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Windmühlenartige Porphyrinaggregate als
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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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Schema 1. Synthese der Porphyrintetramere 3. a) 2,2'-Dipyrrylmethan,
3,5-Di-tert-butylbenzaldehyd, Trifluoressigsäure (TFA), CH2Cl2; p-Chlora-
nil; b) Zn(OAc)2, MeOH/CH2Cl2; c) AgPF6/MeCN, CHCl3.

bei d� 10.58 (b-unsubstituiertes ZnII-Porphyrin), 10.28 und
10.11 (ZnII-Octaalkylporphyrin) auf sowie die von acht b-
Protonen von b-unsubstituiertem ZnII-Porphyrin bei d� 9.78,
9.69, 9.61, 9.28, 9.26, 8.86, 8.48 und 8.31, die für meso-meso-
verknüpfte Diporphyrine charakteristisch sind.[5]

Das UV/Vis-Spektrum von 3-Zn enthält eine breite Soret-
Bande bei 413.5 nm mit einer Schulter bei 447 nm (siehe
Abb. 2 b). Letztere wurde dem niederenergetischen Teil einer
aufgespaltenen Soret-Bande zugeordnet, die ebenfalls für ein
meso-meso-verknüpftes Diporphyrin charakterisch ist.[5] Die-
ses wird durch eine Einelektronen-Oxidation des Zinkpor-
phyrins mit AgI im ersten Reaktionsschritt und einen an-
schlieûenden nucleophilen Angriff eines neutralen Zinkpor-
phyrins gebildet. Der Mechanismus wird durch die
Entstehung desselben Diporphyrins bei der anodischen
Oxidation gestützt;[6] allerdings ist das Einelektronen-Oxida-
tionspotential von ZnII-Octaalkylporphyrinen um 0.14 V
niedriger als das von b-unsubstituiertem ZnII-Porphyrin.[7]

Daher sollte das ZnII-Octaalkylporphyrin leichter oxidiert
und das entsprechende Radikalkation bevorzugt gebildet
werden. Dieses Radikalkation ist aber sterisch stark gehindert
und unreaktiv. Statt dessen reagiert das Radikalkation des b-
unsubstituierten ZnII-Porphyrins, das langsam entweder in

einer bimolekularen Reaktion mit AgI-Ionen oder durch
intramolekularen, endothermen Lochtransfer vom ZnII-Oc-
taalkylporphyrin-Radikalkation gebildet wird, mit einem
neutralen, b-unsubstituierten ZnII-Porphyrin.

Die niedrige Ausbeute an 3-Zn deutet auf Nebenreaktio-
nen des ZnII-Octaalkylporphyrin-Radikalkations hin. Wir
erniedrigten daher das Oxidationspotential von ZnII-Octaal-
kylporphyrin durch Transmetallierung (ZnII!NiII) oder De-
metallierung zur freien Porphyrinbase.[7] Das gemischte Por-
phyrindimer 2-Ni wurde dann unter denselben Bedingungen
in 21 % Ausbeute aus 1-Ni erhalten, 2-H2 wurde in 80 %
Ausbeute durch Umsetzung von 2-Zn mit 1n HCl syntheti-
siert. Die Reaktion von 2-Ni mit 1.7 ¾quivalenten AgPF6 in
CHCl3 lieferte das Porphyrintetramer 3-Ni in 30 % Ausbeute
(26 % 2-Ni wurden zurückerhalten), 2-H2 lieferte nur Spuren
des Tetramers 3-H2. Daher wählten wir NiII-Ionen als
¹Schutzgruppeª für das b-Octaalkylporphyrin.

Anschlieûend wurde, wiederum unter Lindsey-Bedingun-
gen,[4] aus dem Formyl-substituierten NiII-Porphyrinmonomer
1-Ni, -dimer 4-Ni und -trimer 5-Ni das symmetrische, lineare,
1,4-Phenylen-verknüpfte Porphyrintrimer 6-Ni (51 % Aus-
beute), -pentamer 7-Ni (68 %) bzw. -heptamer 8-Ni syn-
thetisiert (80 %; Schema 2). Die Reaktion von 6-Ni mit

Schema 2. Synthese der höheren Porphyrinoligomere.
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2 ¾quivalenten AgPF6 lieferte der analytischen Gelchroma-
tographie zufolge das Hexamer 9-Ni und das Nonamer 12-Ni

(Abb. 1), wobei die Retentionszeit für 9-Ni 19.9 und für 12-Ni
19.3 min betrug. Nach 22 h wurden 9-Ni und 12-Ni durch
präparative Gelchromatographie getrennt und in 50 bzw. 3 %
Ausbeute isoliert (47 % 6-Ni wurden zurückerhalten).

