
ZUSCHRIFTEN 
Durchlassigkeit. Eine ahnliche Tendenz tritt bei [ Ru( NH3)6]3+ 
auf (Abb. 4b), allerdings sind die Strome hier fur alle drei 
Dendrimergenerationen vie1 niedriger als bei [ Fe( CN),l3-, da 
das Kation von der positiv geladenen Dendrimeroberflache 
elektrostatisch abgestol3en wird. 

Wir haben hier vier Ergebnisse vorgestellt: 1) PAMAM- 
Dendrimere adsorbieren in hohen Oberflachenkonzentratio- 
nen irreversibel auf Gold. 2) Die Konformation von an 
Oberflachen haftenden Dendrimeren wird bei Kontakt rnit 
C16SH durch Scherkrafte stark verandert. 3) Dendrimere 
wirken als Molekulschleusen, die maflgeschneidert werden 
konnen und somit einen selektiven Molekiiltransfer durch das 
Dendrimerinnere ermoglichen; dies ist das wichtigste Ergeb- 
nis. 4) Die primaren Aminogruppen der oberflachengebun- 
denen Dendrimere konnen leicht umfunktionalisiert werden, 
ohne dafl ein signifikanter Dendrimerverlust zu verzeichnen 
ist. 
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Die Bemuhungen, die Porphyrinchemie durch die Entwick- 
lung neuer Polypyrrolsysteme zu enveitern, haben zu be- 
trachtlichen Forschungsaktivitaten auf dem Gebiet der ex- 
pandierten Porphyrine gefuhrt.[Il Dabei wurden mehrere 
Klassen von expandierten Porphyrinen, wie Sapphyrine,[21 
Pentaphyrine,L3I He~aphyrine,[~l Ro~arine,[~] RubyrineL6] und 
Octaphyrine,['] hergestellt. Sie enthalten mehr als vier Pyrrol- 
einheiten, die durch drei oder vier meso-Kohlenstoffbrucken 
verbunden sind. Viele Untersuchungen haben wertvolle In- 
formationen uber Aromatizitat und Stabilitat der Makro- 
cyclen sowie uber ihre Fahigkeit, als Chelatliganden Anionen, 
Kationen und neutralen Substrate zu komplexieren, gelie- 
fert.Cs1 

Der Ersatz von einem oder mehreren Pyrrolringen durch 
andere Heterocyclen, wie Thiophen oder Furan, fuhrt zu 
Gerust-modifizierten expandierten Porphyrinen. Deren Ei- 
genschaften konnen wegen der gegenuber den gut unter- 
suchten Stickstoffanal~ga[~] veranderten Elektronenstruktur 
deutlich verschieden sein. Wir interessieren uns fur solche 
Gerust-modifizierten Porphyrinsysteme und haben bei un- 
seren Untersuchungen bereits viele Ahnlichkeiten mit und 
Unterschiede zu den Stickstoffanaloga in elektrochemischen, 
photochemischen und optischen Eigenschaften entdeckt.[lO] 
Hier berichten wir uber die ersten expandierten Porphyrine 
rnit zwei Bithiophen- oder zwei Bifuraneinheiten, die durch 
vier Methinbrucken kovalent an zwei Pyrrolringe gebunden 
sind.["] Wir haben sie in Analogie zu ihrem Hexapyrrol- 
homologen Rubyrin 3, das von Sessler et a1.L6] beschrieben 
wurde, als Tetrathia- 1 bzw. Tetraoxarubyrin 2 bezeichnet. 

2Y- 

1 x = s  
2 x = o  

Zur Herstellung von expandierten Porphyrinen mit funf 
oder sechs Ringen wird die saurekatalysierte [ 3+2]- oder 
[4+2]-MacDonald-Kondensation zwischen einem Dicarboxy- 
substituierten Tripyrromethan oder einer Tetrapyrroleinheit 
und Diformylbipyrrolen genutzt.[2b.c,6] Wir wahlten einen 
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ZUSCHRIFTEN 
Zugang, der sich von dem ableitet, der fur die Synthese von 
Gerust-modifizierten Mono- und Dithiaporphyrinen genutzt 
wirdr91 (Schema 1). Die beiden Diolschlusselvorstufen 5 und 
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Schema 1. Synthese von Tetraoxa- 2 und Tetrathiaruhyrin 1. 

