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[6] KrlStallStrUktUrdndlyse: Siemens-P4RA-Vierkreisdiffraktometcr. Mo,,-Strah- 
lung ( .  = 0.71073 A), Graphitmonochromator, Drehanodcngenerator, Szin- 
tillationszihler, 150 K, empirische Ahsorptionskorrekturcn. SHELXTL- 
PLUS-Programme. Direkte Methoden, Verfeinerung nach dem Klemsle- 
Fehlerquadrate-Vcrfahren; 3: C,,H,,,Mn,N,S,Tc,. Formelgewicht 1633.85. 
triklm. Raumgruppe PT. u =11.966(3), b =12.648(4). c = 25.152(6) A, 
x =77.18(2). [i =78.14(2), y =75.68(2)~, V = 3551 A', Z = 2. Pbir = 

1.528 gcm-'. ~c(h10,) = 2.46 mm-', 'I'ransinissionsbcreich 0.957-0.298, Kri- 
stalldimensionen ca. 0.52 x 0.23 x 0.16 mm, ro-Scan. 28,,, = 54". 15 489 unab- 
hangige Keflexe, R (R,) = 0.0465 (0.0505) fur 12325 beobachlrle Keflexe 
( I  > 2u(1)), 623 Variable. allc Nicht~asserstoffatome anisotrop, H-Atome auf 
idealisierten Positionen fixiert und gruppenweiae mit je cincm gemeinsamen 
isotropen Temperaturfaktor verkinert, ein Skalierungsfaktor, ein isotroper 
Extinktionsparameter. 4: C,,H, ,,,,Mn,N, ,Se,Te,. Formelgewicht 1800.93. 
monoklin, Raumgruppe C2/c, n = 47.349(8), b =15.452(2). c = 39.401(7) A, 
p = 96.66(1)", V = 28639 A3, 2 =16, pbel. = 1.671 p(MoKm) = 
4.35 mm-', Transmissionshercich~ 0.362-0.308, Kristalldimensionen ca. 
0.62 x 0.24 x 0.22 mm. w-Scan, 28,,, L 44'. 13 375 unabhangige Keflexe, 
R (R,) = 0.0653 (0.0636) f i r  851 1 beobachtete Reflexe ( I  > 2a(I)), 754 Varia- 
ble, Anionen anisotrop, Kationen und Solvatmolekiile isotrop, Solvatmolekii- 
le fehlgeordnet und Elekuonendichten zum Teil nicht vollstandig aufgelost. 
H-Atome nicht heriicksichtigt, ein Skalierungsfaktor, cin isotropcr Extink- 
tionsparameter. - Weitere Einzelheiten zu den Kristall~trukturuntcrsuchungen 
konnen beim Fachinformationszeiitruin Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen. untcr Angabc der Hinterlegungsnunmer CSD-58363 angefordert 
werden. 

[7] Verbindung 4 enthalt nvei symmetrieunahli~ngige Komplex-Anionen 2; die 
durch Packungseffekte unterschiedliche Onentierungen der iso-Propylreste 
aufweisen: sre unterscheiden sich in hezug auf ihre Mn,Te,-Ceriiste jedoch nur 
geringfugig voneinander. Auf die Drirstellung des zweiten Individuums wurde 
daher in Ahb. 1 rechts uerzichtet. 
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Selbstassoziation eines dimeren 
Porph yrin- Wirtes * * 
Christopher A. Hunter*  und Luke D. Sarson 

Biologische Rezeptoren bestehen haufig aus Assoziaten, die 
sich aus mehreren flexiblen Molekulen bilden und wohldefinier- 
Le dreidimensionale Strukturen haben. Die daraus resultieren- 
den Bindungsstellen konnen eine sehr hohe Substratkomple- 
mentaritat aufweisen"'. Zu den beeindruckendsten Beispielen 
hierfiir gehoren Viren. bei denen ein Nucleinslurestrang durch 
ein Assoziat aus mehreren tausend Proteinen erkannt werden 
kann ['I. Das zugrundeliegende Prinzip, die Selbstassoziation, 
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wird von Chemikern erst seit wenigen Jahren fur den Aufbau 
synthetischer Rezeptorvcrbindungen genutzt 13]. Hier beschrei- 
ben wir die Selbstassoziation durch Koordination von Metallo- 
porphyrinen und die Bildung eines sehr stabilen cyclischen 
Porphyrindimers. Dieses Dimer kann iiber die Bildung von 
Wasserstoffbruckenbindungen Terephthalsaurederivate erken- 
nen . 

