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J iingste Fortschritte bei Grundlagenstudien zu Multipor-
phyrinsystemen geben Aufschluss iiber die mafigeblichen Struktur-
parameter fiir das Molekulardesign von kiinstlichen Lichtsammel-
antennen, die die raddhnlichen Antennenkomplexe photosynthetischer
Purpurbakterien imitieren. ,, Kovalente“ und , nichtkovalente Ansitze
kamen fiir den Aufbau von kiinstlichen lichtsammelnden Multipor-
phyrinsystemen zum Einsatz. Diese lassen sich in die Kategorien ring-,
windmiihlen-, sternformig und dendritisch einteilen, wobei insbe-
sondere die dendritischen Multiporphyrinsysteme als vielver-
sprechende Kandidaten gelten. Sie verfiigen iiber einen hohen
Absorptionsquerschnitt und ermdglichen einen zielgerichteten vekto-
riellen Energietransfer iiber grofie Entfernungen. Erwartet wird, dass
sich solche molekularen und supramolekularen Systeme als
leistungsstarke Komponenten fiir die molekulare Elektronik und in
photonischen Bauelementen eignen.

Porphyrineinheiten. Ziel war es, Auf-
schluss iiber die Strukturparameter zu
erhalten, die fiir einen vektoriellen
Energietransfer iiber gro3e Distanzen
hin zu einem bestimmten Punkt aus-
schlaggebend sind. Synthetische licht-
sammelnde Antennenmolekiile tragen
nicht nur zum besseren Verstdndnis

1. Einleitung

Die biologische Photosynthese wandelt Sonnenenergie in
chemisches Potential um. Die Kiristallstrukturen einiger
lichtsammelnder Antennenkomplexe in photosynthetischen
Purpurbakterien bestehen aus hoch symmetrischen radéhn-
lichen supramolekularen Aggregaten, die eine grofSe Zahl an
Bakteriochlorophyllpigmenten enthalten (Abbildung 1).!"
Diese raddhnlichen chromophoren Systeme spielen eine
wesentliche Rolle beim effizienten Lichteinfang und dem
anschlieBenden Energietransfer zum Reaktionszentrum.?
Solche Beobachtungen fiithrten zur Entwicklung und Unter-
suchung von kiinstlichen Lichtsammelantennen aus multiplen
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der natiirlichen Photosynthese bei, sondern haben dariiber
hinaus ein grof3es Potenzial als nanoskopische Objekte fiir die
molekulare Elektronik und Photonik, z.B. in Photoelemen-
ten, Feldeffekttransistoren und lichtemittierenden Bauele-
menten.”!
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Abbildung 1. Aktive Stelle photosynthetischer Purpurbakterien.
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Wir konzentrieren uns in diesem Kurzaufsatz auf neuere
,kovalente* (molekulare) und ,,nichtkovalente“ (supramole-
kulare) Strategien zum Design von lichtsammelnden Multi-
porphyrinsystemen. Diese umfassen ring-, stern-, windmiih-
lenférmige und dendritische Architekturen. Besonderes Au-
genmerk gilt der Geometrieabhingigkeit der photochemi-
schen Eigenschaften.

2. Ringférmige Lichtsammelantennen

Ringférmige Multiporphyrinsysteme! sind interessante
Kandidaten fiir kiinstliche Lichtsammelantennen, die struk-
turelle Aspekte raddhnlicher chromophorer Aggregate in
photosynthetischen Purpurbakterien imitieren sollen. Das
cyclische Hexamer 1, bestehend aus einer alternierenden

Anordnung von Zinkporphyrinen (P,) und der entsprechen-
den freien Base (Pgg), wurde durch Pd-katalysierte Kupplung
des Zinkkomplexes von Bis(4-ethinylphenyl)porphyrin mit

Takuzo Aida, geboren 1956, promovierte
1984 in Polymerchemie an der Universitiit
Tokio, wo er anschliefiend seine akademi-
sche Laufbahn fortsetzte und 1996 zum Full
Professor am Department of Chemistry and
Biotechnology ernannt wurde. Seine For-
schungsinteressen umfassen die makromole-
kulare Synthese mit mesopordsen
anorganischen Materialien, die photo- und
supramolekulare Chemie dendritischer Mak-
romolekiile und die Fertigung nanoskopi-
scher Materialien. 1996 wurde er in das
JST-Projekt ,, Fields and Reactions aufge-
nommen, 2000 wurde er Leiter des ERATO-
Projekis ,, Nanospace*.

