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Ein konjugierter Polycarbazol-Makrocyclus mit
Porphyrin-Kern**

Sung-Hyun Jung, Wojciech Pisula, Ali Rouhanipour,
Hans Joachim Riider, Josemon Jacob und Klaus Miillen*

Aus der Konstruktion eines m-konjugierten Makrocyclus mit
einem zentralen m-System ergeben sich faszinierende Mog-
lichkeiten fiir den Energie- und Ladungstransfer zwischen
dem Kern und der Peripherie. Des Weiteren konnte sich
durch Selbstorganisation dieser Molekiile eine kolumnare
Uberstruktur in Form eines Koaxialkabels bilden. Diese in
der Materialwissenschaft begehrte Anordnung!!! erméoglicht
getrennte Energie- und Ladungstransportwege entlang der
Kolumnen. In Anbetracht der Schwierigkeiten bei der Syn-
these von groBlen Makrocyclen kann der Kern auch als
Templat fiir den effizienten Aufbau dieser Strukturen fun-
gieren. Formstabile Makrocyclen mit porenidhnlichen Kavi-
titen, die eine geordnete kolumnare Struktur bilden, wurden
bereits mithilfe von Struktur- und Templat-basierten Ansét-
zen synthetisiert.”% Allerdings haben nur wenige ein aus-
gedehntes s-konjugiertes System.!'!?!
Poly(9-alkyl-2,7-carbazole) (Schema 1) sind stabile und
prozessierbare konjugierte Polymere mit giinstigen optischen
Eigenschaften, z.B. einer farbstabilen Emission.*" Die ge-
bogene Struktur des Monomers ermoglicht die Herstellung
von Makrocyclen mit einer geringen Torsionsspannung und
einer erweiterten m-Konjugation, was fiir eine Vielzahl an
cyclischen Oligophenylenen und 3,6-Oligocarbazolen!!®!”!
wegen des Vorliegens von Phenyl-Einheiten in den meta-Po-
sitionen nicht erreicht werden kann. Eine Voraussetzung fiir
den Aufbau einer stabilen ringdhnlichen, supramolekularen
kolumnaren Uberstruktur ist, dass das Kollabieren der cycli-
schen Form der Makrocyclen verhindert wird. Dies gelingt in
flexiblen Ringsystemen z.B. mithilfe von Wirt-Gast-Kom-
plexbildungen.'® Die aus einem starren Carbazol-Makrocy-
clus resultierende réhrenformige Uberstruktur ist besonders
interessant, da sich ihre Innenseite z. B. durch Einfiihrung von
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Poly(9-alkyl-2,7-carbazol) Poly(9-alkyl-3,6-carbazol)

Schema 1. Poly(9-alkyl-carbazol), templatgestiitztes Cyclododeca-2,7-
Carbazol (1) und entsprechender makrocyclischer Carbazol-Ring (2).

funktionellen Gruppen an den Stickstoffatomen der Carb-
azol-Einheiten funktionalisieren lasst.® 11"

Hier prisentieren wir die Synthese eines konjugierten
Cyclododeca-2,7-carbazols (1) unter Einsatz eines meso-Te-
traphenylporphyrin-Templats. Nach der hydrolytischen Ab-
spaltung des Templats an den Ester-Funktionen erhielten wir
schlieBlich den freien Makrocyclus 2. Zwar weisen dessen
flexible Alkyl-Seitenketten ausschlieBlich nach innen, durch
Extrusion einer Faser lieBen sich aber kolumnare Uber-
strukturen erzeugen. Mittels Rastertunnelmikroskopie
(STM) konnten einzelne Molekiile und deren Ringstruktur
eindriicklich visualisiert werden.””!

