
ZUSCHRIFTEN 

Der verfeinerte Constraint-Index[12"] CI* von AMM-Ti,Si 
und von AMM-Ti,,Si (1.5 bzw. 1.7) positioniert die Materialien 
in bezug auf PorengroBe im Bereich der gronporigen 12-Ring- 
Zeolithe (1 < CI* < 2.2). Bei solchen grol3porigen Zeolithen 
korreliert das AusmaB sperriger Ethyl-verzweigter Isomere rnit 
der PorengroBe (Abb. 4). Auch unter diesem Aspekt passen die 
AMM-Ti-Materialien rnit Porendurchmessern von 0.73 nm 
sehr gut in die Familie der groBporigen Zeolithe. Weiter- 
hin identifiziert der Decan-Test diese AMM-Ti-Materialien 
als ein System von nicht verbundenen Rohrenporen ohne 
innere Kafige, wie aus dem hohen Dimensionalitatsindexr12d] 
DI > 5 folgt. Die etwas grooeren Poren des AMM-Ti,Si im 
Vergleich zum AMM-Ti,,Si werden iibereinstimmend von der 
Ar-Adsorption (Tabelle 1) und dem Decan-Test (Abb. 4) ge- 
funden. 

Der V-haltige AMM-V,,Si liegt rnit seinem CI* von 3.4 im 
zeolithfreien Bereich zwischen den niittelporigen 10-Ring- und 
den groaporigen 12-Ring-Zeolithen. Der hohe DI von 12 identi- 
fiziert das Material wie die Ti-haltigen AMM als ein System von 
nicht verbundenen Rohrenporen ohne innere Kafige. Die etwas 
kleineren Poren des AMM-V,,Si im Vergleich zu den AMM- 
Ti,Si werden iibereinstimmend von der Ar-Adsorption (Tabel- 
le 1) und dem Decan-Test (Abb. 4) gefunden. HR-TEM-Unter- 
suchungen der Materialien nach dem Decan-Test zeigten, daB 
die amorphe Natur der AMM-Materialien auch bei hohen Tem- 
peraturen erhalten bleibt. Allerdings ist ein leichter Ruckgang 
der Gesamtoberflache des gebrauchten und auf 550 "C erhitzten 
Katalysators um bis zu 20 % zu beobachten. Die temperaturab- 
hangige Rontgenstreuung zeigt keine erkennbare Kristallinitat 
bis 800 "C. Die Stabilitat der AMM-Materialien wird auch 
durch TGA- und DSC-Untersuchungen (TGA = Thermo- 
gravimetrie, DSC = Differential Scanning Calorimetry) besta- 
tigt, die im Bereich von 200-600 "C keinerlei Veranderung er- 
kennen lieB, wahrend im Bereich unter 200°C der erwartete 
Gewichtsverlust durch Trocknung eintritt. 