Angew. Chem. 2004, 116, 152160

www.angewandte.de

Angewandte

unkomplexiertem Bis(3-iodphenyl)porphyrin in Gegenwart
eines Templatmolekiils synthetisiert.’! Laut zeitaufgeloster
Absorptionsspektroskopie hat der photochemisch angeregte
Singulettzustand der P, -Einheiten eine Lebensdauer (7) von
17 ps. Daraus wurde die Geschwindigkeitskonstante des P, -
Prs-Energietransfers (kgyr) zu 2.9 x 10" s und die Quanten-
ausbeute (@Pgnr) zu 99 % bestimmt. Das aus fiinf P,,-Ein-
heiten und einer Pgz-Einheit aufgebaute cyclische Hexamer 2

zeigt demgegeniiber eine Quantenausbeute von nur 40 %.°
Die Vorteile von ringférmigen gegeniiber linearen Chromo-
phoren beim intramolekularen Energietransfer wurden in der
Literatur diskutiert,”! ein vektorieller Energietransfer ent-
lang des Ringsystems konnte bislang aber nicht realisiert
werden.
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3. Sternférmige Lichtsammelantennen

Sternférmige Porphyrin-Pentamere, bestehend aus
einem zentralen unkomplexierten Porphyrin, das von
vier peripheren P, -Einheiten umgeben ist, wurden als
einfache Modelle fiir biologische Lichtsammelanten-
nen umfassend untersucht. Das Pentamer 3, eines der

ersten Beispiele fiir ein Multiporphyrinsystem, enthilt einen
Diphenylenacetylen-Spacer zur Verbriickung der Ppg- und
P,,-Einheiten, der die beiden Zentren auf eine Entfernung
von 20 A bringt.® Die Quantenausbeute des P,,-Pgg-Ener-
gietransfers (@gyr) in 3 wurde mit 90 % angegeben, wobei
eine schwache Donor-Acceptor-Wechselwirkung im Grund-
zustand eine Rolle spielt.”! Verbindung 4 enthilt flexible
Nucleosid-Spacer zwischen Energiedonor und -acceptor, was
zur Folge hat, dass die P,,-Einheiten die Pgpg-Einheit um-
hiillen und elektronisch abschirmen. Fluoreszenzspektrosko-
pische Studien belegen, dass die P,,-Pgz-Energietransfers in 4
und 3 praktisch identisch verlaufen."”

Der Einschlusskomplex 5 besteht aus einem unkomple-
xierten Tetrakis(4-pyridyl)porphyrin, das von einem starren
cyclischen Zinkporphyrin-Tetramer umgeben ist.'""'? Die
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photochemische Anregung von 5 bei 411 nm resultiert
vornehmlich in einem Elektronentransfer von den P,-Ein-
heiten zum eingeschlossenen Prg-Molekiil, wobei die Fluo-
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reszenz der peripheren P, -Einheiten ohne Verstarkung der
Prs-Emission geloscht wird. Im Unterschied dazu fiihrt die
photochemische Anregung der P, -Einheiten des Einschluss-
komplexes 6, eines starren Quadrats mit vier P, -Einheiten

CKCO)Re

CI(CO)Re

6

um eine zentrale Ppg-Einheit, zu einer Verstarkung der Pgp-
Fluoreszenz auf Kosten der P, -Fluoreszenz. Dieser Effekt ist
das Resultat eines P,,-Prg-Energietransfers.!”!

Die orthogonale Anordnung in 7 entsteht durch axiale
Koordinationswechselwirkung von Rutheniumporphyrinen

(Pg,) mit unkomplexiertem Tetrakis(4-pyridyl)porphyrin.!'4!
Der photochemisch angeregte Singulettzustand der Pg,-Ein-
heiten wird durch den Schwermetalleffekt der Ru-Atome
gestort,™ was in einer hoch effizienten Interkombination
zum Triplettzustand resultiert (100 % Quantenausbeute). Die
Anregung von 7 bei 532 nm fiihrt zu einem Pg,-Ppz-Energie-
transfer unter Beteiligung des Triplettzustandes (Pgnr=
100 %, keny=10°-10° s71).1 Ein weiteres interessantes Mul-
tiporphyrinsystem ist das supramolekulare Aggregat 8, des-
sen einzigartige dreidimensionale Architektur auf koopera-
tive Koordinationswechselwirkungen zuriickgeht."”? Laut
zeitaufgeloster Fluoreszenzspektroskopie betragt kpyr=2 x
10°s™! und Peyr=73%.
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Sternférmige Multiporphyrinsysteme sind leistungsstarke
Kandidaten fiir einen hoch effizienten Energietransfer. Ein
Nachteil dieser Systeme ist, dass nur eine relativ geringe Zahl
an chromophoren Einheiten eingebaut werden kann. Da-
durch ist es nicht moglich, einen hohen Absorptionsquer-
schnitt zu erhalten, der zum Lichteinfang bei niedriger
Photonendichte erforderlich wire.