Die Einfiihrung unterschiedlicher funktioneller Gruppen
in das 2,7-disubstituierte Carbazol-Derivat 8 (Schema 2) war
der entscheidende Schritt zur Synthese der Tris(carbazol)-
Einheit 3. Ausgehend von kommerziell erhéltlicher 4-Chlor-
phenylboronsdure und 2-Brom-5-methoxynitrobenzol wurde
mittels einer Suzuki-Kupplung das Biphenyl-Derivat 6 in
87% Ausbeute erhalten, wie in Schema 2 dargestellt. Die
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Schema 2. a) [(PPh,),Pd%, 2m K,CO;, Toluol, 12 h Riickfluss, 87 %;

b) Triethylphosphit, 15 h Riickfluss, 58 %; c) 1-Brom-2-hexyldecan,
NaH, DMF, 97%; d) BBr;, Dichlormethan, —78°C fuir 3 h, RT fiir 12 h,
74%; e) Trifluormethansulfonsiureanhydrid, Dimethylaminopyridin, Py-
ridin, 0°C fiir 2 h, RT fuir 24 h, 86 %,; f) Bis(pinacolat)diboron, [PdCl,-
(dppf)], Kaliumacetat, DMF, 80°C fiir 12 h, 86%; g) [(PPh;),Pd"],
2MK,CO;3, Toluol, 12 h Riickfluss, 67 %; h) LiAlH,, THF, RT fir 1 h,
94%. dppf=1,1"-Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen.

Aminierung nach Cadogan ergab das 2-Chlor-7-methoxy-
carbazol 7 in 58% Ausbeute an isoliertem Produkt.””! Durch
Alkylierung am Stickstoffatom (97%) und anschlieBende
Entschiitzung der Hydroxy-Gruppe mit Bortribromid (74 %)
und eine Veresterung entstand das 2-Chlor-7-tri-
fluormethansulfonyl-N-(2-hexyldecyl)carbazol 10 (86 % ).
Die Triflat-Gruppe wurde Palladium-katalysiert selektiv zum
Boronsdureester-Derivat 11 umgesetzt (86 % ). Das funktio-
nalisierte Tris(carbazol) 13 wurde mit einer Suzuki-Kupplung
von 11 und 12 hergestellt (67 % ). Die Reduktion von 13 mit
LiAlH, ergab das hydroxysubstituierte Carbazol-Trimer 3
(94%). Vier Aquivalente von 3 wurden mit meso-Tetra(4-
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carboxyphenyl)porphyrin in Gegenwart von Diethylazodi-
carboxylat und Triphenylphosphin zum Porphyrin-Derivat 4
umgesetzt (73 %; Schema 3), das anschlieBend mit Zink durch
Erhitzen unter Riickfluss mit Zinkacetat komplexiert wurde

Schema 3. a) meso-Tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin, Diethylazodicarb-
oxylat, PPh;, THF, tiber Nacht bei RT, 73 %; b) ZnOAc,-2 H,0, CH;0H,
Dichlormethan, 2 h Riickfluss, 94%; c) Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0),
2,2"-Bipyridin, Cyclooctadien, Toluol, DMF, 70°C fiir 3 h, 80°C fiir 3 h,
100°C fiir 8 h, 9%; d) KOH, H,0, CH;OH, THF, 24 h Riickfluss, 18%.

(5; 94%). Der Ringschluss von 5 erfolgte mit einer Nickel-
vermittelten Yamamoto-Kupplung, wobei zwei Reaktions-
bedingungen entscheidend waren: 1) tiefe Konzentration der
Reaktionslésung (8 x 107°), um eine intermolekulare Kupp-
lung zu verhindern, und 2) Einsatz eines Mikrowellenreak-
tors, um die Effizienz der Yamamoto-Reaktion zu erhohen.
Das Produkt 1 konnte mit préparativer Diinnschichtchro-
matographie isoliert werden (9%). Im MALDI-TOF-Mas-
senspektrum entsprach das Signal von 1 der berechneten
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Molekiilmasse (siche Hintergrundinformationen). Das Tem-
plat wurde anschlieBend durch Hydrolyse mit KOH aus dem
Ring entfernt. Der resultierende Makrocyclus 2 ist 16slich in
gingigen organischen Losungsmitteln und konnte so mittels
préparativer Diinnschichtchromatographie und HPLC ge-
reinigt werden (18 %).

