ZUSCHRIFTEN

weitete, vollstindig verbriickte (Si,Al)-Geriist weist der Zeolith
Faujasit!* 2! mit 12.5 (Si,Al)-Atomen pro 1000 A3 auf, das damit
dichter ist als die Geriiste von 1 und 3.

Ein hypothetisches Beispiel fiir ein Vanadiumphosphatnetz,
das auf dem Netz des Zeoliths Merlinoit (Zeolith W' 3)) basiert,
ist in Abbildung 4 gezeigt und in Ta-
belle 1 charakterisiert. Weitere hypo-
thetische Netze von Vanadiumphos-
phaten erhdlt man durch Ersetzen
der aus Tetraedern bestehenden S4R
in den entsprechenden Geriisten
durch die quadratischen Vanadium-
phosphatgruppen.

Ein faszinierender Aspekt des Ver-
gleichs der «SOD-Geriiste ist die Tat-
sache, daf3 die Netze von Nb,O,, So-
dalith und 1 die gleiche Topologie
aufweisen, aber aus Einheiten véllig
unterschiedlicher Geometrie, GréBe
und Chemie aufgebaut sind. Ge-
meinsam ist diesen Einheiten nur die
vierfache Verkniipfung (unter Rota-
tion um ca. 90° an den Knotenpunk-
ten) und die quadratisch-planare
Form. In der Geometrie der unmittelbaren Umgebung der ein-
zelnen Koordinationspolyeder unterscheiden sie sich ebenfalls,
weshalb die Koordinationssequenzen, anhand derer man tetra-
edrische Geriiste unterscheiden kann,'! fir Nb,O,, Sodalith
und 1 verschieden sind.

Die Analogie zwischen den komplexeren a-Netzen und den
Zeolithgeriisten erkennt man am einfachsten daran, dalB3 beide
zwar vom AB,-Typ sind, beim Zeolith aber A vierfach und B
zweifach koordinierte Atome sind, wahrend beim a-Netz A und
B jeweils Gruppen von Atomen reprisentieren (1: A = V,Oy,
B = PO,). Dies erdffnet die Moglichkeit, auch Geriiststruktu-
ren, die keine quadratische Einheiten aufweisen, — wie die der
kiirzlich beschriebenen Sulfide von Sn, Ge und Sb!**! — analog
zu interpretieren. Ein Beispiel fiir eine aus tetraedrischen Ein-
heiten aufgebaute Struktur ist das Ge,MnS,,-Gerlist in
[(CH,),N],Ge,MnS,, "% das dem Geriist des Cristobalits!*®!
entspricht, wenn man die SiO,-Gruppen jeweils zur Haélfte
durch MnS,- und adamantanihnliche Ge,S,,-Gruppen ersetzt.
Weiterhin kénnen wir vom ReO,-Typ!" (AB,) ausgehend die
Geriiste des Pharmacosiderits KFe,(OH),(AsO,); 6 H,0 und
seiner vielen isotypen Verbindungen als Beispiele fiir eine aus
oktaedrischen Einheiten aufgebaute Struktur ansehen. Sie be-
steht aus A-Gruppen [M(O,0H)], (mit M = Fe, Al, Ge, Mo
und anderen Kationen in oktaedrischer Koordination), die aus
vier tetraedrisch angeordneten kondensierten Oktaedern aufge-
baut sind, und aus 6/2 oktaedrisch umgebenen, tetraedrischen
B-Gruppen TO, (T =As, P, Ge und andere).!’® Sogar
Na,Zn,0(P0,), 6 H,0"*! gehdrt in diese Reihe, ersetzt man
die vier kondensierten Zn-Koordinationstetraeder um ein zen-
trales O-Atom durch die vier Oktaeder des Parmacosideritge-
riistes.

Im Hinblick auf neue mikropordse Materialien ist es wichtig,
noch starker aufgeweitete Geriiste zu erhalten. Dazu miissen
Netze aus quadratisch-planaren vierfach verkniipften Gruppen,
analog den V,04,(PO,),- und Mo,04(PO,),-Baueinheiten, so-
wie moglicherweise auch solche aus gréfieren als diesen konzi-
piert werden und nach den hier gezeigten Prinzipien die ge-
wiinschten Geriiste synthetisiert werden. Solche Verbindungen
wiren besonders niitzlich, wenn sie reaktive Ubergangselemente
enthielten, wie das Paar V**/V>7*.[20 Eptscheidend ist aber das
neue Bauprinzip: Die inerten Phosphattetraeder verkniipfen po-