4. Windmiihlenférmige Lichtsammelantennen

Windmiihlenférmige Multiporphyrinsysteme dhneln den
in Abschnitt 3 diskutierten sternféormigen Architekturen,
ermoglichen aber aufgrund ihrer molekularen Struktur den
Einbau einer groBleren Zahl von chromophoren Einheiten,
wodurch sich der Absorptionsquerschnitt vergrofern lésst.
Synthetisiert wurden windmiihlen&hnliche multiple Zinkpor-
phyrinsysteme mit einem meso-meso-gekuppelten Zinkpor-
phyrin-Dimer (9, n=1, 2) im Zentrum sowie polymere
Homologe mit gitterdhnlicher Architektur.'®!! Das zentrale
P,,-Dimer in 9 hat eine etwas niedrigere Energie (2.08 eV) als
die peripheren P, -Einheiten (2.15 eV), weshalb Anregungs-
energie von der Peripherie zum Zentrum flie3t. Photoche-
mische Anregung von 9 bei 540 nm (nichtselektive Anre-
gung) fithrt demgemiB zu einer verstiarkten Emission der
meso-meso-gekuppelten P, -Einheiten (651 nm) auf Kosten
der Fluoreszenz der peripheren P, -Einheiten (580 und
629 nm). Aus zeitauflosenden spektroskopischen Studien
ergibt sich ein zweiphasiges Fluoreszenzabklingverhalten,
das sich aus zwei exponentiellen Komponenten mit Lebens-
dauern von 56 ps (73 %) und 1.62 ns (27 %) zusammensetzt
und den Fluoreszenzzerféllen der peripheren bzw. zentralen
P,,-Einheiten zuordnen ldsst. Die zeitauflosenden Spektren
zeigen im Anfangstadium iiberwiegend die Emission der
peripheren P, -Einheiten, die rasch von einer breiten Emis-
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9(n=1,2)

sion des zentralen P,,-Dimers verdringt
wird. Uber die photochemischen Eigen-
schaften eines Elektronentransfer-Relais-
systems aus acceptorgebundenem 9 (n=
1) wurde berichtet.[*")

5. Dendritische Lichtsammel-
antennen

Im Allgemeinen hédngen die Eigen-
schaften eines Through-Space(Forster)-
Energietransfers von der Donor-Accep-
tor(D-A)-Entfernung r ab, wobei die
Quantenausbeute mit 1//° abnimmt.”!
Kiinstliche Lichtsammelantennen benoti-
gen eine hohe Zahl an chromophoren
Einheiten, um einen groen Absorptions-
querschnitt zu erzielen.”? GroBe Auf-
merksamkeit als nanoskopische Licht-
sammelmolekiile haben Dendrimere er-
langt — hochverzweigte, dreidimensionale
Makromolekiile mit regelméfigen baum-
artigen Anordnungen verzweigter Ein-
heiten.™?! Solche dendritischen Archi-
tekturen sind interessante Gertiste fiir die
dreidimensionale Positionierung einer
groflen Zahl von chromophoren Einheiten. Entscheidend
aber ist, dass die chromophoren Einheiten miteinander
kooperieren, da andernfalls die gesammelte Lichtenergie
zerstreut wird und die angeregten Zustdnde abklingen, bevor
die Energie zu einer Funktionalitit gelenkt wird und z. B. eine
Elektronentransferreaktion auslost. Eine erfolgversprechen-
de Strategie fiir den weitreichenden vektoriellen Energie-
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transfer beruht daher auf dem Molekulardesign von ,,Ener-
gietrichtern®.

Beispiele fiir dendritische Multiporphyrinsysteme umfas-
sen ein Vinylen-verkniipftes nonameres dendritisches Ni-
ckelporphyrinsystem™ und ein nonameres dendritisches
Zinkporphyrinsystem mit Ethinylen- und Esterspacern.”
Das Dendrimer 10, bestehend aus einem Prz-Energieacceptor
im Kern und acht peripheren P, -Energiedonoreinheiten,
wurde fiir photochemische Studien synthetisiert.”” Anregung
der P,,-Einheiten von 10 resultierte in einer Fluoreszenz-
emission des zentralen Ppz-Kerns infolge eines P, -Pgp-
Energietransfers. Aus dem Fluoreszenzabklingprofil der P,,-
Einheiten ergibt sich, dass der Energietransfer relativ lang-
sam ist (kpnr=9 x 10®s7!) und eine Quantenausbeute (Pryr)
von 60 % erreicht. Die Fluoreszenzquantenausbeute des Pgg-
Kerns in Verbindung 10 ist praktisch identisch mit der des
Porphyrinmonomermodells.

