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In memoriam Ralph Raphael

Wir stellen hier das Dendrimer 1 vor: Bei ihm besteht
sowohl der Dendrimerkern als auch die Peripherie aus
Metalloporphyrinen,[1±3] und es ist aus einer Kombination
von starren und flexiblen Linkern so aufgebaut, daû sich seine
vier ¹Armeª in kooperativer und festgelegter Weise in
Abhängigkeit vom bifunktionellen Liganden DABCO ver-
schränken können (DABCO� 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan).
Die effiziente Synthesestrategie, die zu 1 führt, kann all-
gemein angewendet werden, z.B. auf lichtsammelnde Photo-
synthese-Modellsysteme: Sie geht von den leicht zugäng-
lichen unsymmetrischen und symmetrischen Porphyrinen 2
und 3 als chromophoren Bausteinen und 3,5-Diiodbenzylal-

kohol 4 und 5-Iodisophthalsäure 5 als Verzweigungseinheiten
aus; die Pd-vermittelte Kupplung[4] und die Mitsunobu-
Kupplung[5] kommen ohne Aktivierungs- oder Entschüt-
zungsschritte aus.[6]

Da eine gute Löslichkeit des Dendrimers in verschiedenen
Lösungsmitteln eine Voraussetzung für die Synthese, Cha-
rakterisierung und spektroskopische Analyse ist, besteht der
Porphyrin-Hauptbaustein aus dem unsymmetrischen Porphy-
rin 2 mit zwei tert-Butylgruppen und einer n-Hexyl- (2 a) oder
Methoxycarbonylethylgruppe (2 b) in der b-Position; 2 a und
2 b wurden im Gramm-Maûstab durch eine gemischte Kon-
densation[7] der Aldehyde 6[8] und 7[9] mit den Dipyrrome-

thanen 8 a bzw. 8 b[10] und anschlieûende Metallierung, De-
silylierung und Abtrennung der symmetrischen Analoga[11]

hergestellt. Die unten angegebenen Ausbeuten und die
spektroskopischen Daten (siehe Experimentelles) gelten für
die a-Reihe; für die b-Reihe sind sie ähnlich, sofern nicht
anders vermerkt. Die Herstellung der zentralen Porphyrin-
einheit 3 wurde bereits beschrieben.[8]

Der Aufbau des Dendrimers erfolgte, wie in Schema 1 und
2 gezeigt, über eine Pd-vermittelte Kupplung und eine
Mitsunobu-Reaktion ± unter milden und neutralen bis
basischen Bedingungen, um eine Demetallierung bzw. Trans-
metallierung zu vermeiden. Der starre dendritische Keil 9 a
wurde, wie in Schema 1 gezeigt, in 90 % Ausbeute unter In-
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Schema 1. Synthese von 9 : kat. [Pd2(dba)3], Ph3As, Et3N/CH2Cl2, Raum-
temperatur (RT), 90% für 9a ; dba�Dibenzylidenaceton.

situ-Bildung des Pd0-Reagens und Vermeidung von Kupfer-
Cokatalysatoren hergestellt, die zur oxidativen Dimerisierung
der Alkinkomponenten führen könnten.[4] Erwartungsgemäû
war das UV/Vis-Spektrum von 9 a fast identisch mit dem von
2 a, da nur eine geringe Wechselwirkung zwischen den
Porphyrinen möglich ist, aber das Fast-atom-bombardment-
(FAB)-Massenspektrum bestätigte die erfolgreiche Bildung
von 9 a (m/z : 2213 [M�H]�). Zum Vergleich der Bindungs-
eigenschaften wurde auch das flexible Dimer 10 hergestellt.