Abb. 4. Zeolith-W-Netz-
struktur basierend auf der
«MER-Topologie (Blick-
richtung parallel zu [001]);
zwei der ts-Ketten sind her-
vorgehoben.
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tentiell reaktive quadratisch-planare Baugruppen. Statt der
Phosphatgruppen kénnten auch andere tetraedrische Anionen
diese Rolle spielen, und die zentralen ebenen Mo,0,- und V;O,-
Einheiten konnten durch andere reaktive Gruppen ersetzt wer-
den. Die vorgestellten Netze aus quadratisch-planaren Bauein-
heiten sind somit mdogliche Trager fiir beliebige funktionelle

Gruppen.
Eingegangen am {. August 1996 [Z9406]
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und die Umwandlung der Anregung in physikalische Signale
sind die grundlegenden Merkmale molekularelektronischer
Funktionseinheiten. Beispielsweise konnte die elektrisch indu-
zierte Translokation eines Bipyridincyclophan-Elektronenac-
ceptors zwischen den Benzidin- und Bisphenol-Seiten eines
Elektronendonors innerhalb eines supramolekularen Systems
fiir eine molekulare Elektronik genutzt werden.!® Die optische
Anregung von molekularen Funktionseinheiten und die Um-
wandlung dieser Photoaktivierung in physikalische Signale sind
dagegen die Grundlage molekularer Optoelektronik.! %! Hier-
bei erméglicht die reversible photochemische Isomerisierung in
redoxaktive Zustdnde die Umwandlung optischer in elektroche-
mische Signale.l®”) Eine solche reversible Photoisomeri-
sierung ist mit Ethylen-bis(hydroxythiophen) mdglich: Durch
lichtinduzierte Elektrocyclisierung wird ein redoxaktiver hydro-
chinoider Zustand gebildet, der ein elektrochemisches Ab-
lesen des optisch gespeicherten Signals ermdglicht.®! Supra-
molekulare Donor-Acceptor-Komplexe zwischen Xanthen-
farbstoffen und N,N-Dialkyl-4,4'-bipyridiniumsalzen sind gut
charakterisiert.!”? Wir konnten zeigen, daB die Bildung solcher
supramolekularer Komplexe in Gegenwart einer photoisomeri-
sierbaren Bipyridiniomethylazobenzol-Diade lichtgesteuert ist
und durch den Isomerisierungszustand des Elektronenacceptors
bestimmt wird." % Zum Design molekularer elektronischer oder
optoelektronischer Bauteile ist die Integration einer durch elek-
tronische oder optische Signale stimulierbaren Funktionseinheit
mit einem Umwandlerelement essentiell.’* 1 So erlaubt eine pho-
toisomerisierbare Phenoxynaphthacenchinon-Monoschicht, die
an eine Elektrode gebunden ist, eine Umwandlung von opti-
schen in amperometrische Signale.t!!®! Ist die Oberfliche einer
Au-Elektrode mit einer Eosin-Monoschicht belegt, kann die
photochemisch stimulierte Bildung eines Donor-Acceptor-
Komplexes aus Eosin und einer Bipyridiniomethylazobenzol-
Diade in elektrochemische Signale umgewandelt werden.['?!
Hier berichten wir iiber die lichtgesteuerte Bildung supramole-
kularer Komplexe zwischen Eosin 1a und 3,3’-Bis(pyridiniome-
thyl)azobenzol 2 oder 4,4’-Bis(pyridiniomethyl)azobenzol 3.
Die photostimulierte Bildung und Dissoziation der Komplexe

A=355nm

. \ < A>420 nm
\fo' ’ CH% +\
Q +® 7'\
(E)-2 (Z)-2
N=
CrnOm,
OO
T>20mm =N+
\_/

(E)-3
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in Losung kann in optische Signale umgewandelt werden. Wei-
terhin wird durch die Bildung einer Eosin-Monoschicht auf
einem piezoelektrischen Kristall die Umwandlung der licht-
stimulierten Komplexbildung und -dissoziation in mikrogravi-
metrische Signale einer Quarzmikrowaage erreicht.