Die Koordination eines Pyridinliganden an einen Porphyrina- 
tozink-Komplex eignet sich ideal fur das Studium der nicht- 
kovalenten Selbstassoziation [4. 'I. Mit einer Komplexbildungs- 
konstanten von etwa lo3 M-'  fur eine Wechselwirkung sind die 
Kornplexe ausreichend stabil. Die Komplexierung und damit die 
Selbstassoziation konnen mit einer Reihe von spektroskopi- 
schen Methoden iiber einen grol3en Konzentrationsbereich ver- 
folgt werden. Dariiber hinaus konnen die Eigenschaften der 
Assoziate durch die Synthese leicht gezielt eingestellt werdenC61. 

Porphyrinatozink-Komplexe wie 1 a und 2 haben funf Koor- 
dinationsstellen und konnen von Pyridinliganden, z. B. 3, in ei- 
nem Winkel von etwa 90" zur Ebene des Porphyrins koordiniert 

l a , M = Z n  
I b , M = Z H  

i, 

Q 2  

werden. Daher kann sich durch Selbstassoziation ein Dimer 
bilden, wenn ein Porphyrinatozink-Komplex wie 1 a einen kova- 
lent gebundenen Pyridinliganden enthalt. der senkrecht zur Por- 
phyrinebene angeordnet ist. Molecular-modeling-Rechnungen 
ergaben, daR dies durch die Verkniipfung der Porphyrineinheit 
mit dem Pyridinring uber eine 2.6-Pyridindicarboxamidbriicke 
erreicht werden kann[']. Infolge von inneren Wasserstoffbruk- 
kenbindungen organisiert sich dieses Briickenglied selbst, so 
da8 der fur meta-substituierte Arene erwartete Winkel von 120 O 

auf etwa 96 O verringert wird (Schema 
Die Synthese von 1 a iiber die Porphyrine 4 und 5 ist in Sche- 

ma 2 ge7eigt. Nach den Befunden der Untersuchungen mil un- 
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1 La. 90' Schema 1 .  Die Scitcnarmc cines 2,h-Pyridindicarbox- 
amids sind senkrecht zueinander angeordnet. 
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Schema 2. Synthesc des Porphyrinatozink-Komplexes 1 a. DDQ = 2,3-Dichlor-5,6- 
dicyan-I ,4-benaochinon. 

terschiedlichen spektroskopischen Methoden liegt 1 a in chlo- 
rierten organischen Losungsmitteln bei Raumtemperatur und in 
Konzentrationen zwischen und lo-' M ausschliefilich als 
selbstassoziiertes Dimer vor (Schema 3). Die lH-NMR- sowie 

Schema 3. Selbstassoziation des 1 a-Dimers. Die 4-Pentylphcnylsubstituenten in den 
meso-Positionen des Porphyrins wurden aus Grunden der Obersichtlichkeit wcgge- 
lassen. 

die UVJVIS-Absorptions- und -Einissionsspektren von 1 a sind 
in diesem Konzentrationsbereich nahezu konzentrationsunab- 

hangig und unterscheiden 
sich deutlich von den ent- 
sprechenden Spektren von 2 
(siehe z.B. Abb. I). In den 
'H-NMR-Spektren sind die 
Signale der Pyridinproto- 
nen hochfeldverschoben, 
was darauf hindeutet. daB 

54u 750 sich diese Protonen iiber der 
Lnm + Porphyrincbene befinden 

Abb. 1. UViVIS-Emissionsspektrcn von und durch den Porphyrin- 
1 a. 2 und dem Komplex 2 . 3  ( c H 2 c i , .  Ringstrom beeinflufit wer- 
C = M). den. Weiterhin sind die Ma- 

I 

I 
t 

xima in den UV/VIS-Absorptions- und -Emissionsspektren rot- 
verschoben. Tatslchlich lhneln die Spektren von 1 a sehr denen 
des Referenzkomplexes 2 . 3 (siehe z. B. Abb. I), was darauf 
schliefien liBt, daB 1 a bei diesen Konzentrationen vollstandig in 
gebundener Form vorliegt. Dampfdruckosmometrisch wurde 
fur 1 a in einer CHC1,-Losung bei 37 "C ein Molekulargewicht 
von (2233 & 79)gmol-1 bestimmt. Dies entspricht 1.98 
0.07 Molekiilen 1 a pro Assoziat"]. 