Abb. 1. Analytische Gelchromatographie für die Reaktion von 6-Ni mit
AgPF6. a) Vor Reaktionsbeginn, b) nach 4 h, c) nach 12 h.

Die Molekülmassen wurden durch MALDI-TOF-MS be-
stimmt (MALDI-TOF-MS�Flugzeitmassenspektrometrie
mit matrixunterstützter Laserdesorptions-Ionisierung): 6-Ni :
m/z 2494 (ber. für C158H180N12Ni2O4Zn: 2493); 9-Ni : m/z 4985
(ber. für C316H358N24Ni4O8Zn2: 4985); 12-Ni : m/z 7476 (ber. für
C474H536N36Ni6O12Zn3: 7478).[8] Die Umsetzung von 7-Ni mit
3 ¾quivalenten AgPF6 (25 h) lieferte das Porphyrindecamer
10-Ni (MALDI-TOF-MS: m/z 8321; ber. für
C532H638N40Ni8O8Zn2: 8320) in 35 % Ausbeute (15% 7-Ni
wurden zurückerhalten). Eine weitere Fraktion (15% Aus-

beute) enthält der analytischen Gelchromatographie zufolge
wahrscheinlich das 15mer.[9] Schlieûlich wurde aus dem
Porphyrinheptamer 8-Ni auch das 14mer 11-Ni (MALDI-
TOF-MS: m/z 11 640; ber. für C748H918N56Ni12O8Zn2: 11 656)
in 14 % Ausbeute synthetisiert. Die Regioselektivität dieser
Kupplung ist bemerkenswert hoch, an anderen Stellen
verknüpfte Oligomere wurden nicht nachgewiesen.

Um die photophysikalischen Ei-
genschaften der windmühlenarti-
gen Porphyrine zu untersuchen,
wurden das Hexamer 9-Ni und
das Decamer 10-Ni durch Deme-
tallierung mit Trifluoressigsäure
und 10proz. H2SO4 in siedendem
Toluol und anschlieûenden ZnII-
Einbau mit Zn(OAc)2 in die ent-
sprechenden ZnII-Porphyrine 9-
Zn und 10-Zn überführt. Die
UV/Vis-Spektren von Lösungen
von 2-Zn, 6-Zn und 7-Zn in
CH2Cl2 enthalten aufgespaltene
Soret-Banden, die für 1,4-Pheny-
len-verknüpfte ZnII-Porphyrinoli-
gomere charakteristisch sind, so-

wie kaum beeinfluûte Q-Banden; ihre Fluoreszenzspektren
sind ebenfalls ähnlich (Abb. 2 a). Die Spektren von 3-Zn, 9-
Zn und 10-Zn weisen dagegen breitere Soret- und Q-Banden
auf (Abb. 2 b). Wie beim Tetramer 3-Zn tritt im Spektrum des

Abb. 2. a) UV/Vis-Spektren von 2-Zn, 6-Zn und 7-Zn in CH2Cl2; der
Einschub zeigt die Steady-State-Fluoreszenzemissionen einer Lösung mit
einer eingestellten Absorbanz von 0.10 bei 540 nm nach Anregung bei
dieser Wellenlänge. b) Entsprechende Spektren von 3-Zn, 9-Zn und 10-Zn
in CH2Cl2.
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Hexamers 9-Zn eine Schulter bei ca. 450 nm auf (siehe
oben),[5] im Spektrum von 10-Zn ist sie nicht mehr zu
erkennen. Die Steady-State-Fluoreszenzspektren von 3-Zn,
9-Zn und 10-Zn setzen sich alle aus zwei Emissionsbanden der
äuûeren Porphyrinringe (lmax: 580 und 629 nm) und einer
Bande des Diporphyrinkerns (lmax: 651 nm) zusammen. Die
verringerte Fluoreszenzintensität der peripheren Porphyrin-
ringe spricht für einen Singulett-Singulett-Energietransfer
zum Diporphyrinkern. Dies ist im Einklang mit der etwas
niedrigeren Energie des S1-Zustands des Diporphyrins (ca.
2.08 eV; für die peripheren Porphyrinringe: 2.15 eV)[5] . Die
zeitaufgelösten Picosekunden-Fluoreszenzspektren von 3-Zn
(Abb. 3) lassen erkennen, daû die Emission der peripheren

Abb. 3. Zeitaufgelöste Fluoreszenzemissionspektren von 3-Zn in CH2Cl2

nach Anregung bei 532 nm. Die angegebenen Zeiten entsprechen Diffe-
renzen von der Zeit, bei der nach Anregung durch den Laserpuls das Profil
die höchste Intensität aufweist.