Die Mitsunobu-Redoxkondensation von 9 a mit 5 lieferte
den vier Porphyrine enthaltenden Baustein 11 a in 85 %
Ausbeute (Schema 2); seine wesentlichen Strukturmerkmale

Schema 2. Synthese von 11 und 1: a) 5 (0.5 ¾quiv.), Ph3P, DIAD, THF, RT,
85% (für 11a); b) 3 (0.5 ¾quiv.), kat. [Pd2(dba)3], Ph3As, Et3N/THF, RT,
60% (für 1a); DIAD�Diisopropylazodicarboxylat.

wurden durch 1H-NMR-Spektroskopie und ein MALDI-
TOF-Massenspektrum aufgeklärt (MALDI-TOF-MS�Flug-
zeitmassenspektrometrie mit matrixunterstützter Laserde-
sorptions-Ionisierung). Das Dendrimer 1 a schlieûlich wurde
durch eine Pd0-katalysierte Kupplung von zwei Molekülen
11 a mit dem Porphyrinkern 3 hergestellt (Schema 2); die
60 % Ausbeute an isoliertem Produkt entsprechen ca. 78 %
pro Kupplungsschritt. Es muû angemerkt werden, daû das
reine Esterdendrimer 1 b chromatographisch nicht von 11 b
und von der Zwischenstufe getrennt werden konnte, bei der
ein vier Porphyrine enthaltender Baustein an 3 gekuppelt ist.
Die Verwendung von zwei unterschiedlichen peripheren
Substitutionsmustern für die aufeinanderfolgenden Porphy-
rinschichten in 1 a hat keinen Einfluû auf die Bindungseigen-
schaften, hilft aber bei der spektroskopischen Charakterisie-
rung und der Mikroanalyse. Auûerdem wird so eine gute
Kontrolle über die Mobilität bei der Chromatographie
möglich: Die Esterporphyrine sind polarer, so daû auch 1 a
deutlich polarer als 11 a ist und dadurch die Trennung
erleichtert wird. Das Dendrimer 1 a ist zu groû für FAB-
Massenspektrometrie, aber sein Elektrospray-Massenspek-
trum enthielt schwache Signale bei m/z 2523, 2018 und 1685,
entsprechend den mehrfach geladenen Spezies [M�4 H]4�,
[M�5 H]5� bzw. [M�6 H]6�. Das MALDI-TOF-Spektrum
wies im Einklang mit der erwarteten Struktur ein Maximum
bei m/z 10 087 auf; der berechnete Wert für die mittlere
Molekülmasse von 1 a (C660H804N36O16Zn9) beträgt 10 085.

Ein wesentlicher Punkt beim Design von 1 (und seiner
Komponente 11) ist, daû jeder der ¹Armeª des starren
Porphyrindimers unabhängig ist, aber durch die kooperative
Bindung der beiden Stickstoffatome von DABCO mit einem
anderen Arm zusammengebracht werden kann, wie in
Abbildung 1 veranschaulicht ist. Sowohl 1H-NMR-Spektren
als auch UV/Vis-Spektren bestätigen das: Ein fest an zwei Zn-
Porphyrineinheiten gebundenes DABCO-Molekül liefert ein
charakteristisches 1H-NMR-Signal bei d�ÿ5; bei Monome-
ren oder Dimeren, die DABCO nicht intramolekular binden
können, ist dies nicht Fall.[3b, 12] Wie erwartet, ergeben 10, 11
und 1 a bei Zugabe von 0.5 ¾quivalenten DABCO pro
Porphyrineinheit ein scharfes Signal bei d�ÿ5 und 9 nicht.
Bei Zugabe eines DABCO-Überschusses verbreitert sich
dieses Signal und verschwindet, bedingt durch Austausch,
schlieûlich ganz.[3b, 12]

Bei den für UV/Vis-Titrationen üblichen Porphyrinkon-
zentrationen (10ÿ7m) verschiebt die Bindung von DABCO an
Monomere (oder an 9) die Soret-Bande von 412 nach 426 nm.
Dies ist typisch für einen 1:1-Komplex zwischen Porphyrin
und DABCO;[12] die Analyse der Titrationskurve ergibt eine
Bindungskonstante (Bindung ans Monomer) von ca. 105mÿ1.
Im Vergleich dazu führt die Bindung von DABCO an 10, 11
oder 1 a über einen isosbestischen Punkt zu einem Soret-
Maximum bei 420 nm (Abb. 2); diese Blauverschiebung um
6 nm ist charakteristisch für einen 2:1-Porphyrin-DABCO-
Komplex[12] und beruht auf einer Excitonenkopplung zwi-
schen den parallelen Porphyrineinheiten.[13] Es ist schwierig,
genaue Bindungskonstanten aus so komplizierten Systemen
abzuleiten: Jeder Arm in 11 und 1 a bindet zwei DABCO-
Moleküle, und für jedes DABCO-Molekül gibt es eine erste
und eine zweite Bindungswechselwirkung. Die Tatsache aber,
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Abb. 1. Schematische Darstellung des durch DABCO induzierten Falt-
vorgangs von 11 und 1.

