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Die Funktionsweise von Porphyrinen in supramolekularen
Systemen hängt von der Art und der Orientierung der
benachbarten Komponenten ab.[1] Weder der Einbau von
Porphyrinen in künstliche Doppelschichten[2] noch ihre Auf-
bringung auf feste Trägermaterialien[3] führte zur einheitli-
chen Ausrichtung der Chromophore oder verhinderte Stapel-
wechselwirkungen oder die Chromophoraggregation. In der
Natur koordinieren Liganden häufig in axialer Position an
Metallporphyrine. Wir vermuteten, daû sich dieses Prinzip
nutzen läût, um eine definierte Umgebung für die Porphy-
rinmoleküle zu schaffen und so eine Stapelung und Aggrega-

tion zu vermeiden. Sofern dabei die Möglichkeit eines
Elektronentransfers zu einer leitfähigen Oberfläche erhalten
bleibt, könnten diese Systeme für optoelektronische und
lichtsammelnde Anwendungen interessant sein.

Wir berichten hier über ein neuartiges Arrangement von
Eisenporphyrinen auf Goldoberflächen. Anders als in an-
deren Monoschichten steht das Metallporphyrin dabei nicht
in direktem Kontakt mit der Oberfläche. Vielmehr ist ein
Ligand zwischengeschaltet, der das Porphyrinmolekül in einer
Anordnung senkrecht zur Oberfläche fixiert. Gleichzeitig
werden die axialen Positionen des Porphyrins geschützt und
die Bildung von p-Stapeln mit anderen Porphyrineinheiten
verhindert. Die bifunktionellen Liganden 1 und 2 (Schema 1)

Schema 1. Strukturen der bifunktionellen Liganden 1 und 2 und der
Modellverbindungen 1a und 2a. Synthese: a) Acrylnitril/OHÿ ; b) HCl;
c) Pentachlorphenol; d) Histamin; e) Oxalylchlorid; f) 1-(3-Aminopropyl)-
imidazol.

enthalten zwei essentielle Komponenten: ein cyclisches
Disulfid zur Anknüpfung an die Oberfläche[4] und zwei lange
Ketten mit Imidazolylresten, die die Metallporphyrine an den
axialen Positionen koordinieren können.

Cyclische Disulfide als ¹Ankerª weisen mehrere Vorteile
auf: Eine Freisetzung der Ketten wird auch bei einem
möglichen S-S-Bindungsbruch während der Selbstorganisa-
tion verhindert. Ferner wird die Zahl der Freiheitsgrade für
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ein Kippen an der Oberfläche adsorbierter Moleküle hin zur
S-S-Achse verhindert.[4a] Die beiden Imidazolringe fungieren
als ¹Angelnª, die die Porphyrineinheit in einer bestimmten
Orientierung festhalten und durch die axiale Koordination am
zentralen Fe3�-Ion das Porphyrin gegenüber benachbarten
Molekülen abschirmen. Dieser Aufbau erzwingt eine ortho-
gonale Anordnung des Metallporphyrins sowohl in bezug auf
die S-S-Bindung als auch auf die Oberfläche (siehe Abbil-
dung 1, unten). 1 und 2 unterscheiden sich in den Imida-
zolylresten, die entweder N-Alkyl- oder freie NH-Gruppen

Abbildung 1. Zweistufiges (links) und einstufiges Verfahren (rechts) zur
Adsorption von 1-[FeIII(tpp)Cl] auf einer Goldoberfläche.

tragen, und in der Länge der Kette zwischen der cyclischen
Disulfid-Ankergruppe und den Imidazolringen.

Die Bildung der Metallporphyrinkomplexe von 1 und 2 und
von den einkettigen Modellsubstanzen 1 a und 2 a wurde in
Lösung untersucht. Die UV-Titration der Eisenporphyrine
mit den Liganden 1, 1 a, 2 und 2 a lieferte die Bindungs-
konstanten K1 und b2 (Tabelle 1).[5] Die b2-Werte der dipo-
dalen Liganden sind höher als die der Modellsubstanzen.
Die Titration von FeIII-Tetraphenylporphyrin-Chlorid
[FeIII(tpp)Cl] mit 1 und 2 ergab keine Hinweise auf die

Bildung von Monoimidazolylkomplexen, obwohl solche In-
termediate bei Verwendung der einkettigen N-Alkylimidazol-
Modellverbindung 1 a und N-Methylimidazol gefunden wur-
den.[5a] Dieses Ergebnis belegt nicht nur die bekannte
Diimidazolylkomplexierung von [FeIII(tpp)Cl], sondern auch
die starke Neigung der dipodalen Liganden 1 und 2 zu
intramolekularen Reaktionen unter Bildung stöchiometri-
scher 1:1-Komplexe (Chelateffekt).[5c]