1 und 2 wurden charakterisiert mit UV/Vis-, Fluoreszenz-,
'H- und “C-NMR-Spektroskopie, MALDI-TOF-Spektro-
metrie, Rasterkraftmikroskopie (AFM), STM sowie 2D-
WAXS (zweidimensionale Rontgenweitwinkelstreuung). In
Abbildung 1a ist das MALDI-TOF-Massenspektrum von 2
zusammen mit einer vergroBerten Ansicht der Signalregion
dargestellt. Man findet eine gute Ubereinstimmung zwischen
der gemessenen (Abbildung 1b) und der theoretischen Iso-
topenverteilung (Abbildung 1c¢).??
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Abbildung 1. a) MALDI-TOF-Massenspektrum von Cyclododeca-2,7-

carbazol (2). Ausschnitt aus dem Spektrum: b) experimentell, c) simu-
liert.
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Die Absorptions- und Emissionsspektren von 1 und 2
sowie von Poly[9-(2-decyltetradecyl)-2,7-carbazol] (M, =
1.9 x 10%, Polyparaphenylen(PPP)-Standard) als linearer Ver-
gleichssubstanz sind in Abbildung 2 dargestellt. 2 zeigt ein
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Abbildung 2. Vergleich der normierten Absorptions- (A,,m) und Emis-
sionsspektren (l,,m) von templatgestiitztem Cyclododeca-2,7-carbazol
(1), Cyclododeca-2,7-carbazol (2) und Poly[9-(2-decyltetradecyl)-2,7-
carbazol] in Dichlormethan. PL=Photolumineszenz.

Maximum bei 363 nm, was relativ zum linearen Polymer einer
hypsochromen Verschiebung von 27 nm entspricht. Dieser
Unterschied wird einer stidrkeren Verdrillung von benach-
barten Carbazol-Finheiten wegen deren cis-Anordnung zu-
geordnet. Dennoch sind die Emissionsspektren beider Spe-
zies beinahe identisch, was auf eine dhnliche Struktur der
angeregten Zustinde hindeutet. 1 zeigt entsprechend dem
n—mn*-Ubergang des Makrocyclus eine Absorptionsbande
bei 369 nm; zusitzlich ergeben sich aus der mit Zink kom-
plexierten Porphyrin-Einheit eine Bande bei 405 nm (Soret)
und Q-Absorptionsbanden bei 533 und 571 nm. Die wt—a*-
Ubergangsbande von 1 ist gegeniiber jener von 2 leicht ba-
thochrom verschoben (6 nm). Dies kann mit einer einge-
schriankten Torsion und einer resultierenden leichten Plana-
risierung des mit dem Porphyrin kovalent ,verankerten®
Carbazol-Makrocyclus erklédrt werden. Nach einer Anregung
bei 370 nm wurden Emissionsbanden sowohl vom Carbazol-
Ring bei 433 nm als auch vom Porphyrin-Templat bei 600 und
647 nm beobachtet. Die Uberlappung zwischen der Emission
des Carbazol-Rings und der Absorption des Porphyrin-Kerns
ist ein eindriicklicher Beleg,””! dass ein resonanter Fluores-
zenzenergietransfer vom peripheren Carbazol-rt-System auf
den zentralen Porphyrin-Kern stattfindet (berechnete Trans-
fer-Effizienz von 83 %).

Nach der Schleuderbeschichtung einer frisch gespaltenen
Oberfliche von hochorientiertem pyrolytischem Graphit
(HOPG) mit einer niedrig konzentrierten Losung von 2 in
THF lieferte AFM weitere Informationen zu Grofle und
Form des Makrocyclus.?” In Abbildung 3 sind zwei- und
dreidimensionale Aufnahmen von selbstorganisierten Mole-
kiilen des Makrocyclus 2 dargestellt, die ausgedehnte Do-
ménen mit einer mittleren Erhebung von 0.3 nm zeigen
(Unterschied zwischen den Doménen einerseits und den
glatten, flachen Regionen der unbedeckten HOPG-Oberfli-
che zwischen den Doménen andererseits). Sowohl der kon-
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Abbildung 3. a) Zweidimensionale und b) dreidimensionale Abbildun-
gen von Monolagen aus 2 auf einer HOPG-Oberfliche.