Abb. 2. UV/Vis-Titration von 11a mit DABCO. Pro Tetramer zugegebene
¾quivalente: 0, 0.6, 1.2, 3, 12, 7700, 250 000, 900 000.

daû eine Excitonenkopplung bei einer Konzentration des
Porphyrins von 10ÿ7m auftritt, impliziert eine zweite Bin-
dungskonstante für das erste DABCO-Molekül von minde-
stens 107mÿ1. Durch die Bindung des ersten DABCO-Mole-
küls wird die zweite Bindungsstelle präorganisiert; man erhält
die Excitonenkopplung für die zweite Stelle (wie in Abb. 1 b
angedeutet).

Das zweite DABCO-Molekül wird wahrscheinlich noch
stärker gebunden: Das Excitonenkopplung bleibt auch in
Gegenwart eines 21 000fachen Überschusses an DABCO für
11 und 1 a erhalten, und eine vollkommen scharfe Bande bei
426 nm wird erst bei Zugabe eines fast 106fachen Über-
schusses erreicht. Im Unterschied dazu geht die Excitonen-
kopplung bei 10 bereits nach Zugabe eines nur 7000fachen
Überschusses an DABCO verloren. Der Porphyrinkern von
1 a kann DABCO nicht auf diese kooperative Art binden (2:1-
Komplex), aber seine einfache Absorption um 426 nm (in
Abwesenheit eines groûen Überschusses an DABCO) ist
beim Auftreten von acht Banden mit lmax� 420 nm nicht
leicht zu erkennen.

Der hier beschriebenene konvergente Syntheseweg mit
zwei unterschiedlichen Kupplungen[6] eröffnet ganz allgemein
einen einfachen Zugang zu Dendrimeren. Da beliebige
Elektronenacceptoren, Elektronendonoren oder Metallopor-
phyrine als Kern des vorliegenden Systems gewählt werden
können, lassen sich die elektrochemischen und photophysi-
kalischen Eigenschaften des entstehenden Dendrimers genau
einstellen. Schlieûlich kann auch die konformative Empfind-
lichkeit von 1 gegenüber Liganden starke Auswirkungen auf
seine Viskosität, Photophysik und andere Eigenschaften
haben; dies wird zur Zeit von uns untersucht.

Experimentelles

9a : Eine Lösung von 2a (250 mg, 0.24 mmol), 4 (40 mg, 0.11 mmol),
[Pd2(dba)3] (22 mg, 0.022 mmol) und AsPh3 (40 mg, 0.13 mmol) in 10 mL
CH2Cl2/Et3N (1:1) wurde in einem Schlenk-Rohr zweimal entgast (ein-
frieren/evakuieren/auftauen). Das Gemisch wurde 15 h bei Raumtempe-
ratur unter Argon gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde das
Gemisch chromatographisch aufgetrennt (Kieselgel, Hexan/Chloroform/
Ethylacetat 10:1:1); man erhielt 9 a (220 mg, 90%) als violetten Feststoff.
1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d� 0.93 (t, J� 7 Hz, 12H), 0.94 (t, J� 7 Hz,
12H), 1.20 ± 1.60 (m, 70H), 1.78 (quint, J� 7 Hz, 16H), 2.22 (quint, J�
7 Hz, 16H), 2.46 (s, 12 H), 2.58 (s, 12H), 3.90 ± 4.10 (m, 16 H), 4.64 (s, 2H),
7.62 ± 7.65 (m, 2 H), 7.83 (t, J� 2 Hz, 2 H), 7.95 (d, J� 2 Hz, 4H), 8.00 (d, J�
8 Hz, 4H), 8.17 (d, J� 8 Hz, 4H), 10.22 (s, 4H); 13C-NMR (62.9 MHz,
CDCl3): d� 149.7 (s), 148.0 (s), 147.4 (s), 146.5 (s), 146.4 (s), 144.6 (s), 143.7
(s), 143.4 (s), 142.5 (s), 140.7 (s), 138.6 (s), 137.7 (s), 133.8 (d), 133.6 (d),
130.8 (d), 129.5 (d), 128.0 (d), 123.8 (s), 122.7 (s), 121.0 (d), 120.9 (s), 118.2
(s), 97.7 (d), 90.6 (s), 89.2 (s), 63.5 (t), 35.2 (t), 33.4 (t), 32.0 (t), 31.7 (q), 30.1
(t), 29.7 (t), 26.9 (s), 22.8 (t), 15.7 (q), 14.9 (q), 14.2 (q); UV/Vis (CH2Cl2):
lmax (lge)� 412 (5.71), 538 (4.37), 574 (4.04); C,H,N-Analyse: ber. für
C147H188N8OZn2: C 79.75, H 8.60, N 5.06; gef.: C 79.67, H 8.59, N 4.74.