7, die aus Thiophen uber 4 bzw. aus Furfural uber 6 erhalten 
wurden, ergaben bei der Kondensation rnit Pyrrol unter 
Lindsey-Bedingungen[lzal und der anschlieBenden Oxidation 
mit Chloranil 1 bzw. 2 als metallisch glanzende, grune Fest- 
stoffe in 28 bzw. 15 YO Ausbeute, die mit HCl oder HClO, zu 
8a, b bzw. 9 a, b in Ausbeuten von 85 - 90 % protoniert werden 
konnten. Alternativ wurden 1 und 2 in 20 YO Ausbeute durch 
Reaktion von 5 bzw. 7 rnit Dipyrromethan unter Lind- 
sey-Bedingungen[""1 und anschlieflende Oxidation erhalten. 

Die Zusammensetzungen von 1 und 2 wurden aus ihren 
FAB-Massenspektren abgeleitet, die Peaks bei 813 bzw. 750 
mit 100 % Fragmentierung enthielten. In den elektronischen 
Absorptionsspektren von 1 (Abb. 1 a)  und 2 in CHzClz traten 
eine intensive Soret-Bande und vier Q-Banden auf. Die 
Spektren ahneln denen von meso-Tetraphenylporphyrinen, 
sind aber deutlich rotverschoben. Dies ist keine Uberra- 
schung, da das durchkonjugierte System in 1 und 2 groBer ist 
(26 n-Elektronen) als in den meso-Tetraphenylporphyrinen 
(18 n-Elektr~nen)."~] Die Protonierung von 1 und 2 durch 
Zugabe einer verdunnten Losung von Trifluoressigsaure 
(TFA) in CH,Cl, fiihrt zu einer weiteren Rotverschiebung der 
Q- und Soret-Banden (Abb. 1 b). Dieser Effekt tritt auch bei 
rneso-Tetraarylporphyrinen auf. Das Gegenion hat nur einen 
geringen EinfluB auf die Spektren, wie ein Vergleich rnit den 
Spektren von 8a und 9a ergab. Die Ahnlichkeit der elektro- 
nischen Absorptionsspektren von 1 und 2 und ihren proto- 

I o.801 " t  
0.00 

300 700 1100 

0.00 

300 700 1100 

h/nm - 
Abb. 1. Elektronische Absorptionsspektren von 1 (1.85 x ~ O - ' M )  in CH,CI, a) 
ohne TFA und b) in Gegenwart von ca. 1 0 - 3 ~  TFA. 

nierten Derivaten rnit denen von meso-Arylporphyrinen und 
deren protonierten Derivaten spricht fur den aromatischen 
Charakter von 1 und 2. 

Abbildung 2 zeigt die geometrieoptimierten Strukturen 
von 1 und 2. Aus ihnen ist ersichtlich, daB sich die zwei 
Bithiophen-/Bifuraneinheiten, eine mit einer Doppelbindung, 
die andere nur rnit einer Einfachbindung zwischen den 
Ringen, in verschiedenen Ebenen befinden, was in Einklang 

2 

Abb. 2. Geometrieoptimierte Strukturen (Hyperchem 5.0 mit AM1-Basissatz) 
von 1 und 2. Rot: Sauerstoff; gelb: Schwefel; blau: Stickstoff. 
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ZUSCHRIFTEN 
mit ihrer unterschiedlichen magnetischen Umgebung ist : 
Zwei Dubletts im 'H-NMR-Spektrum, die bei den Bithio- 
phenprotonen 1.15 ppm und bei den Bifuranprotonen 
1.00 ppm voneinander getrennt sind, beweisen deren magne- 
tische Inaquivalenz. In 3 unterscheiden sich die Signallagen 
der Substituenten an den beiden Bipyrroleinheiten ebenfalls, 
und zwar um ca. 2 ppm.[61 Die Verschiebung der inneren NH- 
Protonen von 1 und 2 in protonierter Form (CDC1,-Losung, 
deuterierte TFA (99%)) ist rnit 6=-5.15 bzw. -4.82 ein 
weiterer Beleg fur den aromatischen Charakter dieser Ver- 
bindungen. 