stante Hohenunterschied von 0.3 nm beziiglich der Substrat-
oberfliche als auch die hexagonale Anordnung der beob-
achteten Punkte, die zudem alle gleich grof sind, weisen auf
Doménen hin, die aus Monolagen von Molekiilen bestehen.
Der durchschnittliche Abstand von 4.1 nm zwischen den
Zentren und die runde Form der Molekiile bestitigen die
Ringstruktur und deuten an, dass die Alkyl-Ketten ins Zen-
trum des Makrocyclus gerichtet sind. Die sperrigen Alkyl-
Ketten scheinen den Innenraum zu fiillen (Abbildung 4¢ in
den Hintergrundinformationen), weshalb die Struktur des
Makrocyclus unter den AFM-Bedingungen nicht flach und
mit leerem Zentrum erscheint (Abbildung 3). Mit semiem-
pirischen Berechnungen auf AM1-Niveau ergab sich fiir 2 ein
Durchmesser von 3.6 nm, was den gefundenen Abmessungen
entspricht (Abbildung 4a,b in den Hintergrundinformatio-
nen).

Eine submolekulare Auflosung wurde mit STM-Unter-
suchungen erreicht, wobei die Proben wie bei den AFM-
Messungen durch Schleuderbeschichtung von HOPG mit
niedrig konzentrierten Losungen von 2 vorbereitet wurden.
In Abbildung 4 b,c sind dreidimensionale Ansichten einzelner
Molekiile von 2 auf einer teilweise bedeckten HOPG-Ober-
fliche abgebildet. Bemerkenswerterweise ist die thermische
Beweglichkeit einiger Molekiile auf der Oberflidche relativ
zur Abtastgeschwindigkeit gering genug, dass selbst bei
Raumtemperatur einzelne Molekiile vermessen werden
konnen. In Abbildung 4b sind allerdings einige unaufgeloste
Objekte zu finden, die von sich bewegenden Makrocyclen
herrithren. In der gleichen Probe erkennt man bei kleinen
Doménen der Makromolekiile eine hexagonale Selbstorga-
nisation auf der Substratoberfliche (Abbildung4a). Der
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Abbildung 4. STM-Aufnahmen von 2 auf HOPG an der Luft/Substrat-
Grenzfliche (Tunnelstrom: 1.3 pA, Vorspannung: 800 mV). a) Zweidi-
mensionale Ansicht einer Monolage von 2 mit hexagonaler Packung.
b) Dreidimensionale Ansicht von einzelnen Makrocyclen. Die unaufge-
|6sten Bestandteile stammen von sich bewegenden Molekiilen. c) Drei-
dimensionale Abbildung eines einzelnen Makrocyclus mit dem ,elek-
tronischen Loch“ im Zentrum.

durchschnittliche Durchmesser der ringformigen Objekte
betrédgt 4.0 nm. Der Kontrast in den STM-Aufnahmen von 2
stammt vom konjugierten aromatischen m-System, da aro-
matische Einheiten bekanntlich eine hohere Tunnelwahr-
scheinlichkeit aufweisen als aliphatische Anteile.™ Die STM-
Aufnahmen belegen auf diese Weise die perfekte cyclische
Struktur mit dem ,,elektronischen Loch“ in der Mitte und
zeigen das m-System, das aus den Carbazol-Einheiten aufge-
baut ist.