Bei Konzentrationen < 1 W 7  hi sind die UVjVIS-Emissions- 
spektren von 1 a konzentrationsabhiingig, allerdings werden die 
Signale bei sehr geringen Konzentrationen vom Rauschen uber- 
lagert. Daher ist die Komplexbildungskonstantc nur schwer mit 
ausreichender Genauigkeit zu bestimmen; sie betrlgt in CH,Cl, 
mindestens lo8 M-'. Die Selbstassoziation weist also eine be- 
merkenswert hohe Kooperativitat auf; die Komplexbildungs- 
konstante fur den Referenzkomplex 2 . 3 betragt in CH,CI, nur 
5.6 x lo3 M - ~ .  Wegen der Orientierung der beiden Bindungs- 
stellen und der Starrheit der verbruckenden Gruppe ist 1 a nahe- 
zu perfekt selbstkomplementar und daher sehr effizient selbstor- 
ganisiert. 

Die Selbstassoziation von 1 a liefert einen makrocyclischen 
Komplex mit einem sehr geraumigcn Hohlraum, in den Wasser- 
stoffbriickenbindungs-Rezeptoren gerichtet sind. Die Wirtei- 
genschaften des Dimers gegeniiber den Phthalsiiuren 6- 10 wur- 

/- 

8 10 

den durch 'H-NMR-spektroskopisch verfolgte Titrationen in 
CDCI, untersucht (Tabelle 1). 1 a bindet selektiv Terephthalsau- 
rederivate, die mit jeder der vier in das Innere des Hohlraumes 
gerichteten Amidgruppen Wasserstoffbriickenbindungen bilden 

Tabelle 1. Durch 'H-NMR-spekrroskopisch verfolgte Titrationen in CDCI, he- 
stimintc Komplexbildungskonstanten [M-'1. Dcr Fchler hetragt + 10 %. 

Gastverbindung Wirtverbindung 
l a  l b  

6 
7 
8 
9 
10 

1400 18 

40 2 
< I  <1 
< I  < I  

> 1400 [a] ~ [a1 

[a] Wegcn der geringen Loslichkeit von 7 konnen diese Komplexhildungskonstan- 
Len nicht gcnau bestimmt werden. 

konnen (Schema 4). Die Amide 6 und 7 werden dabei starker 
gebunden als der Ester 8, was moglicherweise auf die hohere 
Rasizitat der Amidsauerstoffatome zuriickzufiihren ist. Sterisch 
anspruchsvolle Gruppen in der Nihe der Carbonylgruppen ver- 
hindern eine Komplexierung. wie anhand von 9 gezeigt wurde. 
Isophthalsaurederivate wie 10 werden nur schwach gebunden, 
da der Abstand zwischen den Carbonylgruppen zu klein ist, als 
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Schema 4. Das 1 a-Dimer crkennt Tcrcphthalsaurcdcrivate uhcr Wasserstoffbriik- 
kenbindungen zu den Carhonylsauerstoffatomen. Intermolekulare NOES des Kom- 
plexes (la), . 8 sind durch Pfeile markiert. R = NH(CH,),CH,. 

daB Wasserstoffbriickenbindungen gleichzeitig zu den beiden 
Amidgruppen an den Enden des Hohlraumes gebildet werden 
konnten. Mit der freien Porphyrin-Base 1 b wird zwar eine 
Komplexierung festgestellt, die Komplexbildungskonstanten 
sind jedoch um mehr als eine GroBenordnung kleiner als die bei 
Komplexierungen mit 1 a. 

