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Ein Porphyrin-Mosaik nach Plan:
metallvermittelte Selbstorganisation von
groBen Gittern und Biindern**

Charles Michael Drain,* Fotis Nifiatis, Alexander
Vasenko und James D. Batteas

Porphyrine und Metalloporphyrine sind an Elektronen-
und Energietransferreaktionen beteiligt, sie fungieren als
Redoxkatalysatoren und haben dynamische photophysikali-
sche Eigenschaften. Daher wurde intensiv am Molekiildesign
und an der Synthese von Oligoporphyrinen gearbeitet. Diese
bieten einen Einblick in den Mechanismus des Elektronen-
und Energietransfers und sind moglicherweise fiir den Einsatz
in photonischen Bauelementen geeignet.[!! Bei der Herstel-
lung diskreter, kovalent verkniipfter Anordnungen von Por-
phyrinen scheint eine Grenze erreicht zu sein bei etwa zehn
Porphyrineinheiten.”! Zur Synthese noch gréBerer Oligopor-
phyrine in verniinftigen Ausbeuten wurden Methoden der
supramolekularen Chemie angewendet und so einige diskrete
Porphyrinaggregatel>¢l gezielt aufgebaut; die Selbstorganisa-
tion wurde bewirkt durch molekulare Erkennung iiber
Wasserstoffbriickenbindungen,! durch Koordination an
Ubergangsmetallionen,*! durch elektrostatische Wechselwir-
kungenP! und durch Selbstkoordination von Metallporphyri-
nen.l’l Die groBten diskreten Aggregate aus sechs oder mehr
Bausteinen sind Quadrate aus vier iiber vier Ubergangs-
metallionen verkniipften Porphyrinen!® und eine Rosette aus
sechs iber Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalte-
nen Porphyrinen.?’

Wir beschreiben hier, wie sich diese Methode auf noch
komplexere Systeme anwenden l4Bt, und beschreiben den
Aufbau eines diskreten, supramolekularen Gitters aus neun
Porphyrinen (Abb. 1). Die Selbstorganisation erfolgte durch
Koordination von exocyclischen Pyridylgruppen dreier ver-
schiedener Porphyrinderivate an zwolf Palladium (ir)-dichlo-
rid-Einheiten: Vier unterschiedliche Typen von Molekiilen
bilden so durch Selbstorganisation ein 25 nm? groBes Gitter
aus insgesamt einundzwanzig Bausteinen.[”!

Diese Systeme sollten zum Versténdnis der photonischen
Kommunikation beitragen, die durch nichtkovalente Wech-
selwirkungen zwischen Chromophoren vermittelt wird; sie
konnen als Modell fiir die Bildung molekularer Kanéle und
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Abb. 1. Kalottenmodell des Porphyrin-Mosaiks 6b.

Rezeptoren dienen, und sie bilden die Grundlage fiir die
Entwicklung von Materialien, die z.B. nichtlineare optische
Eigenschaften aufweisen.[> 2 Die photophysikalischen Eigen-
schaften dieser Makrocyclen sind gut bekannt und konnen
somit als Parameter bei der Untersuchung der Kinetik, des
Mechanismus und der Thermodynamik der Selbstorganisa-
tion verwendet werden. Die Bildung und Charakterisierung
von Porphyrin-Quadraten, deren Selbstorganisation durch ein
oder zwei verschiedene Ubergangsmetallionen vermittelt
wurde, wurde ausfiihrlich beschrieben.™!

