r r o c c o ,  
M . ,  K o v a l ,  C .  a n d  A n s o n ,  F . C .  ( 1 9 8 0 ) .  
J . A m . C h e m . S o c . , 1 0 2 , 6 0 2 7 .

[ 1 6 3 ]  S c h w a r t z ,  F . P . ,  G o u t e r m a n ,  M . ,  M u l j i a n i ,  Z .  a n d  
D o l p h i n ,  D.  ( 1 9 7 2 9 .  B i o i n o r g . C h e m . ,  2,  1 .

[ 1 6 4 ]  A n t o n ,  J . A . ,  L o a c h ,  P . A .  a n d  G o v i n d j e e  ( 1 9 7 8 ) .  
P h o t o c h e m . P h o t o b i o l . ,  2 8 , 2 3 5 .

[ 1 6  5 J M i a l o c q ,  J . C . ,  G i a n n o t t i ,  C . ,  M a i l l a r d ,  P .  a n d
M o m e n t e a u ,  M. ( 1 9 8 4 ) .  C h e m . P h y s . L e t t . ,  1 1 2 , 8 7 .

[ 1 6 6 ]  F u l t o n ,  R . L .  a n d  G o u t e r m a n ,  M. ( 1 9 6 4 ) .
J . C h e m . P h y s . ,  4 1 ,  2 2 8 0 .

[ 1 6 7 ]  L i p p e r t ,  E . ,  N a g e l e ,  W . , S e i b o l d - B l a n k e n s t e i n ,  I . ,  
S t a i g e r ,  U.  a n d  V o s s ,  W. ( 1 9 5 9 ) .  Z . A n a l . C h e m . ,  1 7 0 ,
1.

[ 1 6 8 ]  P e k k a r i n e n ,  L .  a n d  L i n s c h i t z ,  H.  ( 1 9 6 0 ) .
J . A m . C h e m . S o c . ,  8 2 , 2 4 0 7 .

[ 1 6 9 ]  B e n t h e m ,  L . ,  P h . D .  T h e s i s , ( A g r i c u l t u r a l  U n i v e r s i t y ,  
W a g e n i n g e n ,  T h e  N e t h e r l a n d s ,  1 9 8 4 ) .

[ 1 7 0 ]  M c G l y n n ,  S . P . ,  A z u m i ,  T .  a n d  K i n o s h i t a ,  M. ( 1 9 6 9 ) .
I n : “ M o l e c u l a r  S p e c t r o s c o p y  o f  t h e  T r i p l e t  S t a t e 11,
( P r e n t i c e - H a l l , E n g l e w o o d  C l i f f s ,  New J e r s e y ) .

[ 1 7 1 J P o r t e r ,  G .  a n d  W r i g h t ,  M . R .  ( 1 9 5 9 ) .
D i s c u s s  . F a r  . S o c  . ,  2_7, 1 8 .

[ 1 7 2 ]  F e l t o n ,  H . R .  i n  " T h e  P o r p h y r i n s "  e d . b y  D.  D o l p h i n .  
( A c a d e m i c  P r e s s ,  N . Y .  1 9 7 8  V o l . 5 ,  C h a p t e r  3 ) .



[ 1 7 3  J S i d e r s ,  P . A .  a n d  M a r c u s ,  R . A .  ( 1 9 8 1 ) .
J . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 3 , 7 4 1 .

[ 1 7 4 ]  G o u t e r m a n ,  M. I n :  "T h e  P o r p h y r i n s " e d .  b y  D.
D o l p h i n  ( A c a d .  P r e s s ,  N . Y .  1 9 7 8 )  V o l . 3 ,  C h a p t e r  1 .

[ 1 7 5  j K o b a y a s h i ,  T . ,  S t r a u b ,  K . D .  a n d  R e n t z e p i s ,  P . M .  
( 1 9 7 9 ) .  P h o t o c h e m .  P h o t o b i o l . ,  2 9 , 9 2 5 .

[ 1 7 6 ]  B e n t h e m ,  L .  ( 1 9 8 4 ) .  P h . D .  T h e s i s . A g r i c u l t u r a l  
U n i v e r s i t y  o f  W a g e n i n g e n .