Im 1H-NMR-Spektrum der Low-spin-Komplexe von
[FeIII(tpp)Cl] mit 1 und 2 trat nur ein Satz von Signalen auf,
was für ein einzelnes Produkt spricht. Eine vollständige
Zuordnung der Signale gelang durch den Vergleich mit
Literaturwerten[6] und durch 2D-COSY-NMR-Spektren bei
ÿ30 8C. Die chemischen Verschiebungen weisen auf eine
axiale Koordination der Imidazolylreste am Eisenporphyrin
und auf eine orthogonale Anordnung relativ zueinander hin.[7]

Bei Messungen zwischen 295 und 193 K traten getrennte
Signale für die diastereotopen CH2-Protonen der Alkylketten
in 1-[FeIII(tpp)Cl] und 2-[FeIII(tpp)Cl] auf,[8] da der Liganden-
austausch langsamer verläuft.[9] Die Nichtäquivalenz der
Pyrrolprotonen,[10] die auf der Anisotropie des komplexierten
Porphyrinrings beruht, läût auf eine gehinderte Rotation des
Metallporphyrins um die Fe-NIm-Bindungen (die ¹Scharnie-
reª) im kleineren 2-[FeIII(tpp)Cl] schlieûen, bei 1-
[FeIII(tpp)Cl] tritt dieses Phänomen nicht auf. Eine Struktur
von 1-[FeIII(tpp)Cl] in Lösung, die mit den experimentellen
Befunden und Molecular-Modeling-Untersuchungen in Ein-
klang steht,[11] ist in Abbildung 1, oben rechts, wiedergegeben.

Monoschichten von 1-[FeIII(tpp)Cl] und 2-[FeIII(tpp)Cl] auf
einer Goldoberfläche (1000 �, aufgedampft auf Si(111)[12])
wurden auf zwei Wegen erhalten: 1. Der vorher synthetisierte
und charakterisierte Komplex wird in einem Schritt auf die
Goldoberfläche gebracht (Abbildung 1, rechts). 2. In einem
zweistufigen Prozeû (Abbildung 1, links) wird zunächst eine
Monoschicht des Liganden auf der Goldschicht adsorbiert,
und anschlieûend ein Metallporphyrin eingeführt, das über
die Imidazolylreste axial koordiniert wird. Eine Komplexie-
rung des Porphyrins durch zwei unterschiedliche Liganden
kann dabei nicht ausgeschlossen werden.[13] Die Charakteri-
sierung der Komplexe in Lösung (siehe oben) weist darauf
hin, daû diese Interliganden-Konfiguration ungünstig ist,
wenn vorsynthetisierte Komplexe eingesetzt werden.

Die Dicken der Monoschichten wurden ellipsometrisch
gemessen[4a] und mit berechneten Werten[14, 15] verglichen
(Tabelle 2). Bei 1-[FeIII(tpp)Cl] stimmen die experimentellen
und theoretischen Daten gut überein, bei der Adsorption von
2 scheint sich durch Ligand-Ligand-Wasserstoffbrückenbin-
dungen eine Doppelschicht zu bilden.[16] Durch Einwirkung

Tabelle 1. Bindungskonstanten für die axiale Koordination des Eisen-
porphyrins [FeIII(tpp)Cl] durch die Imidazolliganden 1, 1 a, 2 und 2 a in
DMF.

Ligand K1 [mÿ1] b2 [mÿ2]

1a ca. 50 4.02� 103

2a ± 1.32� 104

1[a] ± 1.09� 104

2[a] ± 2.19� 104

[a] Die Bindungskonstanten wurden bezogen auf die Zahl der vorhande-
nen Imidazolylreste berechnet.
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eines EtOH/H2O-Gemisches (1:1; 25 min) wurden die Was-
serstoffbrückenbindungen gebrochen, und die zweite Schicht
wurde entfernt; die gemessene Schichtdicke betrug dann nur
noch (9.4� 1) �.[17] Auch bei Zugabe von [FeIII(tpp)Cl]
scheint die Doppelschicht unter Bildung einer Komplexmo-
noschicht und unter Freisetzung des überschüssigen Liganden
aufzubrechen. Bei beiden Verfahren (ein- und zweistufig) und
mit beiden Liganden nimmt die Dicke der Monoschicht bei
Porphyrinzugabe um 4 ± 5 � zu, was etwa dem halben Durch-
messer des Porphyrinrings entspricht und ebenfalls für eine
orthogonale Anordnung der Ringe spricht.