Der gezielte Aufbau der nonameren Gitter 5 und 6 gelang
dadurch, daB3 die relativ labilen quadratisch-planaren Bis-
(benzonitril)palladium(11)-dichlorid-Einheiten 4 eine trans-
Anordnung erzwingen, die Edukte im richtigen Verhiltnis
eingesetzt wurden und die Substitutionsmuster der drei
Porphyrine aufeinander abgestimmt waren: eine zentrale, X-
formige Einheit (Porphyrin 1), vier seitlich angeordnete T-
formige Einheiten (Porphyrin 2) und vier L-férmige Ein-
heiten (Porphyrin 3) an den Ecken (Schema 1). Die ,,mole-
kulare Information“ der Komponenten und die Stéchiometrie
(12Pd, 1,,X“, 4,L* und 4, T*) begiinstigen die Bildung der
gewiinschten Gitter. Aber auch die Reversibilitdt der Bin-
dung zwischen dem Pyridyl-Liganden und dem Pd-Atom tréagt
entscheidend dazu bei, daf3 das offensichtlich thermodyna-
misch stabile Produkt entsteht. Die gewiinschten Gitter
bilden sich somit in einer Ausbeute von etwa 90% bei
Raumtemperatur in weniger als einer halben Stunde, wenn
man 4 zu einer geeigneten Mischung (Gesamtkonzen-
tration < 10 pm) der Porphyrine in Chloroform, Alkanen oder
Toluol gibt. Wird die Konzentration der Porphyrine auf etwa
20 um erhoht, sinkt die Ausbeute auf unter 70 %. DaB hier drei
verschiedene Porphyrine vorliegen, ist eine wichtige Eigen-
schaft dieses Systems; jede beliebige Kombination aus freier
Base und Metallverbindung kann somit zur Bildung der
supramolekularen Aggregate eingesetzt werden, und die
Positionen der Metallzentren sind vorhersagbar. In dieser
Arbeit werden nur die All-H- und All-Zn-Komplexe vorge-
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4"L" + 4'T" + 1"X" + 12 [PACL(NCPh),]

O=2H" zn?*

= Pd
Schema 1. Durch Selbstorganisation aufgebaute, planare, nonamere Por-
phyringitter. Porphyrinbausteine: ,, T“: 2a, R = Methyl; 2b, R = tert-Butyl;
»L“ 3a, R=Methyl; 3b, R =tert-Butyl; ,X“: 1. Gitter: 5a, R =Methyl,
o0 =2H*;5b, R= fert-Butyl; 0 =2H*; 6a, R=Methyl, o =Zn>*; 6b, R=
tert-Butyl, 0 =Zn**.

stellt, um die kinetischen und spektroskopischen Komplika-
tionen zu vermeiden, die sich ergeben, wenn die Pyridylgrup-
pe in axialer Position koordinativ an andere Metalloporphy-
rine bindet (Homokoordination).

Porphyrin-Bénder (Schema?2) lassen sich in &hnlicher
Weise herstellen wie die Nonamere. So entsteht z. B. aus zwei
Monopyridylporphyrinen 7b, zwei I-formigen Porphyrinen
8b und zwei Aquivalenten 4 das Palladium-Porphyrin-Band
9b als Mischung aus dem Dimer, dem Trimer und dem
Tetramer im Verhiltnis von ca. 3:8:2. Das Band 10a, das
durch Mischen der Porphyrine 1 und 3 (2, X“ und 2,,L*) nach
4-5 Tagen bei 40°C entsteht, liegt als Mischung aus dem
Trimer, dem Tetramer und dem Pentamer im Verhéltnis von
ca. 2:4:1 vor. Dies wurde durch Elektrospray(ES)-MS nach-
gewiesen. Die asymmetrische Verteilung der Einheiten ist
wahrscheinlich auf Entropiegriinde und unterschiedliche
Loslichkeit zuriickzufiihren.