Diese Ergebnisse zeigen, daf3 mikroporose amorphe Glaser in 
Redox- und Hydrocrackkatalyse ein formselektives Verhalten 
zeigen, wie es bisher nur von kristallinen Zeolithen her bekannt 
ist. Fur die anhand des Decan-Tests zuordenbare PorengroBe 
der AMM-Glaser sind keine entsprechenden Zeolithstrukturen 
bekannt. Die Glaser erganzen daher die bisher bekannten Struk- 
turen. Die Untersuchungen bestatigen auch, daB das form- 
selektive katalytische Verhalten mikroporoser Materialien wie 
Zeolithe nicht an die Kristallinitat dieser Materialien gebunden 
ist, sondern auf der engen Porenverteilung und der kleinen Po- 
rengroBen der Materialien basiert. Die Herstellung rein mikro- 
poroser Glaser mit formselektiven katalytischen Eigenschaften 
eroffnet die Moglichkeit zur Erzeugung neuer formselektiver 
Katalysatoren. Im Vergleich zur traditionellen Zeolithsynthese 
vermeidet die Sol-Gel-Route die Verwendung organischer Tem- 
plate und benotigt nicht die aufwendigen Bedingungen der Hy- 
drothermalsynthese. Im Vergleich zu Zeolithen ist sowohl die 
chemische Zusammensetzung als auch die PorengroDe dieser 
Materialien nicht limitiert. Das Sol-Gel-Verfahren offnet 
auch neue Moglichkeiten fur die Herstellung permselektiver ka- 
talytischer Membranen und monolithischer Materialien. Mogli- 
cherweise konnen rnit der Herstellung mikroporoser amorpher 
MischmetalIoxide vide der bekannten Grenzen traditioneller 
Zeolithchemie iiberschritten werden. 
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Es gibt eine Vielzahl von Moglichkeiten, die molekulare Er- 
kennung eines bestimmten Substrates nachzuweisen, beispiels- 
weise durch die Anderung eines Elektrodenpotentials, die Ande- 
rung der chemischen Verschiebung eines NMR-Signals oder 
einen deutlichen Farbumschlag. Der wohl eindriicklichste und 
zudem leicht durchfuhrbare Nachweis beruht auf Fluoreszenz- 
anderungen. In den letzten Jahren wurden fur eine Reihe von 
Metall-Ionen Fluoreszenznachweise entwickelt"]; dabei wird 
die Erkennung am Metallzentrum meist durch die Loschung 
(bei Ubergangsmetall-Ionenr21) oder den Wiederanstieg der 
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Fluoreszenz (bei Alkali- und Erdalkalimetallkati~nen[~]) eines 
an den Rezeptor gebundenen lichtemittierenden Molekiilteils 
signalisiert. Dabei beruht die Anderung der Fluoreszenzemis- 
sion stets auf einem intramolekularen Elektronentransfer, an 
dem das Metallzentrum direkt beteiligt ist. Wahrscheinlich auf- 
grund der niedrigen Energie der Rezeptor-Substrat-Wechselwir- 
kungen (Wasserstoffbriickenbindungen, elektrostatische Effek- 
te) ist der Fluoreszenznachweis fur Anionen sehr vie1 weniger 
angewendet worden; ein Beispiel ist die Bindung von Hydrogen- 
phosphat an eine Polyammoniumeinheit, an die ein Anthra- 
cenylrest als Fluoreszenztrager angekoppelt w ~ r d e [ ~ ] .  

Wir gingen von der Uberlegung aus, daD die Wechselwirkung 
zwischen Metal1 und Ligand, die wesentlich starker als Wasser- 
stoffbriicken- oder van-der-Waals-Bindungen sein kann, zur 
Anionenerkennung einsetzbar sein sollte. Daher kuppelten wir 
einen 9-Anthracenylrest an eines der auDeren Stickstoffatome 
von Tris(2-aminoethy1)amin (tren) und setzten das so gewonne- 
ne Anthrylamin 1 mit Zn'' zum entsprechenden Komplex um. 
Im Zweikomponentensystem [Zn"(l)12+ hat das vierfach koor- 
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dinierte Metallzentrum eine freie Bindungsstelle fur ein Molekiil 
des Losungsmittels oder ein Anion, was nach Koordination zu 
einer trigonal-bipyramidalen Anordnung fiihrt. Die eng be- 
nachbarte lumineszierende Gruppe befndet sich dabei in einer 
giinstigen Lage, um eine erfolgte Anionenerkennung sichtbar zu 
machen. In methanolischer Losung hat [Zn"(1)]2+ eine starke 
Affnitat fur Anionen rnit Carboxygruppen. Wie spektralphoto- 
metrische Titrationen zeigen, wird mit dem Benzoesaure-Anion 
ein stabiles 1 : I-Addukt gebildet. Parallel durchgefiihrte Titra- 
tionen in der MeDkiivette belegen jedoch, daB die Bindung eines 
Anions keinen EinfluB auf die photophysikalische Aktivitat des 
benachbarten Anthracenylrests ausiibt, dessen Emissionsspek- 
trum auch durch Zugabe mehrerer Aquivalente des Anions 
nicht verandert wird. Unter diesen Umstanden ist der Anthrace- 
nylrest quasi nur ein ,,stiller Zeuge" der Anionenbindung am 
Zn"-Zentrum. 