Die Bis(pyridiniomethyl)azobenzol-Diaden 2 und 3 bilden
1:1-Donor-Acceptor-Komplexe mit Eosin 1a. Abbildung 1 zeigt
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Abb. 1. Anderung der Absorbanz A von Eosin 1a, (1 x107%M) bei unter-
schiedlichen (E)-2-Konzentrationen, entsprechend: a) OM; b) 6.6x10 °m ;
€) 1.32x107%M; d) 1.96 x 107 7M; €) 2.6 x 1073M; 1) 3.2 x 107 M; g) 3.85x 107 M.
Einschub: Periodisch lichtstimulierte Dissoziation und Komplexierung von (Z)-2
bzw. (E)-2 mit la; [la] =1x107°M; [(E)-2] = 8 x 107 °M. Der (Z)-2 Zustand
wurde durch Bestrahlung des Systems bei i = 355""nm generiert, (E)-2 bei
2>420" *nm. Die Anderungen in der Absorbanz des Chromophors als Folge der
Bildung und Dissoziation des Komplexes wurden bei 2 = 520" "nm verfolgt.

beispielhaft die Absorptionsinderung von Eosin durch Zugabe
von (E)-2. Mit der Benesi-Hildebrand-Beziehung!* wurde die
Assoziationskonstante des Komplexes anhand der Anderung
der Absorption Eosinchromophors bei unterschiedlichen Kon-
zentrationen von (E)-2 bestimmt. Analog wurden auch die
Assoziationskonstanten der Komplexe von (Z)-2, (E)-3 und
(Z)-3 mit 1 ermittelt (Tabelle 1). Die Affi-
nitdten der (E)-Isomere von 2 und 3
fiir 1a sind in allen Fillen hoher als die der
(Z)-Isomere.['¥! Abbildung 1 zeigt auch,
da die Bildung des supramolekularen
Komplexes mit einer Anderung der Chro-
mophorabsorption einhergeht. Beispiels-
weise wird der Extinktionskoeffizient von
1a, &5,,=83000M *cm™! nach ¢,,,=
28000M~tcm ™! verschoben, wenn der

Tabelle 1. Assoziationskonstanten der Komplexe aus 2
und 3 mit Eosin 1a in Ldsung und Belegung der mit einer
Eosin-Monoschicht modifizierten Quarzmikrowaage mit

2und 3.
Verbindung kM~ [a] Oberflichenbelegung
[mol cm ~2][b)
(E)-2 78000 1.52x107°
(Z)-2[¢] 14000 8.0x 107 '°
(E)-3 8300 1.24x10°°
D (Z2)-3[c] 3400 5.68 x 107 1°
[a] Auswertung mit der Benesi-Hildebrand-Gleichung.
CHZ\ [b] Bestimmt durch Frequenzinderungen Af, des Eosin-

modifizierten Kristalls, [(E)-2] = [(Z)-2] = 2.94 x 10 "% m;
[(E)-3)] = [(2)-3] = 2.94x 10~ * M. [c] Die angegebenen
Werte beriicksichtigen die photostationdre Zusammenset-
zungen von (Z)-2 und (Z)-3).
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Komplex 1a-(E)-2 vorliegt. Dies ermoglicht, die Bildung des
Komplexes mit dem (£)-Isomer von 2 oder 3 und seine Dissozia-
tion nach Acceptor-Photoisomerisierung in den (Z)-Zustand, in
optische Signale umzuwandeln (Abb.1, Einschub); die spektro-
skopische Untersuchung wurde bei A = 520 nm durchgefiihrt.

In Gegenwart von (Z)-2 wird eine starke Absorbanz von 1a
beobachtet, die darauf schlieBen 146t, daBl die beiden Kompo-
nenten nur schwache wechselseitige Erkennung zeigen und im
wesentlichen separiert vorliegen. Nach Photoisomerisierung zu
(E)-2bei 1>420 nm wird eine geringere Absorbanz beobachtet,
aus der sich eine Komplexbildung zwischen (E)-2 und 1a ablei-
ten 1aBt. Reisomerisierung von (£)-2 zu (Z)-2 bei A = 355 nm
fithrt erneut zur hohen Absorbanz. Durch periodische Photo-
isomerisierung des Acceptors zwischen den Zustinden (Z)-2
und (E)-2 wird also reversibel hohe bzw. geringe Absorbanz des
Systems beobachtet. Die photoinduzierte Bildung und Dissozia-
tion des Komplexes zwischen 3 und 1 fithren zu analogen Absor-
banzinderungen.