Weitere Hinweise auf den aromatischen Charakter von 1, 
8a und 8 b erhalt man aus cyclovoltammetrischen Unter- 
suchungen. Die zwei quasireversiblen Ringreduktionen von 1 
in CH2C12 deuten auf eine Stabilisierung des LUMO gegen- 
iiber den LUMOs von meso-Tetraarylporphyrinen um 
370 mV hin. Eine Abschatzung des HOMO-LUMO-Ab- 
stands ergibt fur 8b in CH3CN 1.64V und damit eine 
deutliche Abnahme gegeniiber Sapphyrin (1.88 V[141) und 
meso-Tetraphenylporphyrin (2.26 V[lo]). Dies erklart die 
starke Rotverschiebung in den Spektren von 1 und seinen 
protonierten Derivaten. 

Die Titration einer methanolischen Losung von 8a und 8b 
rnit Anionen (F-, N 7 und Adenosinmonophosphat (AMP)) 
fiihrte zu einer Abnahme der Absorption, einer Blauver- 
schiebung der Soret-Bande um ca. 30nm und einer Blau- 
verschiebung der Emissionsbanden um ca. 15 nm bei zugleich 
erhohter Emissionsintensitat (mit AMP ist der Anstieg am 
hochsten (etwa 200 %), wahrscheinlich als Folge einer 
Ladungsneutralisierung) . Dies deutet auf ein Binden von 
Anionen ahnlich wie bei SapphyrinenL8l hin (Schema 2). Fur 

s-s rS-7 2H+ [ ; -s -s~ N; 5 N;J 
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Schema 2. Anionenbindungseigenschaften von Tetrathiarubyrin 1. 

Labs : 517 nm 
hem : 714 nm 
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die durch Analyse der Absorptionsdaten unter Verwendung 
der Na~h-Gleichung['~] ermittelten Bindungskonstanten gilt 
N 7 > AMP > F- (siehe Schema 2). Transportexperimente 
rnit 8 a  in U-Rohren[l6] ergaben, daB F- und AMP von dieser 
Verbindung langsamer transportiert werden als von Sapphy- 
rinen und 3. 

Unsere relativ einfache Synthesemethode hat zu zwei 
Geriist-modifizierten expandierten Porphyrinen mit 26 x- 
Elektronen gefiihrt, deren Anionenbindungsfahigkeiten un- 
tersucht wurden. Diese Methode vermeidet die schwierige 
Synthese von empfindlichen Vorstufen, wie Tripyrrometha- 
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nen und Tetrapyrroleinheiten, die fur [3+2]- und [4+2]- 
Kondensationen benotigt werden. Die Verfugbarkeit von 
Gramm-Mengen 1 und 2 ermoglicht ausfiihrliche spektrosko- 
pische und photochemische Untersuchungen, die mehr Licht 
auf die Venvendbarkeit dieser Materialien fur medizinische 
Anwendungen, z. B. als Sensibilisatoren fur die photodyna- 
mische Therapie und als NMR-Kontrastmittel, werfen konn- 
ten. 