Wird jedoch [Zn"(1)]2f rnit dem 4-N,N-Dimethylaminoben- 
zoat-Ion (X -) titriert, nimmt die Fluoreszenzintensitat allmah- 
lich bis zur volligen Loschung ab (Abb. 1 ) .  Aus einer Auftra- 
gung der Fluoreszenzintensitat IF iiber den zugegebenen 
Aquivalenten la& sich die Bildung eines 1 : I-Adduktes der For- 
me1 [Zn"(l)X] + belegen; durch Regressionsanalyse (Methode 
der kleinsten Quadrate)['] der Bindungskurve ergibt sich 
ein 1gK-Wert von 5.45 (k0.03) fur das Gleichgewicht 
[Zn"(1)12+ + X- A -[Zn"(l)X]+. Die Fluoreszenzloschung ist 
wohl auf einen intramolekularen Elektronentransfer (ET) inner- 
halb des [Zn"(l)X] +-Adduktes zuriickzufiihren, und zwar von 
der Zn"-gebundenen Dimethylaminobenzoat-Gruppe (D) auf 
das photoangeregte Anthracenylfragment (*An). Die Elektro- 
nendonor-Eigenschaften von N,N-Dimethylanilin und seiner 
Derivate sind gut bekanntr6]. Der (D + *An)-ET ist daruber 

I I 
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n - - - - +  
Abb. 1. Spektralfluorometrische Titration des [Zn"(l)]Z+-Rezeptors in methanoli- 
scher Losung (lo-+ M) rnit methanolischen Standardlosuugen von rl-.V,N-Dime- 
thyldminobenzoat (T), Acetat (v), sowie 4-N,N-Dimethyldminobenzoat + Acetat 
(0 ) ;  n = Aquivalente Anion/Aquivalente Komplex. 

hinaus thermodynamisch begiinstigt, wie der deutlich negative 
Wert von AG& = Eo-o - AGD+,D + AGAnIA,- = (- 3.1 + 
0.3 + 2.4) eV = - 0.4 eV zeigt. Spektralfluorometrische Unter- 
suchungen bei 77 K belegen den ET-Charakter der *An-Fluo- 
reszenzloschung. Die Immobilisierung von Solvensmolekiilen in 
einer gefrorenen Matrix verhindert die Ladungstrennung und 
hemmt auf diese Weise sehr stark den ET, was zum Wiederauf- 
bau der Fluoreszenz fiihrt"]. Kuhlt man eine Ethanollosung 
yon [Zn"(1)]2+ und von 4-N,N-Dimethylaminobenzoat im 
UberschuR, die bei Raumtemperatur nicht emittiert, auf 77 K 
ab, beginnt die Anthracenyluntereinheit wieder zu fluoreszie- 
ren; ein Beleg fur die ET-Natur der Loschung bei Raumtem- 
peratur. 