Die dreidimensionale supramolekulare Selbstorganisati-
on von 2 wurde mit 2D-WAXS an extrudierten Fasern des
Materials untersucht.”! Die #quatorialen Reflexe bei
Raumtemperatur (Abbildung Sa) lassen auf eine iiberge-
ordnete hexagonale Anordnung der Makrocyclen mit einer
Linge der Elementarzelle von 4.7 nm schlieBen (Abbil-
dung 5c¢). In diesen Strukturen positioniert sich die Mole-
kiilebene orthogonal zur Stapelachse. Das Erscheinen von
mehreren meridionalen Reflexen deutet auf eine komplexe
intrakolumnare Organisation hin.’”’ Der erste meridionale
Reflex und die Stapeldistanz von 0.4 nm zwischen benach-
barten Cyclen weisen auf eine Korrelation zwischen jedem
vierten Molekiil entlang der Kolumnen hin. Demzufolge or-
ganisiert sich jeder Makrocyclus relativ zu seinem unmittel-
baren Nachbarn um 22.5° gedreht, und nach vier Makrocyc-
len (Gesamtdrehung von 90°) fiihrt dies wieder zu einer
identischen Positionierung. Die molekulare Struktur ent-
spricht ebenfalls diesem Resultat, da jede dritte Carbazol-
Einheit in dem aus zwolf Einheiten bestehenden Ring eine
Hydroxyalkyl-Kette tragt. Diese helicale Selbstorganisation
wird einer Optimierung der intrakolumnaren Packung wegen
des nichtplanaren Kerns zugeordnet. Anders als bei diskoti-
schen und anderen makrocyclischen Systemen? kann der
Raum zwischen den Kolumnen bei 2 nicht von Alkylketten
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Abbildung 5. a) 2D-WAXS von 2 bei Raumtemperatur (Einschub: gein-
derter Kontrast der Region bei kleinen Winkeln). b) Schematische Dar-
stellung der helical organisierten Makrocyclen (die Einheiten mit Hy-
droxyalkyl-Substituenten sind gelb markiert). c) Hexagonale Anord-
nung der kolumnaren Strukturen mit einer Lange der Elementarzelle
von 4.7 nm.

gefiillt werden, da diese nur hin zum Molekiilzentrum ge-
richtet sind. Demzufolge sollte die optimale Anordnung der
Kolumnen hexagonal sein, was auch beobachtet wurde. Diese
bemerkenswerte Selbstorganisation der Makrocyclen zu
iibergeordneten Strukturen findet trotz der Nichtplanaritét
der Molekiilringe statt. Dies eroffnet die Moglichkeit eines
Ladungstriagertransportes entlang der kolumnaren Stapel-
achse, was bereits bei einer Vielzahl an thermotropen disko-
tischen Systemen beobachtet wurde. In diesem Fall jedoch ist
die kolumnare Peripherie nicht mit isolierenden Alkylketten
versehen. Die Ladungstriger miissen aus diesem Grund nicht
notwendigerweise nur entlang einer Kolumne transportiert
werden, sondern konnen auch spontan die Kolumnen wech-
seln und somit die Effekte von Punktdefekten minimieren.

Hier wurde die templatgestiitzte Synthese eines voll
konjugierten, monodispersen 2,7-carbazolbasierten Makro-
cyclus bestehend aus 12 Einheiten vorgestellt. AFM-Mes-
sungen einer Monolage von 2 auf HOPG zeigten ein hexa-
gonales Gitter von Punkten gleicher Grof3e auf. Zuséatzliche
Beweise fiir eine konjugierte ringdhnliche Struktur von 2
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konnten mit STM-Messungen erbracht werden, wobei es
bemerkenswerterweise moglich war, sowohl einzelne Mole-
kiile als auch kleine geordnete Dominen bei Raumtempe-
ratur abzubilden. 2 hat eine perfekt runde Struktur mit einem
konjugierten, cyclischen m-System. 2D-WAXS-Experimente
an extrudierten Fasern zeigten eine kolumnare Selbstorgani-
sation der Makrocyclen. Die Molekiilgeometrie gibt eine
Anordnung vor, bei der die Molekiile seitlich hin zu ihren
nichsten Nachbarn innerhalb der Kolumne gedreht sind. Der
von uns gezeigte templatgestiitzte Ansatz zur Synthese von
konjugierten makrocyclischen Oligocarbazolen ist vielver-
sprechend fiir die Synthese von weiteren nanoskaligen m-
Systemen 1) wegen der funktionellen Gruppen in den Kavi-
titen von 2, die eine Einfilhrung von Gastmolekiilen wie
Elektronacceptoren mittels nichtkovalenter Bindungen oder
tiber chemische Reaktionen ermdglichen, 2)wegen der
niedrigen Beweglichkeit von 2 auf Oberfldchen, die auch eine
STM-Charakterisierung von é&hnlichen Systemen moglich
macht, und 3) wegen des moglichen Einsatzes von groferen
Templaten, die den Zugang zu groBeren Makrocyclen eroff-
nen.
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