Experimentelles 

1: 1 g (2.65 mmol) 5 [9b] und 0.184 mL (2.65 mmol) Pyrrol wurden in wasser- 
freiem Dichlormethan (800 mL) 15 min bei Raumtemperatur unter Stickstoff 
geriihrt. Danach wurden 10 MOIL% BF, . Et,O als frisch destillierte, 2.5 M Losung 
in wasserfreiem Dichlormethan zugegeben. Die Losung wurde eine weitere 
Stunde geriihrt. Die so erhaltene Losung wurde der Luft ausgesetzt, Chloranil 
(1 g, 4 mmol) wurde zugegeben, und das Gemisch wurde in einem auf 45°C 
vorgeheizten Olbad unter Ruckflu8 erhitzt. Nach dem Entfernen des Losungs- 
mittels wurde das Rohprodukt durch Saulenchromatographie gereinigt. Die 
zweite, dunkelviolette Fraktion nach einer ersten, braunen Fraktion, die mit 701 
30 DichlormethanlEssigsaureethylester eluiert wurde, wurde als 1 identifiziert 
(28% Ausbeute). Mit Dipyrromethan10 statt Pyrrol erhielt man 1 in 20% 
Ausbeute. 2 wurde analog 1, mit 6 anstelle von 5, erhalten. 

Spektroskopische Daten der neuen Verbindungen: 
1: 'H-NMR (300MHz, CDCI,): S=7.98 (m, 12H),  8.55 (m. 8 H ) ,  9.06 (s, 4H),  
10.49-10.50 (d, J = 3 . 0 0 H ~ ,  4H) ,  11.64-11.66 (d, 5=6Hz ,  4H) ;  'H-NMR 
(300MHz, CDCI,/TFA): 6=-5.15 (s,2H),8.32-8.34(m, 12H),9.02-9.04 (m, 
8H),9.41 (~,4H),10.96-10.98(d,J=3Hz), 11.74-11.76(d,J=6Hz);UV/Vis 
(CH,Clz/l% Et,N): I,,, ( E X  10-')=523 (79.81), 659 (4.88), 717 (10.18), 837 
(0.55), 958 nm (0.60); Emissionsspektrum (CH,Cl,): I =706, 768 nm; MS 
(FAB): m / z  (YO): 813 (100); Cyclovoltammetrie [CH,CI,/TBAP (1 x l o - , ~ ) ] :  
Eln(R1)=-0.86V (AEp=150mV); EI,,(R2)=-1.05 V (AE,=llOmV); 
AE( Red) = 190 mV; UVlVis ( CH,CI,/TFA): I,,, ( E  x lo-,) = 449 (3.3), 543 
(44.0), 867 nm (6.2). 
2: UVlVis ( CH,C1,/1 % Et'N): I,,, ( E  x = 525 (5.97), 674 (1.04), 739 (1.86), 
860 (0.70), 968 nm (0.93); MS (FAB): m/z (%): 750 (100); 'H-NMR (300MHz, 
CDCIgTFA): 6 =-4.82 (s, 2H) ,  8.13-8.15 (rn, 12H),  8.27-8.29 (m. 8H) ,  9.00 
(s,4H), 10.71-10.72(d,J=3Hz,4H),11.29-11.30(d,J=3Hz,4H);UVNis 
(CH,CI,/TFA): I,,, ( E  x lo-') =544 (15.7), 836 nm (3.96). 

8a: UVlVis (MeOH/l% HCI): A,,, ( E  x lo-,) =449 (3.50), 542 (29.95), 866 nm 
(6.53); Emissionsspektrum ( MeOHll % HCI): I = 739 nm; MS (FAB): m/z (%): 
815 (65). 

8b: UVlVis (MeOH/l% HCI04): I,, ( E X  lO-,)=448 (5.21), 542 (26.80), 
863 nm (5.04); MS (FAB): m / z  (YO): 815 (35); Cyclovoltammetrie: [CH2CI2l 
TBAP (1 x 1 0 - 2 ~ ) ] :  E1,,(R1)=-0.78V (AEP=130mV); El,,(R2)=-1.41 V 
(AE,=llOmV); AE(Red)=630mV; [CH,CN/TBAP (1 x 1 0 - 2 ~ ) ] :  E,,,(01)= 
+0.86V (irreversibel); El,,(02)=+1.12V (AEp=170mV); E,,,(03)= 
+ 1.32 V (AEp = 110 mV). 

9s:  UVNis (MeOHll YO HCI): I,,, (e x lo-') =533 (12.4), 830 nm (2.40). 