Um die Selektivitat des [Zn1'(1)l2+-Rezeptors zu bestimmen, 
wurden spektralfluorometrische Titrationen mit einer Reihe 
von anorganischen Anionen (NO;, NCS- , Cl-) durchgefiihrt. 
Die Anthracen-Emission wird durch sie entweder gar nicht be- 
einfluDt oder nur geringfiigig erniedrigt (weniger als 5 %  fur 
Cl-) . Kompetitive Titrationsexperimente lieferten ahnliche Er- 
gebnisse. Eine 5 x M Losung von [Zn"(1)J2+ in Methanol 
wurde beispielsweise gegen eine Losung mit aquimolaren Men- 
gen von 4-N,N-Dimethylaminobenzoat und des jeweiligen 
Anions titriert. Die Zugabe von NO; und NCS- hatte keinen 
EinfluB auf die I,-Titrationskurve, wie sie auch rnit 4-N,N-Di- 
methylaminobenzoat allein erhalten wurde; es kam also zu kei- 
ner kompetitiven Bindung an das Metallzentrum. In Gegenwart 
von C1- wird IF nicht vollstandig gequencht, nimmt aber im 
Vergleich zur Kontrolle auf etwa 80% ab. Dies deutet darauf 
hin, daD die Chlorid-Ionen erfolgreich rnit den X--1onen kon- 
kurrieren und rund 20% der zur Verfiigung stehenden Kom- 
plexkationen [Zn11(1)]2f binden. Ahnliches gilt fur das Acetat- 
Ion, das allein keinen Quencheffekt auf den Anthracenteil des 
[Zni'(1)I2 +-Rezeptors ausiibt. In einem kompetitiven Titra- 
tionsexperiment (CH,COO-, X-) jedoch findet keine vollstan- 
dig Fluoreszenzloschung statt, sondern lediglich eine Abnahme 
auf rund 85 YO der bei einer Titration rnit 4-N,N-Dimethylami- 
nobenzoat allein erzielten Fluoreszenzloschung (siehe Abb. 1). 
Dies weist auf ein Verhaltnis der Gleichgewichtskonstanten fur 
die Adduktbildung KBenzoat/KAceta, = 6 hin. Der deutlich hohere 
Wert der fur das 4-N,N-Dimethylaminobenzoat-Ion gemesse- 
nen Bindungskonstante legt den SchluD nahe, daB die Zn"-ge- 
bundene Benzoatgruppe eine 7c-Wechselwirkung rnit der An- 
thracenuntereinheit eingeht, was zusatzlich zur Stabilitat des 
[Zn" (1) XI +-Adduktes in Losung beitragt. 

Der Ablauf des intramolekularen ET im supramolekularen 
[Zn"(l)X]+-System setzt eine ausreichende Nahe von Fluoro- 
phor und Acceptor voraus, damit die entsprechenden Orbitale 

Angew. Chem. 1996, 108, Nr.  2 0 VCH Verlagsgesellschajt mhfl 0-69451 Weinheim. 1996 0044-8249i96jlOS02-0225 $10.00+ .2Sp  225 



ZUSCHRIFTEN 

iiberlappen konnen. Eine Stapelung von Benzoat- und Anthra- 
cengruppen konnte den Elektronentransfer begunstigen und ei- 
ne strahlungsfreie Desaktivierung des *An-Zustandes begunsti- 
gen. Eine graphische Darstellung des intrarnolekularen ET- 
Prozesses zeigt Abbildung 2. Eine ahnliche raumliche Anord- 
nung wie in dieser Abbildung wurde iibrigens fur das 1 : I-Ad- 

e- 

NMe, NO, 

Abb. 2. Schematische Darstellung des fur die Fluoreszenzloschung der angeregten 
Anthracengriippe *An verantworthchen ET-Mechanismus, der die Bindung eines 
Carboxylat-Ions durch das Zn"-Zentrum anzeigt. 

dukt von Benzoat mit einem Cyclen-Zn"-Komplexes mit Acri- 
din-Seitenarm postuliertI8]. Ebenfalls bemerkenswert ist die 
Wechselwirkung des Thyminanions rnit dem Zn"-Zentrum des- 
selben Komplexes, die eine deutliche Abnahme der Intensitat 
der Acridin-Fluoreszenzemission v e r ~ r s a c h t ~ ~ ] .  