Die lichtinduzierte Bildung und Dissoziation supramolekula-
rer Komplexe zwischen Eosin und den photoisomerisierbaren
Elektronenacceptoren 2 und 3 wurde auch mit einer Quarzmi-
krowaage!'®! verfolgt. Eine mit einem Quarzkristall (9 MHz)
verbundene Au-Elektrode wurde mit einer Eosin-Monoschicht
belegt (Schema 1). Abbildung 2 verdeutlicht die Frequenzinde-
rung (Af) des durch die Monoschicht modifizierten Kristalls bei
Wechselwirkung mit (Z)-2 oder (E)-2. Mit (£)-2 [Kurve (b)]
wird eine grofe Frequenzerniedrigung beobachtet, die auf eine
Bindung an die Monoschicht schliefen 148t. Die Wechselwir-
kung von (E)-2 mit der modifizierten Elektrode resultiert dage-
gen in einer deutlich geringeren Frequenzédnderung [Kurve (a)],
was auf eine schwichere Affinitdt zur Eosin-Monoschicht hin-
deutet. Kontrollexperimente beweisen, dall weder (E)- noch
(Z)-2 auf einer unbehandelten Au-Elektrode, die mit einem
Quarzkristall verbunden ist, adsorbieren (Af = +2 Hz). Dem-
nach sind die Frequenzinderungen des Kristalls auf die Bildung

0 ' Tig '
0 4
-50 i
AfIHz o1 (a)_
(b)

L

L L ]
0 100 200 300 400 500

t/s —»

-150

Abb. 2. Frequenzidnderungen des Eosin-modifizierten Quarzkristalls in Gegenwart
von: a) (Z)-2 (2.94x 10~ *M) und b) (£)-2 (2.94 x 10”*M). Einschub: Reversible
Frequenzinderung des Eosin-modifizierten Quarzkristalls nach Photoisomeri-
sierung zwischen den Zustinden (Z)- und (£)-2. Alle Experimente wurden in
wiBriger Losung durchgefihrt.

eines starken bzw. schwachen Donor-Acceptor-Komplexes zwi-
schen der Eosin-Monoschicht und den Isomeren von 2 zuriick-
zufithren. Ahnliche Ergebnisse findet man fiir die mikrogravi-
metrische Analyse der Wechselwirkung von (£)-3 und (Z)-3
mit der Eosin-Monoschicht (Tabelle1). Die Belegung der Mo-
noschicht mit dem jeweiligen Elektronenacceptor wurde unter

Verwendung der Sauerbrey-Beziehung [Gl.(a)] berechnet
(Tabelle 1).
A= (~23 x107% 3 7 (@)

Durch reversible Photoisomerisierung des Elektronenaccep-
tors zwischen (E)- und (Z)-Zustand wurde die Komplexbildung
und -dissoziation in reversible mikrogravimetrische oder piezo-
elektrische Signale umgewandelt (Abb.2, Einschub). Mit (Z)-2
wird eine geringe Frequenzinderung beobachtet, die auf eine
schwache Wechselwirkung des Elektronenacceptors mit der
Monoschicht hinweist. Photoisomerisierung von (Z)-2 nach
(E)-2 (A<420 nm) bewirkt eine hohe Frequenzinderung des
Kristalls, was fiir die Bildung eines supramolekularen Komple-
xes auf der Monoschicht spricht. Durch weitere Photoisomeri-
sierungen des Elektronenacceptors zwischen den Zustdnden
(E)-und (Z)-2 werden reversibel hohe und niedrige Frequenzen
des Kristalls beobachtet. Eine dhnliche mikrogravimetrische
Analyse der photostimulierten Komplexbildung wurde mit 3
erreicht.

Eingegangen am 11. Juli 1996 [Z9324]
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Schema 1. Aufbau einer Eosin-Monoschicht auf einer Au-Oberfliche.
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meso-meso-verkniipfte Porphyrine**
Atsuhiro Osuka* und Hitoshi Shimidzu

Aggregate aus mehreren Porphyrinen sind von zentraler Be-
deutung als Reaktionszentren der Photosynthese und als licht-
absorbierende Antennenkomplexe. Deshalb wurde besondere
Aufmerksamkeit auf die Synthese kovalent verkniipfter Por-
phyrine gerichtet, die als effiziente biomimetische Modelle die-
nen. Systematische Untersuchungen mit diesen Modellen wer-
den dariber hinaus zur Entwicklung neuartiger lichtaktiver
Materialien und molekularer Schalter beitragen.!! ~°! So wurde
bereits eine groBe Zahl an Briicken, die die Porphyrin-Chromo-
phore verkniipfen, auf ihre Féahigkeit hin untersucht, den Elek-
tronen- und Photonentransfer zu erleichtern oder die spektro-
skopischen Eigenschaften der Porphyrine zu verdndern, und
auch nicht tiber Briicken, sondern direkt verkniipfte Oligopor-
phyrine scheinen faszinierende, auBergewdhnliche Verbindun-
gen fiir die Untersuchung der Auswirkungen neuartiger Pro-
phyrinverkniipfungen zu sein.