Bei der Titration von 4 in eine Losung der Porphyrine in
Toluol, Alkanen oder Chloroform erhilt man im UV/Vis-
Spektrum des Porphyrins sowohl bei der Q- als auch der B-
Bande (Soret-Bande) des Porphyrins einen eindeutigen iso-
sbestischen Punkt, d. h., in Losung bildet sich nur eine einzige
Verbindung.®®! Die deutliche Verbreiterung bei gleichzeitig
verminderter Intensitit und Rotverschiebung der Soret-
Bande ist fiir elektronisch gekoppelte Porphyrine typisch. In
geringerem Ausmaf gilt dies auch fiir die Pd-verkniipften
dimeren und tetrameren Aggregate und andere Quadrate.”!
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20" +1"1"+ 2 [PCIL,(NCPh),] 4 3 g
2"X" + 2'L" + 6 [PtCI,(NCPh),]

—» 10

cf Xl
® =Pt (O=2H

Schema 2. Durch Selbstorganisation gebildete Porphyrinbausteine: , L
3a, R=Methyl; 3b, R =tert-Butyl; ,,0“: 7a, R=Methyl; 7b, R =tert-
Butyl; ,,I“: 8a, R=Methyl; 8b, R=tert-Butyl. Bénder: 9a, R =Methyl,
o=2H%; 9b, R =ter-Butyl, 0 =2H"; 10a, R =Methyl, o =Zn>**; 10b,
R =tert-Butyl, 0 = Zn?*.

Geht man vom Pt-verkniipften Dimer zum linearen Tetramer
10a oder 10b iiber, so stellt man eine Rotverschiebung (bei
Linienverbreiterung) von etwa 2nm pro Porphyrineinheit
fest. Dies gilt auch fiir die Pd-verkniipften Béander 9a und 9b.
Diese Ergebnisse sowie UV/Vis-Daten aus einer fritheren
Arbeit!*l deuten darauf hin, daB die Zahl der Porphyrine in
einem Aggregat sowie ihre relative Anordnung zueinander
sehr wichtig sind.

Die Fluoreszenzemission einer stochiometrischen Mi-
schung der Porphyrine wird zu iiber 90 % unterdriickt, wenn
4 in die Losung titriert wird und sich das Mosaik-Nonamer Sb
bildet. Dies wird durch Untersuchungen zur Lebensdauer des
angeregten Zustands bestétigt: Die mittlere Lebensdauer bei
einer Mischung der Porphyrine in Toluol bei Raumtempera-
tur betrdgt 12 ns, fiir das Gitter <1 ns.”) Die Intensitit der
Fluoreszenzemission des Tetrapyridylporphyrins 1 nimmt mit
jedem gebundenen Palladiumkomplex [Pd,Cl,(Ph;P),], der
immer nur eine Pyridyleinheit binden kann (was durch
Untersuchungen der Fluoreszenzlebensdauer bestitigt wird),
aufgrund des Schweratomeffekts quadratisch ab. Auf dieser
Grundlage wiirde man eine durch den Schweratomeffekt
verursachte Fluoreszenzunterdriickung des Nonamers von
etwa 57% erwarten. Dal3 die Fluoreszenz bei den Gittern
deutlich stirker unterdriickt wird, ist wahrscheinlich auf einen
Energietransfer zwischen den Porphyrineinheiten und auf
eine gewisse n-Stapelung der Nonamere zuriickzufiihren.)