Uber die Synthese eines Metallporphyrinsystems aus 21
Nickelporphyrin-Einheiten (,,mandala-patterned bandanna“)
wurde berichtet. Die Energietransfereigenschaften konnten
aufgrund der fiir Nickelporphyrin-Derivate charakteristi-
schen photochemischen Inaktivitdt nicht untersucht wer-
den.” Solche Studien gelangen dagegen mit dem photoak-
tiven dendritischen Multiporphyrinsystem 11, bestehend aus

10

21 Porphyrin-Einheiten, die durch Diarylethin-Linker an
einen zentralen Kern von unkomplexiertem Porphyrin ge-
bunden sind.”! GemiB zeitauflosender Absorptionsspektro-
skopie klingt der angeregte Singulettzustand der P ,-Ein-
heiten ab, gefolgt von einer Absorptionsverstiarkung des Pp;-
Kerns. Die Quantenausbeute (@gyy) des Pg,-Prg-Energie-
transfers betréagt 92 %.
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Von groflem Interesse sind Energietransfervorginge auf
einer Dendrimeroberfldche. Untersucht wurde das dendriti-
sche Poly(L-lysin) 12, das sich aus zwei halbkreisformigen
Domiénen aufbaut. Eine der Dominen ist an der Oberfldche
von 16 Pgz-Einheiten, die andere von 16 P, -Einheiten
umschlossen. Fluoreszenzstudien belegen das Auftreten eines
zweidimensionalen P, -Ppg-Energietransfers mit einer Quan-
tenausbeute von 43 % .5 Auf die photochemische Anregung
einer spezifischen P,-Einheit in 12 folgt zunichst eine
Energiemigration innerhalb der P,,-Domaéne, daran anschlie-

Lys (Por(M))
M = 2H oder Zn

ﬂ Lys (Por(2H))
, Lys (Por(Zn))
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Bend wird die Anregungsenergie an der Doménengrenze auf
eine Ppp-FEinheit iibertragen.

Das groBie dendritische Multiporphyrinsystem 13a be-
steht aus vier heptameren Zinkporphyrin-Keilen (7P,,) als
Energiedonoren, die an einem zentralen Pgz-Kern verankert
sind, der als Energieacceptor fungiert.’'! Dieses Dendrimer
sollte geeignet sein, raddhnliche supramolekulare Aggregate
von Bakteriochlorophyllpigmenten in biologischen Licht-
sammelantennen zu imitieren. Die Anregung der P, -Ein-
heiten in 13a resultiert in einem hoch effizienten P, -Pgg-
Energietransfer, der wiederum eine verstiarkte Emis-
sion des zentralen Prg-Kerns bewirkt. Im Unterschied
dazu wird bei dem kegelférmigen 14a, einem Fragment
von 13a, hauptsichlich eine Emission von den P, -
Einheiten beobachtet, wihrend der zentrale Ppz-Kern
nur schwach emittiert. Zeitauflosende Messungen mit
13a zeigen, dass die Fluoreszenz der P,,-Einheiten zu
Beginn ansteigt (bei 589 nm und 637 nm) und dann
zugunsten einer Fluoreszenz des Prz-Kern allmihlich
zuriickgeht. Die durchschnittliche Lebensdauer der
photochemisch angeregten P, -Einheiten in 13a
(680 ps) ist weitaus kleiner als bei 14a (1899 ps),
obwohl viele der P, -Einheiten in 13a sehr weit vom
zentralen Ppg-Energieacceptorkern entfernt sind. Die
Geschwindigkeitskonstante des Energietransfers in
13a (kgnr=1.04 x 10° s7') ist eine Zehnerpotenz grofer
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als die von 14a (0.10x10°s™"), die daraus berechneten
Quantenausbeuten (@gyy) betragen 71% (13a) und 19%
(14a). Diese Zahlen belegen die entscheidende Rolle der
Struktur des Chromophors beim intramolekularen Energie-
transfer. Aus Messungen der Fluoreszenzdepolarisation geht
hervor, dass eine kooperative Energiemigration zwischen den
dendritischen P, -Einheiten den Energietransfer in 13a er-
leichtert — eine zu den photochemischen Prozessen in
bakteriellen Lichtsammelantennen analoge Situation.