Per Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) der be-
legten Oberflächen (Tabelle 2) wurden die erwarteten Ele-
mente nachgewiesen. Beide Komplexmonoschichten (aber
nicht die adsorbierten Liganden allein) lieferten einen Eisen-
peak bei 711 eV. Bei der Transmissionspektroskopie der nach
beiden Verfahren erhaltenen Monoschichten von 1-[FeIII-
(tpp)Cl] auf dünnen Goldschichten (ca. 25 � auf Glimmer)[18]

im sichtbaren Spektralbereich traten Peaks bei 424 und
554 nm auf, die denen des Komplexes in Lösung und denen
anderer [FeIII(tpp)Im2]-Komplexe[5a] ähnelten. Die Absorp-
tionen einer Schicht von stufenweise erhaltenem 1-[FeIII-
(tpp)Cl] sind breiter und weniger intensiv als die der in einem
Schritt erhaltenen Monoschicht, was in Einklang mit den
voltammetrischen Befunden steht (siehe unten).

Aus sterischen Gründen erzwingt die Bindung des Disulfids
an die Goldoberfläche eine orthogonale Anordnung und
damit eine Isolierung der Porphyrinringe (Abbildung 1),
wenngleich eine geringe Neigung der Ringebenen gegen die
Oberfläche nicht ausgeschlossen ist. Belege dafür sind 1) die
1:1-Stöchiometrie der Liganden-Eisenporphyrin-Komplexe
und die axiale Koordination von Imidazol an Porphyrin in
Lösung, 2) die Dicke der Komplexmonoschicht gegenüber
der Ligandenmonoschicht sowie 3) das ausschlieûliche Auf-
treten zweifach koordinierter Verbindungen auf der Ober-
fläche.

Die Signale im Cyclovoltammogramm (CV) von 1-[FeIII-
(tpp)Cl]-Monoschichten auf Goldoberflächen (Abbildung 2)
stimmen generell mit denen von Porphyrinen in Lösung
überein.[3c, 19] Dagegen traten im Cyclovoltammogramm einer
Monoschicht von 1 innerhalb des gemessenen Bereichs keine
identifizierbaren Signale auf.[20] Der Signalabstand ist bei der
in einem Schritt erhaltenen Komplexmonoschicht ca. 200 mV
kleiner als der bei der stufenweise erhaltenen, was auf einen
leichteren Elektronentransfer im ersten Fall hinweist. Die
Peakhöhendifferenz zwischen der Reduktions- und der Oxi-
dationskurve rührt nicht von einer irreversiblen chemischen
Reaktion, sondern eher von einer ¹verschmiertenª Oxida-

Abbildung 2. Cyclovoltammogramm (erster Scan) von Monoschichten aus
1 und aus 1-[FeIII(tpp)Cl] auf Gold in einer wäûrigen 0.1m Na2SO4-Lösung
(Durchfahrgeschwindigkeit 200 mV sÿ1, Solartron 1286-Potentiostat, Refe-
renzelektrode: Quecksilbersulfatelektrode (MSE; 0.400 V gegen Stan-
dardkalomelelektrode)).

tionskurve her. Das wird am (nicht abgebildeten) Kurvenver-
lauf mehrerer Cyclen deutlich und weist auf eine Verteilung
von Strukturen im reduzierten Zustand hin.

Sowohl eine Integration über das CV-Reduktionssignal
(Abbildung 2) als auch die niedrige Intensität im UV/Vis-
Absorptionsspektrum (siehe oben) lassen auf eine deutlich
geringere Menge an gebundenem Eisenporphyrin in den
stufenweise aufgebauten Monoschichten schlieûen. Stöchio-
metrische Mengen von Eisenporphyrin lassen sich also besser
durch den einstufigen Prozeû aufbringen. Dieser Vorteil
verdeutlicht die unterschiedliche Natur der auf den beiden
Wegen erhaltenen, selbstorganisierten Monoschichten. Das
zweistufige Verfahren liefert zwar Monoschichten mit einer
energieärmeren Anordnung der Liganden, ist aber nur von
eingeschränktem Nutzen für die Fixierung von Eisenporphy-
rin. Die Bindung des zuvor synthetisierten Komplexes er-
möglicht hingegen eine ± unter Berücksichtigung der Be-
dingungen für intramolekulare Wechselwirkungen ± optimale
Ausrichtung der groûen Komplexmoleküle in der Mono-
schicht. Dies impliziert auch eine höhere Ligandendichte in
der stufenweise aufgebauten Schicht, was die ähnlichen
ellipsometrisch bestimmten Dicken der beiden Schichten
(Tabelle 2) trotz der unterschiedlichen Zahl gebundener
Porphyrine erklärt. Die unterschiedlichen Packungen führen
auch zum erwähnten Unterschied des Signalabstands in den
Cyclovoltammogrammen der auf beiden Wegen erhaltenen
Monoschichten.