Auf jeden Fall sollte sich die Fluoreszenzloschung des ange- 
regten Anthracenylrestes des [Zn"(l)]* +-Rezeptors nicht auf 4- 
N,N-Dimethyhminobenzoat beschranken, sondern rnit jedem 
Benzoesaure-Anion moglich sein, das entweder eine Donor- 
oder eine Acceptorfunktion tragt, vorausgesetzt, daB die ther- 
modynamischen Voraussetzungen fur die Ubertragung eines 
Elektrons von oder zum photoangeregten Fluorophor erfiillt 
sind. Tatsachlich lost die Titration von [Zn"(l)]'+ mit 4-Nitro- 
benzoat in methanolischer Losung eine Abnahme und schlieB- 
lich Loschung der Fluoreszenz in ahnlicher Weise wie in Abbil- 
dung 1 dargestellt aus. Nitrobenzol und seine Derivate sind 
klassische Acceptoren. Das Quenchen der Fluoreszenz muB da- 
her auf einen intramolekularen ET-ProzeB von *An auf 
das metallgebundene 4-Nitrobenzoat-Ion A zuriickgefiihrt 
werden. Der negative Wert fur AGgT [ = Eo-,, + AGA,A. - 
AGA,+,A,=(-3.1 +1.3+0.8)eV=-l.OeV] belegt, daB er 
thermodynamisch erlaubt ist. Eine Abnahme und fast vollige 
Loschung der Fluoreszenz findet interessanterweise auch dann 
statt, wenn [Zn11(1)]2f rnit dem 9-Anthracencarbonsaure-Anion 
titriert wird, das selbst fluoresziert. Die Fluoreszenzloschung 
beruht vermutlich auf einer ,,Disproportionierung" durch Elek- 
tronentransfer zwischen den Anthracengruppen des supramole- 
kularen Addukts: *An + A n s A n -  + An'. Beide ETs (9-An- 
thracencarbonsgure-Anion zu Anthracen und umgekehrt) 
weisen einen leicht negativen AG&-Wert ( -  0.2 eV) auf. Auch 
fur dieses System lie0 sich der Elektronentransfermechanismus, 
auf den das Quenchen der angeregten aromatischen Unterein- 

heit zuriickgefiihrt wurde, durch die Riickkehr der Fluoreszenz- 
emission in einer bei 77 K eingefrorenen ethanolischen Losung 
belegen. 

Das [Znll(l)]z +-System kann auch die Bindung anderer Car- 
boxylat-Ionen als nur der der Benzoesaurederivate anzeigen, 
vorausgesetzt, sie haben Donor- oder Acceptoreigenschaften im 
photophysikalischen Sinne. So laat sich eine Fluoreszenzlo- 
schung auch bei Titration von [Zn"(1)]2+ rnit dem I-Ferrocen- 
carbonsaure-Anion (Fcc-) beobachten. Ferrocen (Fc) und seine 
Derivate sind sehr starke Donoren. So ist besonders der Elek- 
troneniibergang von Fcc auf *An thermodynamisch be- 
giinstigt: AGgT = Eo-o + AGA,,An- - AGFec,Fcc- = (- 3.1 + 
2.4 + 0.3) eV = - 0.4 eV. Auch in diesem Fall 1aDt sich der 
Elektronentransfermechanisrnus der Fluoreszenzloschung 
durch den bei 77 K beobachteten Wiederaufbau der Fluores- 
zenz nachweisen. 

Die Wahl des Zn"-Ions als einer Lewis-Saure fur die Bindung 
von Carboxylat war nicht zufallig, sondern auf dessen photo- 
physikalische Neutralitat zuriickzufuhren. Ubergangsrnetall- 
Ionen bilden nach Komplexierung rnit tren sogar wesentlich 
stabilere Addukte mit anorganischen und organischen Anionen, 
komplizieren aber fur gewohnlich auch die photophysikalische 
Antwort. Dies gilt beispielsweise fur [CU"(~)] '~,  das sogar in 
Abwesenheit jedes koordinierenden Anions ein wesentlich weni- 
ger ausgepragtes Emissionsspektrum zeigt (ca. 15 O h  des bei 
[Zn" (l)]' + beobachteten). Diese teilweise Fluoreszenzloschung 
muB einer direkten Wechselwirkung zwischen dern Cu"-Kern 
und dem *An-Teil zugeschrieben werden. Einfrieren einer etha- 
nolischen Losung von [Cu"(l)]'+ bei 77 K bewirkt keine Riick- 
bildung der Fluoreszenz. Dies deutet darauf hin, daD die Fluo- 
reszenzloschung auf einem ET von *An auf Cu" zuriickzu- 
fiihren ist, obwohl ein sehr schneller ET nicht prinzipiell ausge- 
schlossen werden kann. Das Cu"-Ion (d') kann leicht einen ET 
eingehen, da es ein energetisch niedrig liegendes, halbgefulltes 
d-Niveau (x2 - y z )  aufweist, das fur doppelte Elektronenaus- 
tauschprozesse zur Verfiigung steht (Dexter-Mechanismus" '1). 
Auf jeden Fall fiihrt die Titration von [CU"(~) ]~+  mit 4-Nitro- 
benzoat oder 4-N,N-Dimethylaminobenzoat zur volligen 
Loschung der verbliebenen Fluoreszenzemission. 