Wir berichten hier iiber die neuartige, sehr einfache oxidative
Kupplung von Zink(11)-5,15-di(3,5-di-ter-butylphenyl)porphy-
rin 1 (Ar = 3,5-rBu,C,H,) zum Bisporphyrin 2 und zum Tris-
porphyrin 3 als ersten Beispielen fiir meso-meso-verkniipfte
Oligoporphyrine. Aus 1 in Chloroform und AgPF; (0.5 Aquiv.)
in Acetonitril wurden nach Sh Riihren bei 53% Umsatz 2
(27%, NMR), 3 (4%) und 4 (Spuren) erhalten. Die Trennung
der Produkte gelang sdulenchromatographisch an Kieselgel
nicht, wohl aber durch Gelpermeationschromatographie,!”! wo-
bei die Produkte mit abnehmenden Molekiilmassen eluiert wur-
den: héhere Oligomere + 4>3>2> 1. Die Ausbeuten an iso-
lierten Produkten betrugen 25% fiir 2 und 4% fiir 3 (bezogen
auf 1). Aus 2 wurde mit AgPF, (0.5 Aquiv.) unter gleichen Be-
dingungen das Tetrakisporphyrin 4 in 25% Ausbeute erhalten.
Die Regioselektivitit der Kupplung war sehr hoch.®! Die Ver-
bindungen 2-4 wurden 'H-NMR-spektroskopisch (500 MHz)
und FAB-massenspektrometrisch vollstindig charakterisiert.
Die 'H-NMR-Spektren deuteten auf jeweils ein meso-Proton
sowie zweli, vier, sechs bzw. acht f-Protonen hin (Schema 1). Im
'"H-NMR-Spektrum von 2 sind die beiden Signale der inneren
f-Protonen verglichen mit denen der entsprechenden Proto-
nen von 1 um Ad =1.33 bzw. 0.46 hochfeldverschoben, was
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Schema 1. Strukturen der Verbindungen 1-5 mit Angabe der Lage der NMR-
Signale der meso- und der f-Protonen (CDCl,). Ar = 3,5-1Bu,C¢H,.

auf den Ringstromeffekt des jeweils anderen Porphyrinrings zu-
riickzufiihren ist. Die dufleren f-Protonen weisen anndhernd die
gleichen chemischen Verschiebungen auf. Ahnliche Ergebnisse
wurden mit 3 und 4 erhalten. Anhand dieser Befunde ist von
einer nahezu senkrechten Anordnung der direkt benachbarten
Porphyrinringe auszugehen. Mit AgClO, und AgBF, wurden
dhnliche Kupplungsergebnisse erzielt, mit AgNO, entsteht da-
gegen die meso-Nitroverbindung 5 in anndhernd quantitativer
Ausbeute. Die Kupplung wurde durch Zugabe von I, beschleu-
nigt, so daB3 die Reaktion nach 5 bis 10 min beendet war.!®! In
der durch I, beschleunigten Reaktion fithrten dquimolare oder
grofere Mengen an Ag'-Salz und 1, unter ansonsten identischen
Bedingungen zu niedrigeren Ausbeuten an 2 und 3.1'® Wahr-
scheinlich wird zunichst das Radikalkation 1"* gebildet, das
dann durch nucleophilen Angriff eines Neutralmolekiils 1 zum
Bisporphyrin 2 reagiert, wie dies auch fiir verwandte meso-Sub-
stitutionen an Porphyrinen angenommen wird.!' ' Ganz dhnlich
wird bei der Reaktion mit AgNO, das zunichst gebildete Radi-
kalkation 1'* durch das Nitrit-Ion abgefangen und zur Nitro-
verbindung 5 umgesetzt. Mit einem starken Oxidationsmittel
(I,/Ag"-Salz) im UberschuB reagiert 1 ebenfalls zum groBen Teil
zu 1'*, so daB die Bildung des Bisporphyrins 2 verhindert wird.
Die gleichzeitige Bildung von 2 und 3 ist auf die sehr dhnlichen
Oxidationspotentiale von 1 und 2 zuriickzufiihren.['2- 131 Ge-
stutzt wird dieser Reaktionsmechanismus durch die Bildung
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