11a : Eine Lösung von DIAD (42 mg, 0.21 mmol) in 2 mL THF wurde zu
einer Lösung von 9a (190 mg, 0.086 mmol), 5 (12 mg, 0.041 mmol) und
PPh3 (55 mg, 0.21 mmol) in 5 mL THF bei Raumtemperatur zugegeben.
Nach 4 h Rühren der Mischung bei Raumtemperatur wurde das Lösungs-
mittel entfernt, und der Rückstand lieferte nach Gradienten-Chromato-
graphie (Kieselgel, Hexan/Chloroform/Ethylacetat 20:1:1!10:1:1) 11a
(163 mg, 85 %) als violetten Feststoff. 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d�
0.95 (t, J� 7 Hz, 24H), 0.96 (t, J� 7 Hz, 24H), 1.25 ± 1.70 (m, 136 H), 1.78
(quint, J� 7 Hz, 32H), 2.10 ± 2.35 (m, 32 H), 2.51 (s, 24H), 2.52 (s, 24H),
3.84 (t, J� 7 Hz, 16 H), 4.01 (t, J� 7 Hz, 16H), 5.61 (s, 4 H), 7.89 (t, J� 2 Hz,
4H), 7.94 (d, J� 2 Hz, 4H), 8.03 (d, J� 2 Hz, 8H), 8.05 ± 8.20 (m, 18H),
8.80 (d, J� 1 Hz, 2H), 8.98 (t, J� 1 Hz, 1 H), 10.10 (s, 8H); 13C-NMR
(62.9 MHz, CDCl3): d� 164.3 (s), 149.7 (s), 148.0 (s), 147.3 (s), 146.5 (s),
146.2 (s), 144.6 (s), 143.5 (s), 143.4 (s), 143.0 (d), 142.5 (s), 138.6 (s), 137.5
(s), 136.4 (s), 134.9 (d), 133.5 (d), 132.2 (s), 131.7 (d), 130.8 (d), 130.6 (d),
128.0 (d), 124.6 (s), 122.5 (s), 121.0 (d), 120.9 (s), 118.0 (s), 97.6 (d), 91.3 (s),
89.0 (s), 66.8 (t), 35.2 (t), 33.3 (t), 32.0 (t), 31.7 (q), 30.0 (t), 29.7 (t), 26.8 (s),
26.6 (s), 22.8 (t), 15.6 (q), 14.9 (q), 14.2 (q); UV/Vis (CH2Cl2): lmax (lge)�
412 (6.29), 538 (4.96), 574 (4.57); MH� (MALDI): m/z : 4684.4 (ber.�
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Windmühlenartige Porphyrinaggregate als
lichtsammelnde Antennenkomplexe**
Aiko Nakano, Atsuhiro Osuka,* Iwao Yamazaki,
Tomoko Yamazaki und Yoshinobu Nishimura