Die 'H-NMR-Titrationen haben einen &hnlichen Verlauf
wie bei anderen Porphyrinquadraten;® die Signale der
Pyridylprotonen werden in charakteristischer Weise verscho-
ben, wenn ein Metallion koordiniert ist. In der Ausgangs-
mischung der Porphyrine (1, X, 4, T* und 4,,L*) gibt es vier
Sitze von Protonen in a-Stellung zum Pyridyl-Stickstoffatom.
Statt des erwarteten Dubletts enthélt das "H-NMR-Spektrum
ein komplexes Multiplett bei 6 =9.05. Bei der Titration von 4
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in eine 10um Mischung aus 2b, 3b und 4 werden diese
Multipletts kleiner, wiahrend bei 6 =9.45 neue Signale auf-
treten. Die Signale der tert-Butylprotonen werden in typischer
Weise verschoben (aus einem Signal bei 6 =1.621 werden
zwei Signale im erwarteten Verhiltnis von 2:1 bei d =1.627
und 1.634) und verbreitern sich etwas. Die Ausbeute an 5b ist
groBer als 80 %, wie sich aus den Signalverldufen ermitteln
1aBt. Die neuen Signale sind zwar breiter, was mit der stark
angewachsenen Molekiilgro3e und der langsameren Bewe-
gung des Aggregats im Einklang ist, doch 148t sich aus den
Linienbreiten entnehmen, dafl die in Losung vorliegenden
Molekiile die fiir Sb erwartete GroBe haben. Wie frither
beschrieben wurde, bildet das Zink-Porphyrin-Aggregat 6b
bei der Titration mit 4.5 Aquiv. 4,4-Bipyridin (bpy) eine
Sandwichverbindung aus neun bpy-Molekiilen zwischen zwei
nonameren Zink-Porphyrin-Aggregaten, d.h., in einem Sy-
stem liegen achtzehn Porphyrineinheiten vor. Dies wird durch
neue NMR-Signale der bpy-a-Protonen bei 6 =2.2 und 5.2
mit einer Verbreiterung um etwa 50 % eindeutig belegt. Dies
ist wiederum im Einklang mit der Bildung einer viel groBeren
Spezies und nicht mit der einer Polymermischung.
Lichtstreuungsmessungen zufolge liegen in Losung 5—7 nm
groBBe Cluster vor. Je nach Losungsbedingungen fiihrt die
Abscheidung nonamerer Gitter auf gereinigten Glas-Substra-
ten zur Bildung von Nanopartikel-Clustern. Die Charakteri-
sierung der dreidimensionalen Anordnung dieser Cluster
durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) deutet darauf hin, dal
die nonameren Aggregate auf der Glasoberfliche sdulen-
artige Strukturen bilden, méglicherweise in Form von Nano-
kristallen. Die Hohe der Cluster liegt zwischen 1.3 und 39 nm,
wobei 75% der Cluster zwischen 4.5 und 6.5 nm gro§} sind.
Dies ist im Einklang mit den Ergebnissen der Lichtstreuungs-
messungen. Die 5 nm groBen einzelnen Nonamere wurden
auf der Glasoberflache nicht nachgewiesen. Da die Bilder der
Cluster jedoch anndhernd dem erwarteten AFM-Spitzenpro-
fil entsprechen, ist der Querschnitt der Sdulen aus Noname-
ren auf der Oberfliche wahrscheinlich kleiner als der
nominale Kriimmungsradius der AFM-Spitze (ca. 20 nm).
Somit 146t sich aus den scharfen und deutlichen Bildern der
Spitzenstruktur (Abb. 2) schlieBen, da die Nonamere sich als
etwa 5x5x5x nm® groBe Stapel auf der Glasoberfliche
ablagern. Diese Anordnung wird durch eine signifikante

nm

Abb. 2. AFM-Bild von 5b auf einer Glasoberfliche; man erkennt die
scharf abgebildete Struktur der sdulenartigen Stapel der nonameren Gitter.
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intermolekulare s-Stapelenergie von etwa 5 kcalmol™!' pro
Porphyrinflache in Abhéngigkeit vom Losungsmittel und von
der Konzentration begiinstigt.

Weitere Belege fiir die Bildung der Gitter und Béander
wurden mit verschiedenen Methoden erbracht: dynamische
Lichtstreuung und Gelchromatographie fiir 5a, 5b, 10a und
10b; ES-MS fiir 10a und 10b und Gasphasenosmometrie fiir
S5a und S5b. Die ES-Massenspektren der vier nonameren
Gitter (in CHCL; mit 0.3 % Essigsdure oder Trifluoressigsdu-
re) enthalten die erwarteten Signale der dreifach und vierfach
geladenen Molekiilionen.®! Dabei sind die typischen, im
wesentlichen auf Cl und Pd zuriickzufiihrenden Isotopenver-
teilungsmuster bei der Identifizierung des drei- und vierfach
protonierten Nonamers von groBem Nutzen. Es gibt auch
Peaks, die der Abspaltung von drei oder vier Cl entsprechen.l®!