[ 1 7 7 ]  B r o o k f i e l d ,  R . L . ,  E l l u l ,  H . ,  H a r r i m a n ,  A.  a n d  
P o r t e r ,  G .  ( 1 9 8 5 ) .  J . C h e m . S o c . F a r . T r a n s . ,  2 ,

[ 1 7 8 ]  G o u t e r m a n ,  M. ( 1 9 5 9 ) .  J . C h e m . P h y s . ,  3 0 , 1 1 3 9 .
r 1 7 9 1  M i l q r o m ,  L . R .  ( 1 9 8 3 ) .  J . C h e m . S o c . ,  P e r k i n  T r a n s . ,

1 ,  2 5 3 5 .
[ 1 8 0 ]  M a t a g a ,  N.  a n d  O t t o l e n g h i , M. ( 1 9 7 9 ) .  I n :

" M o l e c u l a r  A s s o c i a t i o n " , e d .  R.  F o s t e r .  A c a d .  P r e s s  
L o n d o n .  V o l . 2  C h a p t e r  1 .

[ 1 8 1 ]  K o n g ,  J . L . Y . ,  S p e a r s ,  K . G .  a n d  L o a c h ,  P . A .  ( 1 9 8 2 ) .  
P h o t o c h e m . P h o t o b i o l . ,  3 5 , 5 4 5 - 5 5 3 .

[ 1 8 2  j P e l l i n ,  M . J . ,  K a u f m a n n ,  K . J .  a n d  W a s i e l e w s k i ,  M . R .  
( 1 9 7 9 ) .  N a t u r e ,  2 7 8 ,  5 4 - 5 5 .

[ 1 8 3 ]  P e l l i n ,  M . J . ,  W a s i e l e w s k i ,  M . R .  a n d  K a u f m a n n ,  K . H .  
( 1 9 8 0 ) .  J  . A m . C h e m . S o c . ,  1 0 2 ,  1 8 6 8 - 1 8 7 3 .

[ 1 8 4 ]  H a r r i m a n ,  A . ,  P o r t e r ,  G.  a n d  S e a r l e ,  N.  ( 1 9 7 9 ) .
J . C h e m . S o c . ,  F a r a d a y  T r a n s . I I . ,  7 5 , 1 5 1 5 .

[ 1 8 5 ]  S e e l y ,  G . S . ,  ( 1 9 6 9 ) .  J . P h y s . C h e m . , 1 1 7 - 1 2 9 .
[ 1 8 6 ]  N a h o r , G . S . ,  R a b a n i , J .  a n d  G r i e z e r ,  F .  ( 1 9 8 1 ) .

J . P h y s . C h e m . ,  8 5 , 6 9 7 .
[ 1 8 7 ]  S e e l y ,  G . R .  ( 1 9 6 9 ) .  J . P h y s . C h e m . ,  7 3 , 1 2 5 .
[ 1 8 8 ]  R a o ,  C . N . R .  ( 1 9 6 9 ) .  I n  " T h e  C h e m i s t r y  o f  t h e  n i t r o  

a n d  n i t r o s o  g r o u p s "  P a r t  1 .  H e n r y  F e u e r  ( e d ) .  
I n t e r s c i e n c e  P u b l i s h e r s  N . Y . - L o n d o n - S y d n e y - T o r o n t o . 
p p .  7 9 - 1 3 5 .

[ 1 8 9 ]  L e v y ,  D . H .  a n d  M y e r s ,  R . J .  ( 1 9 6 5 ) .  J . C h e m . P h y s . ,
4 2 ,  3 7 3 1 .

[ 1 9 0 ]  I s h i t a n i ,  A . ,  K u w a t a ,  K . ,  T s u b o m u r a ,  H.  a n d  
N a g a k u r a ,  S .  ( 1 9 6 3 ) .  B u l l . C h e m . S o c . J a p a n , 3 6 , 1 3 5 7 .

[ 1 9 1 ]  R o y ,  J . K . ,  C a r r o l ,  F . A .  a n d  W h i t t e n ,  D . G .  ( 1 9 7 4 ) .
J . A m . C h e m . S o c . ,  9 6 ,  6 3 4 9 - 6 3 5 5 .



[ l 9 2 j  R o y ,  J . K .  a n d  W h i t t e n ,  D . G .  ( 1 9 7 1 )
9 3 ,  7 0 9 3 .

[ 1 9 3 ]  R o y ,  J . K .  a n d  W h i t t e n ,  D . G .  ( 1 9 7 2 ) .
9 4 ,  7 1 6 2 .

[ 1 9 4 ]  N a h o r ,  G . S .  a n d  R a b a n i , J .  ( 1 9 8 5 ) .  
8 9 ,  4 5 4 1 - 4 5 4 6 .

[ 1 9 5 ]  H e n g l e i n ,  A .  ( 1 9 7 9 ) .  J . P h y s . C h e m . ,

J . A m . C h e m . S o c . ,

J  .Am . C h e m  . S o c  . 

J . P h y s . C h e m . , 

8 3 ,  2 2 0 9 - 2 2 1 6 .