Die beiden Dendrimerserien 13a-c¢ und 14a—c unter-
scheiden sich in der Generationsabhéngigkeit ihrer photo-
chemischen Eigenschaften.®” In der Reihe 14c-a sinkt die
Quantenausbeute von 86 % (14¢) auf 66% (14b) und 19%
(14a), wohingegen die Energietransfereigenschaften von
13c-a weitaus weniger von der Dendrimergeneration ab-
hingen (13¢: 87 %, 13b: 80%, 13a: 71 %). Die Lichtsam-
melaktivititen von Multiporphyrinsystemen konnen anhand
der molaren Absorbanzkoeffizienten der Soret-Bande (g4;5),
multipliziert mit der Quantenausbeute des P, -Prz-Energie-
transfers (@Pgnr), quantifiziert werden. Die Lichtsammelak-
tivitdt von 13a-c wird mit steigender Generation der den-
dritischen Keile betriachtlich grofer; z.B. ist das Produkt
€415 Penr fiir 13a zehnmal groBer als fiir 14¢. In der Reihe
14a—c sind die Unterschiede wesentlich geringer, und
£415 Py hiingt kaum von der Generation ab. Ahnlich wie
biologische erfordern somit auch dendritische Lichtsammel-
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14b 14c

antennen eine bestimmte Molekiilgeometrie, um eine hohe
Energietransferaktivitit zu erzielen.

Supramolekulare Varianten von dendrimerdhnlichen
Lichtsammelkomplexen wurden beschrieben. Ein wasser-
stoffverbriicktes cyclisches Zinkporphyrin-Dimer (2P,) bil-
det durch Metall-Ligand-Koordination nonamere und hepta-
decamere Multiporphyrinsysteme (z.B. 15a),”*3! bestehend
aus einem zentralen Kern von unkomplexiertem Porphyrin
und verankerten Pyrazinarmen (Pgg). Der Energietransfer
findet mit einer Quantenausbeute von 80 % bei Anregung der
P, -Einheiten statt und resultiert in der Fluoreszenzemission
des inneren Pyp-Kerns.**! Das unverzeigte Derivat 15b zeigt
eine geringere Quantenausbeute von nur 55 %, was erneut die
entscheidende Rolle der Geometrie fiir einen effizienten
Energietransfer belegt.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die kiinstliche Photosynthese ist eines der ultimativen
Ziele in der Wissenschaft und Technologie des 21. Jahrhun-
derts. Eine erfolgversprechende Strategie hierfiir ist die
Integration einer Lichtsammelantenne in ein Elektronen-
transfer-Relaissystem, das eine langlebige Ladungstrennung
ermoglicht. Kiinstliche Lichtsammelantennen erfordern ein
Molekulardesign, mit dem der Einbau einer gro3en Zahl an
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chromophoren Einheiten gelingt — die entscheidende Vor-
aussetzung fiir einen groBen Absorptionsquerschnitt zum
Lichteinfang bei niedriger Photonendichte. Die Chromopho-
re miissen zudem effizient kooperieren, sodass die gesammel-
te Lichtenergie iiber eine groe Distanz zu einem bestimmten
Punkt gelenkt werden kann. Ein dreidimensionales Moleku-
lardesign ist hierbei essenziell.

Die hier prasentierten Multiporphyrinsysteme zum Ein-
fang von sichtbarem Licht lassen sich nach ihrer Molekiil-
geometrie in vier Kategorien einteilen. Am viel-
versprechendsten erscheinen die dendritischen Gertiste, die
mit ihrer dreidimensionalen Anordnung einer gro3en Zahl
von kooperierenden Chromophoren als ausgezeichnete
»Energietrichter” fungieren und so einen vektoriellen Ener-
gietransfer ermoglichen. Kiinftige Forschungen in diese
Richtung diirften auf die Integration dieser kiinstlichen
Antennen in Elektronentransfer-Relaissysteme abzielen.
Weitere potenzielle Anwendungen betreffen Solarzellen,
lichtemittierende Materialien, Sensorsysteme und viele an-
dere elektronische und photonische Nanobauelemente, deren
Funktion auf der Umwandlung von Lichtenergie in chemi-
sches Potential beruht.

Eingegangen am 2. Mai 2003 [M1665]
Ubersetzt von Dr. Andrea Drogemiiller, Mannheim
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