Wir haben eine Möglichkeit zum anisotropen, schichtför-
migen Aufbau von Metallporphyrinen orthogonal zu leitfä-
higen Oberflächen vorgestellt, bei der eine Stapelung der
Porphyrinringe verhindert wird. Dieses Prinzip könnte sich
als wichtig z. B. für Systeme zur Umwandlung von Sonnen-
energie erweisen, da die laterale Energiedissipation verrin-
gert wird, während ein Elektronentransfer zwischen der
Oberfläche und dem Chromophor (gemäû den elektroche-

Tabelle 2. Theoretische und experimentelle Dicken d der Monoschichten
der bifunktionellen Liganden und ihrer Eisenporphyrinkomplexe.

Verbindung Adsorptionsverfahren d [�]
ber. gef.

1 ± 13 ± 14 12� 2
1-[FeIII(tpp)Cl] einstufig 17 ± 18 17� 2
1-[FeIII(tpp)Cl] zweistufig 17 ± 18 17� 3
2 ± 11 ± 12 16� 1
2-[FeIII(tpp)Cl] einstufig 16 ± 17 15� 1
2-[FeIII(tpp)Cl] zweistufig 16 ± 17 14� 1
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mischen Ergebnissen) möglich ist. Gegenwärtig arbeiten wir
an Monoschichten, die Porphyrine mit diamagnetischen
Metallen (z.B. Mg2�, Zn2�) enthalten, sowie an Mehrschicht-
systemen mit kontrollierbarer relativer Anordnung der Me-
tallporphyrine.

Experimentelles

Synthese von 1 und 2 : trans-1,2-Dithian-4,5-diol (Racemat) wurde mit
Acrylnitril (2.2 ¾quiv.) und NaOH versetzt und die Mischung 14 h bei
Raumtemperatur gerührt. Nach Zugabe von HCl wurde durch 3 h Erhitzen
zum Sieden hydrolysiert und das trans-1,2-Dithiandicarbonsäurederivat
erhalten (Ausbeute: 90 %). Die verlängerte Disäure wurde dann über das
Acylchlorid mit 1-(3-Aminopropyl)imidazol zu 1 (Ausbeute: 60 %) oder
über das Pentachlorphenolat mit Histamin zu 2 gekuppelt (Ausbeute: ca.
30%). 1: 1H-NMR (CD3OD): d� 7.72 (s, 1 H), 7.12 (s, 1H), 6.98 (s, 1H),
4.07 (t, J� 6.2 Hz, 2H), 3.90 (m, 2H), 3.40 (br., 1H), 3.21 (br., 3 H), 2.85 (m,
1H), 2.48 (t, J� 5.7 Hz, 2H), 1.99 (quint., J� 6.2 Hz, 2 H); IR (CHCl3): nÄ �
1667, 1108 cmÿ1; MS (FAB): m/z : 509 [MH�]. 2 : 1H-NMR (CD3OD): d�
7.58 (s, 1 H), 6.85 (s, 1 H), 3.78 (m, 2H) 3.42 (t, J� 7.2 Hz, 2H), 3.24 (br.,
1H), 3.14 (AB-q, 3J� 3.1 Hz, 1H, D(AB)� 13 Hz), 2.75 (t, J� 7.2 Hz, 2H),
2.69 (m, 1H), 2.39 (t, J� 6.2 Hz, 2 H); MS (FAB): m/z : 482 [M�].

NMR-Spektren der Low-spin-Komplexe: 20 ± 30 mm ; 1:1-Gemische aus
[FeIII(tpp)Cl] und 1 oder 2 in CDCl3 bzw. CD2Cl2/CD3OD.

Aufbau der Monoschicht: a) Zweistufiges Verfahren: 1 oder 2 wurden aus
Lösung auf einer aufgedampften Goldoberfläche adsorbiert (1 ± 10 mm in
CHCl3 oder DMF, 14 h). Die Monoschichten wurden dann in die
[FeIII(tpp)Cl]-Lösung (8 ± 15 mm in CHCl3, 1 ± 3 min) eingetaucht. b) Ein-
stufiges Verfahren: 1-[FeIII(tpp)Cl] und 2-[FeIII(tpp)Cl] wurden aus Lösung
adsorbiert (15 ± 18mm in CHCl3 oder DMF, 6 h). Alle Monoschichten
wurden 10 ± 15 min mit dem bei der Adsorption verwendeten Lösungs-
mittel und dann mit EtOH abgespült und im Reinstickstoff-Strom
getrocknet.
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