Porphyrinringe, die zunächst dominiert, schneller abnimmt als
die des Diporphyrinkerns. Der Fluoreszenzabfall bei 580 nm
kann durch eine Doppelexponentialfunktion mit Zeitkon-
stanten von 27 ps (72 %) und 1.6 ns (28%) beschrieben
werden. Wir vermuten, daû die kurzlebige Komponente vor
allem den Zerfall des S1-Zustands der peripheren Porphyrin-
ringe und die längerlebige hauptsächlich den Zerfall des S1-
Zustands des Diporphyrinkerns widerspiegelt.[10]

Die zeitaufgelösten Fluoreszenzspektren von 9-Zn und 10-
Zn ähneln ebenfalls denen von 3-Zn und weisen auf einen
effizienten Fluû der Anregungsenergie von den äuûeren
Porphyrinringen zum Diporphyrinkern auch in den höheren

Oligomeren hin, wobei die Lebensdauer des angeregten
Singulett-Zustands des meso-meso-Diporphyrins nicht unbe-
einfluût bleibt.

Die beschriebene Kupplungsreaktion ermöglicht die Ein-
schrittsynthese groûer, windmühlenartiger Oligoporphyrine
mit definierter Molekülarchitektur, die in den üblichen
organischen Lösungsmitteln löslich sind. Der Grund für die
Löslichkeit könnte der orthogonale Aufbau sein, der die
Bildung von Porphyrin-p-Stapeln verhindert. Derartige Oli-
goporphyrine mit einer Länge von über 90 � sind im Hinblick
auf ein Konzept von Aviram[11] für molekulare elektronische
Funktionseinheiten interessant, in denen Strukturen mit
Doppelminimumpotential einzelner Elektronen als Bauein-
heiten für solche Funktionseinheiten vorgeschlagen wurden.
Die Kupplungsreaktion ist auch von mechanistischem Inter-
esse. Die Oxidationspotentiale von NiII-Octaalkylporphyrin
und b-unsubstituiertem ZnII-Porphyrin sind annähernd gleich.
Ferner wird das zentrale b-unsubstituierte ZnII-Porphyrin
durch die sterisch anspruchsvollen peripheren NiII-Porphyrine
abgeschirmt. Daher ist nicht nur die direkte Oxidation des
ZnII-Porphyrins mit AgI-Ionen zum ZnII-Porphyrin-Radikal-
kation, sondern auch ein indirekter Prozeû (Oxidation des
NiII-Porphyrins mit AgI-Ionen und anschlieûender Lochtrans-
fer) möglich. Die Bildung des meso-meso-verknüpften Di-
porphyrins könnte dadurch erleichtert werden.

Experimentelles

Eine Lösung von AgPF6 (31 mmol) in Acetonitril wurde zu einer Lösung
von 6-Ni (39 mg, 15.7 mmol) in 10 mL CHCl3 gegeben und die Mischung
gerührt. Der Reaktionsverlauf wurde durch analytische HPLC an Gel-
chromatographiesäulen verfolgt (in Reihe geschaltete JAIGEL-2.5H-,
-3H-AF- und -4H-AF-Säulen). Nach 22 h wurde die Mischung mit Wasser
verdünnt und mit CHCl3 extrahiert. Die organische Phase wurde ab-
getrennt, mit Wasser gewaschen und über wasserfreiem Na2SO4 getrock-
net. Eine gesättigte Lösung von Zn(OAc)2 in Methanol wurde zugegeben,
die Lösung anschlieûend 1 h zum Sieden erhitzt, mit Wasser verdünnt und
mit CHCl3 extrahiert. Die organische Phase wurde abgetrennt und über
Na2SO4 getrocknet. Die Auftrennung des Produktgemischs erfolgte durch
präparative HPLC an Gelchromatographiesäulen (Recyclingsystem von
Japan Analytical Industry mit in Reihe geschalteten JAIGEL-1H-, -2H-
und -2.5H-Säulen). Nach Elution mit CHCl3 wurden drei gröûere
Fraktionen in dieser Reihenfolge erhalten: höhermolekulare Produkte
mit Spurengehalten des Nonamers 12-Ni, das Hexamer 9-Ni (19.4 mg,
50%) und das Ausgangstrimer 6-Ni (18.5 mg, 47 %). Eine Isolierung des
Nonamers 12-Ni war schwierig. Die ersten Fraktionen mehrerer Ansätze
wurden vereinigt und mehrfach auf dieselbe Säule aufgetragen, schlieûlich
wurde 12-Ni mit einer mittleren Reinausbeute von ca. 3% erhalten.