Diese Untersuchungen haben beiegt, daD Wechselwirkungen 
zwischen Metall und Ligand vorteilhaft zur Bindung und zur 
Erkennung von Anionen eingesetzt werden konnen. Die vorn 
tren-Liganden gebildete Koordinationssphare ermoglicht Anio- 
nen unterschiedlicher GroBe und Gestalt die Annaherung an 
das Metallzentrurn: Die Selektivitat wird vor allem durch die 
Energie der koordinativen Wechselwirkung zwischen Metall 
und Anion bestimmt. Die fluoreszierende Seitenarmgruppe SI- 

gnalisiert dann die erfolgte Erkennung. Durch den Si- 
gnaliibertragungsmechanismus wird ein weiteres Selektlvitats- 
kriterium eingefiihrt, vor allem, da nur die Wechselwirkungen 
rnit Anionen gespiirt und angezeigt werden, die selbst ausge- 
pragte Elektronendonor- oder Elektronenacceptoreigenschaf- 
ten aufweisen. Das hier beschriebene Zn"-haltige System eignet 
sich besonders gut fur Carboxykdt-Ionen. In analoger Weise 
konnen weiterentwickeltere Systeme entworfen werden, die An- 
ionen unterschiedlichster Art und Komplexitat erkennen und 
nachweisen. 

Experimen telles 
1: Anthracen-9-carbaldehyd ( 2  mmol) wurde rnit tren im UberschuD (6.0 mmol) in 
30 mL einer EtOH/MeCN-Mischung (1 : I )  36 h bei Raumtemperatur umgesetzt. 
Das Losungsmittel und der groI3te Teil des iiberschussigen tren wurden unter redu- 
ziertem Druck abdestilliert. Das verbleibende 0 1  wurde in 30 mL EtOH aufgenom- 
men und die Losung portionsweise mit insgesamt 0.7 g NaBH, versetzt und 4 h auf 
50 "C erwarmt. Nach Einengung unter reduziertem Druck wurde ein halbfester 
Ruckstand erhalten und rnit 25 mL Wasser versetzt. Die gebildete Suspension wurde 
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ZUSCHRIFTEN 
dreimal rnit je 25 mL CH,CI, extrahiert, die orgdnische Schicht uber MgSO, ge- 
trocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Das so erhal- 
tene Produkt 1 fie1 als leuchtendes, orangefarbenes 61 in 75% Ausbeute an. MS 
(ESI): m/z (%) 337 (100) [ M +  + HI. Der entsprechende 2n”-Komplex wurde als 
[Zn”(l)] (ClO,),-Salz in Form eines blaDgelben Feststoffes erhalten, indem aquimo- 
lare Mengen von 1 und Zn(C10,), 6 H,O in EtOH umgesetzt. Zufriedenstellende 
C. H, N-Analyse. 
Emissionsspektren wurden auf einem Perkin-Elmer LS 50 Lumineszenzspektrome- 
ter aufgenommen und nicht auf instrumentelle Anzeige korrigiert. Emissionsspek- 
tren hei 77 K wurden in wasserfreiem Ethanol unter Verwendung von Quarzkuvet- 
ten im selben Gerat gemessen, das rnit entsprechendem Tieftemperaturzubehor 
(Perkin-Elmer) ausgestattet war. Die jeweiligen Elektrodenpotentiale (der A/A-- 
und D+/D-Redoxpaare) fur die untersuchten Acceptor- und Donorgruppen (4-Ni- 
trobenzoat, 4-N,N-Dimethylaminobenzoat, 9-Anthracencarbonsaure-Anion und 
1-Ferrocencarbonsaure-Anion als Natriumsalze) wurden in MeCN-Losung (0.1 M 
Bu,NCIO,) durch Differentialpuls-Voltammetrie gegen das interne Redoxpaar 
Fc+/Fc bestimmt. Eine Pldtinmikrosphare diente als Arbeitselektrode. Die berech- 
neten AG;,-Werte beziehen sich auf das MeCN-Medium, da die AG&.,,-Werte 
(= - F Fox+,) in MeCN-Losung gemessen wurden. Entsprechende AG&-Werte in 
MeOH-Losung sollten sogar noch negativer und damit der ET noch mehr begun- 
stigt sein, da dieses Losungsmittel starker polar ist. 
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Durch Porphyrin-Aggregation geforderte 
Poly(A* A *U)-Tripelhelix-Bildung ** 
Rosaria Lauceri, Tiziana Campagna, 
Annalinda Contino und Roberto Purrello * 