Photosynthese betreibende Organismen nutzen lichtsam-
melnde Komplexe zum Auffangen schwachen Sonnenlichts.
Nach der Photoanregung findet ein Energietransfer zwischen
diesen Pigmenten statt, bis ein Reaktionszentrum erreicht
wird, in dem eine Ladungstrennung erfolgt ± ein schneller
Prozeû, an dem Hunderte von Pigmenten beteiligt sein
können.[1] Mehrere Modellsysteme sind untersucht worden,
um die Lichtsammelkomplexe auf molekularer Ebene besser
zu verstehen.[2] Geordnete supramolekulare Oligoporphyrine
sind ferner für das Design molekularer elektronischer Funk-
tionseinheiten von Interesse.[3, 4] Wir berichten hier über eine
Eintopfsynthese für windmühlenartige Oligoporphyrine mit
einer meso-meso-verknüpften Diporphyrineinheit als Ener-
giesenke, eine Erweiterung unserer Synthese meso-meso-
verknüpfter Porphyrinoligomere aus einem ZnII-5,15-Diaryl-
porphyrin in Gegenwart von AgI-Ionen in CHCl3.[5]

Schema 1 skizziert die Syntheseroute zu den Porphyrin-
tetrameren 3-Zn und 3-Ni. Die Kondensation von 1-Zn und
3,5-Di-tert-butylbenzaldehyd mit 2,2'-Dipyrrylmethan unter
Lindsey-Bedingungen[4] lieferte das gemischte Diporphyrin 2-
Zn in 31 % Ausbeute. Durch Umsetzung von 2-Zn mit einem
¾quivalent AgPF6 bei Raumtemperatur in CHCl3 (10 h)
wurde nach präparativer Gelchromatographie das Porphyrin-
tetramer 3-Zn in 5 % Ausbeute erhalten, 40 % 2-Zn wurden
zurückerhalten. Das Fast-atom-bombardment(FAB)-Massen-
spektrum von 3-Zn enthält einen Molekülionenpeak bei m/z
3254 (ber. für C206H230N16O4Zn4: m/z 3255), und das 1H-NMR-
Spektrum (500 MHz) weist die Signale dreier meso-Protonen

4684.6), C,H,N-Analyse: ber. für C302H377IN16O4Zn4: C 77.44, H 8.11, N
4.79; gef.: C 77.27, H 8.22, N 4.71.

1a : Nach demselben Verfahren wie für 9 a, nur mit THF/Et3N (1:1) als
Lösungsmittelgemisch, wurde 1a aus 3 und 11 a in 60 % Ausbeute als
violetter Feststoff erhalten. 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d� 0.90 (t, J�
7 Hz, 48 H), 0.91 (t, J� 7 Hz, 48H), 1.25 ± 1.85 (m, 336 H), 2.00 ± 2.30 (m,
64H), 2.35 ± 2.60 (m, 108 H), 2.77 (t, J� 7 Hz, 8 H), 3.37 (s, 12H), 3.60 ± 4.04
(m, 72 H), 5.75 (s, 8 H), 7.86 (t, J� 2 Hz, 8H), 7.95 ± 8.20 (m, 68H), 8.85 (d,
J� 2 Hz, 4H), 9.11 (d, J� 2 Hz, 2H), 9.56 (s, 2H), 10.00 (s, 16 H); 13C-NMR
(100.6 MHz, CDCl3): d� 173.2 (s), 165.2 (s), 149.8 (s), 148.0 (s), 147.4 (s),
147.2 (s), 146.4 (s), 146.2 (s), 145.7 (s), 144.7 (s), 144.4 (s), 143.5 (s), 143.4 (s),
142.5 (s), 141.5 (s), 138.7 (s), 138.6 (s), 137.5 (s), 137.3 (d), 136.7 (s), 135.0
(d), 133.6 (d), 131.5 (d), 131.3 (s), 131.2 (d), 130.9 (d), 128.0 (d), 124.9 (s),
124.7 (s), 122.6 (s), 121.0 (d), 120.9 (s), 118.7 (s), 117.9 (s), 97.5 (d), 97.2 (d),
92.2 (s), 91.3 (s), 89.1 (s), 88.5 (s), 66.8 (t), 51.4 (q), 36.7 (t), 35.2 (t), 33.3 (t),
32.0 (t), 31.7 (q), 30.0 (t), 29.8 (t), 26.8 (s), 26.6 (s), 22.8 (t), 15.6 (q), 15.0 (q),
14.2 (q); UV/Vis (CH2Cl2): lmax (lge)� 412 (6.52), 540 (5.25), 574 (4.95);
C,H,N-Analyse: ber. für C660H804N36O16Zn9: C 78.60, H 8.03, N 5.00; gef.: C
78.47, H 8.07, N 4.74.
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