12-Ni : 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 10.71 (s, 2H; meso-H), 9.82 (d, J�
4.0 Hz, 4H; b-H), 9.64 (d, J� 4.0 Hz, 4H; b-H), 9.56 (br., 4 H; meso-H),
9.41 (br., 4 H; meso-H), 9.34 (d, J� 4.0 Hz, 4H; b-H), 9.33 (s, 4 H; meso-H),
9.26 (d, J� 4.0 Hz, 4H; b-H), 8.76 (d, J� 4.0 Hz, 4 H; b-H), 8.69 (d, J�
8.5 Hz, 8 H; Ar), 8.65 (m, 8H; b-H u. Ar), 8.32 (d, J� 8.5 Hz, 8 H; Ar), 8.16
(d, J� 8.0 Hz, 4H; Ar), 7.75 (d, J� 8.5 Hz, 8H; Ar), 7.65 (d, J� 8.5 Hz, 4H;
Ar), 7.44 (d, J� 8.5 Hz, 8 H; Ar), 7.36 (d, J� 8.5 Hz, 4H; Ar), 6.90 ± 6.76 (m,
18H; Dimethoxy-Ar), 4.23 (s, 8H; ArCH2Ar), 4.15 (s, 4H; ArCH2Ar), 3.87
(s, 12H; OMe), 3.87 ± 3.46 (m, 48 H; b-Hexyl), 3.81 (s, 12H; OMe), 3.75 (s,
6H; OMe), 3.46 (s, 6 H; OMe), 3.00, 2.68, 2.58, 2.56 (2� br., 2� s, 72H; b-
Me), 2.36 ± 0.62 (m, 264 H; b-Hexyl); MALDI-TOF-MS: ber. mittl. Masse
für C474H536N36Ni6O12Zn3: m/z : 7478; gef.: 7476; UV/Vis (Benzol): lmax�
418.5 (Soret), 474.5, 533.0, 564.5 nm.

10-Ni : 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 10.69 (s, 2H; meso-H), 9.81 (d, J�
4.5 Hz, 4H; b-H), 9.62 (d, J� 4.5 Hz, 4H; b-H), 9.56 (br., 8 H; meso-H),
9.42 (br., 8H; meso-H), 9.22 (d, J� 4.5 Hz, 4H; b-H), 8.65 (d, J� 8.0 Hz,
8H; Ar), 8.55 (d, J� 4.5 Hz, 4 H; b-H), 8.29 (d, J� 8.0 Hz, 8 H; Ar), 8.12 (s,
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Supramolekulare Aggregate heterogener
Multiporphyrinanordnungen ±
die Strukturen von [{ZnII(tpp)}2(tpyp)] und
dem Koordinationspolymer
[{[MnIII(tpp)]2(tpyp)(ClO4)2}1]**
R. Krishna Kumar und Israel Goldberg*

Multiporphyrinarchitekturen bieten viele Möglichkeiten
für Anwendungen wie biomimetische Modelle oder funk-
tionelle Materialien für den Transport von Energie, Ladung,
Molekülen oder Ionen.[1, 2] Die Herstellung lichtsammelnder
Porphyrinanordnungen und neuer Rezeptoren zur selektiven
Katalyse beschränkte sich bisher auf die kovalente Verknüp-
fung oligomerer Strukturen.[3, 4] Trotz der unterschiedlichen
Arten der molekularen Erkennung, die mit Porphyrinbau-
steinen möglich sind, ist der Aufbau stabiler Multiporphyrin-
anordnungen über eine supramolekulare Aggregation noch
kaum erforscht. Neuere Untersuchungen ergaben aber, daû
sich aus metallomakrocyclischen Bausteinen voraussagbare
Strukturen von Oligomeren und Polymeren entwerfen lassen,
wenn die Koordinationsgeometrie des Metallions und die
Struktur der bei der supramolekularen Synthese verwendeten
multitopen Liganden entsprechend gewählt werden.