Alle Daten zusammen belegen die Bildung der etwa 25 nm?
groen nonameren Gitter, deren GroB3e zwischen der von
Molekiilen und Polymeren liegt. Es ist also moglich, derartige
grofe und komplexe Aggregate aus starren Molekiilen wie
Porphyrinen durch Selbstassoziation gezielt aufzubauen,
indem man Bausteine und Metallkomplexe mit geeigneter
Geometrie verwendet. Durch die Art der Metallionen, der
Metalloporphyrine und der Substituenten an den (-Pyrrol-
Positionen, z.B. Br, NO, oder NH,, sollten sich die Eigen-
schaften dieser Aggregate leicht steuern lassen.

Experimentelles

Die Porphyrine 1,2a, 3a, 7a und 8a werden entweder durch Adler-'%l oder
durch Hochtemperaturmethoden!'®™! hergestellt aus einer 2:2:4-Mischung
aus 4-Methylbenzaldehyd, Pyridin-4-carbaldehyd und Pyrrol. Die sechs
moglichen Verbindungen werden durch Hexan-Toluol-Chloroform-Gra-
dientenelution an zwei Flash-Chromatographiesdulen getrennt. 2b, 3b, 7b
und 8b werden in dhnlicher Weise synthetisiert. Diese Verbindungen sind
zwar neue Derivate, doch wurden die Stamm-Pyridylverbindungen schon
beschrieben. Alle Ausgangsporphyrine lieferten mit den angegebenen
Strukturen iibereinstimmende UV/Vis- und '"H-NMR-Spektren, ebenso die
Gitter und Bénder. Weiterhin wurden Fast-atom-bombardment(FAB)-
Massenspektren der Ausgangsporphyrine und ES-Massenspektren der
Gitter und Béinder erhalten.

Synthese der Gitter und Bander (Beispiel 5b): Zu einer Losung aus 1
(0.222 um), 2b (0.888um) und 3b (0.888um) wurde 4 in 4 Aliquoten so
zugegeben, dafl zwischen jeder Zugabe mindestens 5 min lagen und eine
Konzentration von 2.66uM erreicht wurde. Ublicherweise wurde die
Reaktion in einer 3-mL-Kiivette durchgefiihrt; der Reaktionsverlauf
wurde iiber die Anderung der UV/Vis-Spektren verfolgt (siche Hinter-
grundinformationen, Abb. 1). Die Gitter mit dem Zinkkomplex wurden
auf dhnliche Weise erhalten. Die Loslichkeit des nonameren Gitters wird
erhoht, wenn die Methylgruppe an den Phenylringen durch eine tert-
Butylgruppe ersetzt wird (die Konzentrationen von 1a, 2a und 3a bei der
Synthese von 5a und 6a sind <1um). Bei der Koordination eines Pd-
Komplexes mit nur einer Bindungsstelle eines Monopyridylporphyrins
wird eine Rotverschiebung der Soret-Bande um etwa 1 nm und eine leichte
Verbreiterung festgestellt; wenn 1a oder 1b vier dieser Pd-Komplexe
binden, tritt eine Rotverschiebung der Soret-Bande von etwa 4 nm und
eine Verbreiterung um weniger als 10 % auf. Nach Entfernen des Losungs-
mittels lassen sich 5a und 5b nur sehr schlecht wieder 16sen, wahrscheinlich
aufgrund von n-Stapelwechselwirkungen. Daher wurden die Gitter in
Losung in einer Inertgas-Atmosphire unter Lichtausschlufl aufbewahrt; so
waren sie iiber mehrere Monate stabil. Die Bander 9a und 9b wurden auf
dhnliche Weise hergestellt (sieche oben); bei den Biandern 10a und 10b
mubBte jedoch 5-6d bei etwa 40°C unter Lichtausschluf und in einer
Stickstoff-Atmosphére kréftig geriihrt werden.