Die in Schema 4 gezeigte Struktur wird durch die Anderun- 
gen der Lagen der Signale in den 'H-NMR-Spektren bei der 
Komplexierung gestiitzt. Die Signale der Amidprotonen von 1 a 
werden bei der Komplexierung tieffeldverschoben, was auf ihre 
Beteiligung an Wasserstoffbriickenbindungen zu den Carbonyl- 
gruppen des Gastes deutet. Die durch die Komplexierung be- 
dingte Hochfeldverschiebung der Signale der Gastverbindung 
spricht dafiir, daB sich die Gastmolekiile iiber der Porphyrin- 
ebene befinden und so vom Porphyrin-Ringstrom beeinfluDt 
werden. Durch die NOE-Signale im zweidimensionalen 'H- 
NMR-NOESY -Spektrum wird bestatigt, daB die Gastmolekule 
im Inneren des Hohlraumes und nicht an der AuBenseite eines 
der Porphyrine gebunden werden (Schema 4). 

In der vorliegenden Arbeit haben wir einen wirkungsvollen 
neuen Ansatz zur Konstruktion von funktionalisierten makro- 
cyclischen Verbindungen rnit Hohlraumen vorgestellt, die fur 
die selektive molekulare Erkennung geeignet sind. Die Selbstas- 
soziation ist thermodynamisch kantrolliert ; infolgedessen wer- 
den die Makrocyclen in quantitativer Ausbeute gebildet. Dies ist 
ein deutlicher Vorteil gegeniiber der Makrocyclisierung durch 
Kniipfung kovalenter Bindungen 1'1. Wegen des hohen Grads an 
Kooperativitit liegt 1 a bei allen untersuchten Konzentrationen 
als vollstandig assoziiertes Dimer vor. Wegen der reichhaltigen 
Photochemie der Porphyrineinheiten ist zu erwarten, daB auch 
die Assoziate interessante photochemische Eigenschaften auf- 
weisen. 