Beispiele für erfolgreiche Versuche, supramolekulare Por-
phyrinstrukturen in fester oder flüssiger Phase zu syntheti-
sieren, sind die Bildung von Strukturen, die durch externe
Metallzentren[5] oder durch mehrzähnige Brückenliganden[6]

stabilisiert werden, und die Bildung von Aggregaten über
direkte Selbstkoordination von geeignet funktionalisierten
lateralen Substituenten einer Porphyrineinheit an das Metall-
zentrum einer benachbarten Einheit.[7] Unsere Arbeitsgruppe
hat bereits über den Aufbau ein-, zwei- und dreidimensionaler
homogener Koordinationspolymere berichtet, die aus ZnII-
Tetra(4-pyridyl)porphyrin [Zn(tpyp)] oder ZnII-Tetra(4-cyan-
phenyl)porphyrin-Einheiten bestehen.[8] Die Selbstassozia-
tion über Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalte-
ner Anordnungen von Porphyrinmolekülen, die periphere
Substituenten zur molekularen Erkennung enthalten, wurde
ebenfalls beschrieben.[9]

16H; Ar), 7.74 (d, J� 8.0 Hz, 8 H; Ar), 7.45 (d, J� 8.0 Hz, 8H; Ar), 6.90 (d,
J� 9.0 Hz, 4H; Dimethoxy-Ar), 6.86 (d, J� 3.0 Hz, 4H; Dimethoxy-Ar),
6.81 (dd, J� 9.0, 3.0 Hz, 4 H; Dimethoxy-Ar), 4.23 (s, 8H; ArCH2Ar), 3.88
(s, 12 H; OMe), 3.81 (s, 12 H; OMe), 3.88 ± 3.50 (m, 64 H; b-Hexyl), 2.96
(br., 24H; b-Me), 2.74 (br., 24H; b-Me), 2.60 (br., 24 H; b-Me), 2.25 (br.,
24H; b-Me), 2.20 ± 0.65 (m, 352 H; b-Hexyl); MALDI-TOF-MS: ber. mittl.
Masse für C532H638N40Ni8O8Zn2: m/z : 8320; gef.: 8321; UV/Vis (Benzol):
lmax� 410.0 (Soret), 430.0 (Soret), 534.0, 567.0 nm.

11-Ni : 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 10.69 (s, 2H; meso-H), 9.81 (d, J�
5.0 Hz, 4H; b-H), 9.62 (d, J� 4.0 Hz, 4 H; b-H), 9.56, 9.46, 9.44 (br., 2� s,
24H; meso-H), 9.22 (br., 4H; b-H), 8.67 (d, J� 8.0 Hz, 8 H; Ar), 8.54 (br.,
4H; b-H), 8.30 (d, J� 8.0 Hz, 8H; Ar), 8.15 (s, 16H; Ar), 8.14 (s, 16 H; Ar),
7.76 (d, J� 7.5 Hz, 8H; Ar), 7.46 (d, J� 7.5 Hz, 8H; Ar), 6.91 (d, J� 8.5 Hz,
4H; Dimethoxy-Ar), 6.87 (d, J� 2.5 Hz, 4H; Dimethoxy-Ar), 6.82 (dd, J�
8.5, 2.5 Hz, 4H; Dimethoxy-Ar), 4.23 (s, 8 H; ArCH2Ar), 3.88 (s, 12H;
OMe), 3.82 (s, 12 H; OMe), 3.73, 3.66 (2� br., 96 H; b-Hexyl), 2.99 (br.,
12H; b-Me), 2.62 (br., 12 H; b-Me), 2.76, 2.27 (2� s, 120 H; b-Me), 2.20 ±
2.08 (br., 96 H; b-Hexyl), 2.00 ± 1.26 (br., 288 H; b-Hexyl), 1.20 ± 0.85 (br.,
144 H; b-Hexyl-CH3); MALDI-TOF-MS: ber. mittl. Masse für
C748H918N56Ni12O8Zn2: m/z : 11656; gef.: 11640; UV/Vis (Benzol): lmax�
412.0 (Soret), 434.0 (Soret), 535.5, 568.5 nm.
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