AFM-Daten wurden mit einem Topometrix-Explorer-Mikroskop (als
Einzelgerit) in einer mit trockener Luft (relative Feuchte <2 %) gefiillten
Klimakammer erhalten. Die Datenaufnahme erfolgte im Attraktions-

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 17

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

Nichtkontakt-Modus, um eine Veranderung der Oberfldchenmerkmale zu
vermeiden. Bei Verwendung des Gleichstrom-Kontakt-Modus mit kon-
stantem Potential wurden die Nanopartikel beschidigt. Die Glasplattchen
wurden gereinigt, 3 h in eine 0.5um Losung von Sa getaucht und i. Vak.
getrocknet. Bei Kontrollversuchen mit monomeren Porphyrinen, Mischun-
gen von Porphyrinen und den Pd-Edukten wurden keine erkennbaren
Strukturen gefunden. Die Ergebnisse waren mit vielen verschiedenen
Proben und AFM-Spitzen reproduzierbar. Die leicht herzustellenden
Nanopartikel bieten einen gut reproduzierbaren Zugang zu AFM-Bildern

hoher Qualitat. .
Eingegangen am 25. November 1997,

verdnderte Fassung am 22. Mai 1998 [Z11194]

Stichworter: Koordinationschemie - Kraftmikroskopie -
Nanostrukturen - Porphyrinoide - Selbstorganisation
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a) Die UV/Vis-Spektren (siche Hintergrundinformationen, Abb. 1)

wurden an 0.5um Losungen in Toluol aufgenommen (Bildung des

Nonamers Sb aus der Porphyrinmischung 1+ 2b + 3b), Soret-Banden

(Halbwertsbreiten) in nm: 418.9 (15.3) —408.4 (23.2), 425.9 (18.2),

439.6 (20.4). b) Das Elektrospray-Massenspektrum (HP-1100 LC/MS,

Direktinjektion mit 0.1 mLmin~!, Trigergas (N,) mit 1 mLmin,

Ionisierungsspannung 150 kV, Positivionen-Modus) von 5a wurde in

CHCI; mit 0.3% Essigsdure aufgenommen (siche Hintergrundinfor-

mationen, Abb.3) und enthilt Signale des dreifach und vierfach

protonierten Nonamers bei m/z =2619 bzw. 1965. AuBlerdem treten

Peaks fiir Ionen auf, die durch Abspaltung von drei und vier Cl

entstehen, bei m/z =2583 bzw. 1928. Gasphasen-Osmometrie-Unter-

suchungen erfolgten in Toluol und wurden mit Polystyrolproben mit
bekanntem mittlerem Molekulargewicht kalibriert. ¢) 'H-NMR

(300 MHz, CDCl;; siehe Hintergrundinformationen, Abb. 4) fiir die

Bildung von 5b aus 1+2b+3b: a-Pyridyl (6 =9.051—-9.454), 8-

Pyridyl (6 =8.13 —8.32), tert-Butyl (0 =1.621 —1.627 und 1.634),

Pyrrol-NH (6 =—2.816, —2.866, —2.906 ——2.786, —2.811, —2.840).

Die Halbwertsbreite der Methyl-Signale vergroBert sich bei der

Reaktion von ca. 2 auf 4.2 Hz.

Fluoreszenzloschung (supramolekulares Gitter/Porphyrin-Mischung

mit derselben optischen Dichte): Sa (ca. 87 % in Toluol, ca. 93% in

CCl,), 5b (ca. 90 % in CHCI; oder Alkanen), 9a (14 % in Toluol), 10a

(18 % in Toluol). Die vollstindige photophysikalische Charakterisie-

rung dieser Systeme wird an anderer Stelle veroffentlicht werden.
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