Experimentelles 
4: 4-Nitrohenzaldehyd (4.97 g, 32.85 mmol) und 4-Pentylbenzaldehyd (10.1 g, 
57.2 mrnol) wurden in 9 L wasserfreiem CH,CI, gelost, das zuvor mit wasserfreiem 
Ethanol (58.5 mL) und frisch destilliertem Pyrrol (6.25 mL, 90 mmol) vcrsetat 
wurde. Nach 10 min Spulen mit N, wurde BF, . OEt, (5.1 mL, 40.6 mmol) zuge- 
sztzt und die Iijsung 90 niin geriihrt. AnschlieUend wurde 2,3-Dichlor-S,6-dicyan- 
1,4-benzocbinon (DDQ) (20.5 g, 90 mmol) zugefiigt, weitere 90 min geriihrt, NEt, 
(12.6 mL, 90 mmol) zugegeben und die Losung am Rotationsverdampfer bis zur 
Trockene eingedampft. Der Ruckstand wurde auf eine Glasfilterfritte gegeben und 
mir 20 L CH,OH gewdschen. Die Porphyrine wurden durch mehrfache Saulenchro- 
niatographie gereinigt (zunachst Florisil, dann Kieselgel ; CHCI,/Petrolether). Die 
Umkristallisation aus CHCI,/CH,OH lieferte 4 als purpurroten Feststoff. Ausbeute 
2.3 g(12%). 'H-NMR(400 MHz.CDC13):6 = 8.92(2H,d),8.88(4H,~),8.73(2H, 
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I), 8.63 (2H, d). 8.40 (2H, d); 8.12 (6H. d). 7.56 (6H, d), 2.96 (6H. t). 1.93 (6H. 
luint.), 1.54 (32H, m), 1.04 (9H, t), -2.75 (2H, s): FAB-MS: m/z: 869 [M'];  
J V l V l S  (CH,CI,). I,,, [nm] = 421, 518, 554, 593. 649. 
5 :  Zu einer Losung von 4 (0.63 g. 0.73 mmol) in 30 niL THF wurde eine Losung von 
hC1, 2H,O (1.45 g. 6.5 mmol) in 25 mL konzentrierter HCI gegehen. Die Mi- 
chung wurde in einem vorgeheizten Olbad (65-70°C) intensiv geruhrt (30 min) 
ind dann vorsichtig mil konzentrirrter NH, basisch gemacht. 100 rnL CHCI, wur- 
ien ugegeben und die Mischung 30 mm geruhrt. Die organische Phase wurde 
ihgetrennt und die waUrige dreimal m i t  CHCI, extrahiert. Die vereinigten organi- 
chen Phasen wurden filtriert, einmal mit verdiinntem NH, sowie dreimal mit H,O 
pvaschen und im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand wurde getrocknet (70°C. 
I Torr) und saulcnchromatographisch gereinigt (Kieselgel. CHCI,). Umkristallisa- 
ion aus CHCI,/CH,OH lieferte 5 als purpurroten Feststoff. Ausbeutc 0.45 g 
74%). 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 8.91 (2H. d). 8.87 (4H. s), 8.87 (2H, d), 
1.11 (6H.d).7.99(2H,d),7.53(6H,d),7.05(2H.d),2.95(6H.t),1.92(6H,qiiint.), 
1.53 (12H. m). 1.04 (9H, 0, --2.75 (214, s); FAB-MS: in!_.: 840 [ M  '1; UVjVlS 
CH,CI,): A,,, [nm] = 422. 519, 557. 594, 650. 
Ib: Zu einer Losung von 5 (94mg, 0.112 mmol), 4-Aminopyridin (242 mg, 
L.58 mmol) und wasserfreiem NEt, (0.38 mL. 2.73 mmol) in 100 mL wasserfreiem 
;H,CI, wurde in 20 min eine Losung von Pyndin-2,6-dicarbonyldicblorid (27.5 mg, 
1.35 mmol) in 50 mL wasserfreiem CH,CI, getropft. Nach 20 h Ruhren w-urde das 
3emisch zweimal mit 1 M HCI, rnit 1 M KOH sowie mit H,O gewaschen und uber 
Va,SO, getrocknet. Saulenchromatographie (Kieselgel. CH,CI,:CH,OH) und 
Jmkristallisation aus CHCIJPetrolether lieferten 1 b als purpurroten Feststoff. 
4usheute 77 mp (65%). 'H-NMR (400 MHz. CDCI,): d = 9.77 (1 H. s). 9.70 (1 H. 
,). 8.90 (2H, d), 8.88 (2H, d). 8.87 (4H, d). 8.69 (1 H. d), 8.67 (2H, d). 8.60 (1 H, d). 
1.31 (2H,d). X.28(1H. t). 8.18(2H,d),8.12(6H.d), 7.80(2H.d).7.56(6H,d),2.95 
6H. t), 1.93 (6H, quint.), 1.53 (12H, m), 1.02 (9H, t), -2.75 (2H, s): FAB-MS: 
ni:: 1065.4 [M ' I ;  UVjVIS (CH,CI,): I,,, [nm] = 421, 518, 554, 593, 649. 
La: Eine Losung von 1 b (77 mg. 0.072 mmol) und Zn(OAc), (135 mg. 0.616 mmol) 
n CH,CI,/CH,OH wurde 60 min geruhrt. SBnlenchrornatographie (basischea Alu- 
niniumoxid. CH,CI,/CH,OH) und Umkristallisation lieferten l a  als purpurroten 
;eststoK. Ausbeute 74 mg (91 YO). '€I-NMK (400 MHz, CDCI,): d = 9.28 (1 H: s): 
1.93 (2H. d), 8.88 (2H, d). 8.87 (2H.d). 8.78 (2H. d). 8.76 (1 H, s). 8.45 (ZH, d), 8.20 
2H, d): 8.19 (2H, hr.), 8.18 (2H, d), 8.15 (IH, d). 8.05 (4H, d). 8.01 ( l H ,  t), 7.57 
2H, d), 7.51 (4H. d), 5.9 i  (ZM, d), 3.00 (2H, t), 2.93 (4H, t), 2.49 (2H, br.), 3.94 
2H, quint.), 1.92 (4H. quint.), 1.53 (12H, in), 1.04 (3H> t), 1.02 (6H, t); FAB-MS: 
njz: 1127 [ M + ] ;  UVNIS (CH,CI,): I,",, [nm] = 431, 565. 606. 
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