Porphyrine sind aromatische Molekiile, deren Eigenschaften 
(Planaritat, groDe molare Absorptionskoeffzienten, justierbare 
Absorptions- und Emissionseigenschaften) sie als ideale Bau- 
steine fur supramolekulare Komplexe ausweisen, die wiederum 

~ 
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geeignete Modelle fur molekulare Funktionseinheiten zur Spei- 
cherung elektronischer[’l oder solarer[’’ Energie sind. 

Durch die Einfiihrung polarer Gruppen in rneso-Position wer- 
den Porphyrine wasserloslich. Einige von ihnen (wie trans- 
Bis(N-methylpyridinium-4-y1)diphenylporphin (t-H2Pagg), 
Schema 1) haben in waDriger Losung sowohl rnit als auch ohne 

H2T4 R’= Rz= R3zR4= 

Schema 1. Gegenion C1-. 

geladene Matrices (DNA, Poly-L/D-glutamat) bereits in mikro- 
molarer Konzentration und geringer Ionenstarke ( I  = 0.02 M) 
eine ausgepragte Tendenz zur Selb~tstapelung[~. ‘I. Die Wechsel- 
wirkung kationischer Porphyrine rnit DNA oder RNA konnte 
fur medizinische oder biologische Anwendungen Bedeutung er- 
langenr51. 

Auch Tetrakis(N-methylpyridinium-4-y1)porphin (H,T4, 
Schema 1) , das keinerlei Tendenz zur Selbstassoziation hat, bil- 
det auf einstrangigem (3s) Poly(A), nicht aber auf ss-Poly- 
(dA)14], -Poly (C), -Poly (G) und -Poly (U) ausgedehnte Aggre- 

Diese Befunde zeigen, daB Aggregation auf ent- 
gegengesetzt geladenen Matrices nicht allgemein mit der Ten- 
denz zur Selbstaggregation korreliert werden kann, sondern 
auch molekulare Erkennungsprozesse einschliefit. Die Aggrega- 
tion von Porphyrinen auf chiralen Matrices kann leicht durch 
Circulardichroismus (CD)-Messungen nachgewiesen werden. 
Sie fiihrt zu einer induzierten CD-Bande in der Soret-Region, 
deren Form (konservativ) und ungewohnlich hohe Intensitat 
(I A E ~  > 100 M- cm- ’) charakteristisch sindf’]. 

Die Spezifitat der Wechselwirkung von H,T4 mit ss-Poly(A) 
ermutigte uns zu Studien am System Poly (A)-Poly(U) mit die- 
sem als freie Base vorliegenden Porphyrin. Poly(A) und 
Poly (U) konnen drei Komplextypen bilden: die Doppel- 
strang (&)-Helix Poly(A.U) und die dreistrangigen Helices 
Poly(U.A.U)[81 und Poly(A.A.U)[91. Die letztere Helix bildet 
sich in Gegenwart von 0.1 5 M NaCl und 5 mM MgCl, nach einer 
Woche Inkubation be1 4 OC[’l. Fresco et al. zeigten aukrdem, 
daD sich der Komplex nur dann bildet, wenn der Polymerisa- 
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