9b: UVlVis (MeOWl% HCIOJ: I,,, ( E X  10.)) =532 (lO.l), 829 nm (1.98). 
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Wegner 1969 beschrieben.l2I Uber die Polymerisation dunner 
Filme wie Langmuir-Blodgett- L31 und chemisorbierter selbst- 
assemblierter Monoschichten auf Gold [41 ist schon berichtet 
worden. Einige Untersuchungen beschaftigten sich auch rnit 
physisorbierten selbstassemblierten Monoschichten auf Gra- 
phit. Ozaki et al. haben die Polymerisation in aufgedampften 
Monoschichten von Diacetylenmolekulen rnit der Penning- 
Ionisations-Elektronenspektroskopie nachgewiesen.[5] Rabe 
et al. haben physisorbierte Monoschichten einer Diacetylen- 
verbindung an der Grenzflache zwischen Flussigkeit und 
Graphit mit der Rastertunnelmikroskopie (STM) beobach- 
tet.16] Auf die ersten STM-Studien an physisorbierten Mono- 
schichten von Alkanen und langkettigen Alkoholen['] folgten 
viele uber selbstorganisierte monomolekulare Adsorbat- 
schichten fur ein breites Spektrum von Verbindungen.Ls] 
Kurzlich wurde uber physisorbierte Monoschichten von 
organischen Molekulen mit photoaktiven Gruppen an der 
Grenzflache zwischen Fliissigkeit und Graphit berichtet,L9] 
und die lichtinduzierte cis-trans-Isomerisierung konnte rnit 
submolekularer Auflosung abgebildet werden.[lO,ll] Hier be- 
richten wir uber die Photopolymerisation einer Diacetylen- 
molekiile enthaltenden physisorbierten Monoschicht, die sich 
aus einer Losung an der Grenzflache zwischen Flussigkeit und 
Graphit abschied. Die Monoschichtstrukturen sind vor und 
nach der Polymerisation rastertunnelmikroskopisch mit sub- 
molekularer Auflosung abgebildet worden. Die Visualisie- 
rung der Transformation vom Diacetylen zum Polydiacetylen 
in zwei Dimensionen konnte zu einem besseren Verstandnis 
einer solchen Polymerisation fuhren. 

Rastertunnelmikroskopische Beobachtung der 
Monoschicht eines Diacetylenderivats auf 
Graphit vor und nach der Polymerisation rnit 
submolekularer Auflosung** 
Petrus C. M. Grim, Steven De Feyter, 
AndrC GesquiBre, Peter Vanoppen, Markus Rucker, 
Suresh Valiyaveettil, Georg Moessner, Klaus Miillen, 
Frans C. De Schryver" 

Polydiacetylene (PDAs) sind wegen ihrer optischen und 
elektronischen Eigenschaften wichtige Materialien. Diacety- 
lene konnen grundsatzlich im festen, fliissigkristallinen und 
geschmolzenen Zustand polymerisieren."] Die topochemi- 
sche 1,4-Polymerisation im Festkorper wurde zuerst von 

Wird ein Tropfen einer Losung des Isophthalsaurederivats 
1 in 1-Undecanol auf eine Graphitoberflache gebracht, bildet 
sich spontan eine physisorbierte Mdnoschicht an der Grenz- 
flache zwischen Fliissigkeit und Graphit. Abbildung 1 zeigt 
links ein STM-Bild einer solchen Monoschicht. Ein sehr 
deutlicher Bildkontrast entsteht dadurch, da13 ein erhohter 
Tunnelstrom uber spezifischen Bereichen der Monoschicht 
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["*I Die Autoren danken FKFO und DWTC fur finanzielle Unterstiitzung durch 
IUAP-IV-11. S. De Feyter ist ein Doktorand des FWO und P. Vanoppen 
dankt dem IWT fur ein Doktorandenstipendium. 

Abh. 1. Links: STM-Bild einer physisorbierten Monoschicht von 1 aus einer 
Losung in 1-Undecanol; BildgroBe 12.7 x 12.7 nm2. WeiB entspricht dem groDten 
und schwarz dem kleinsten gemessenen Tunnelstrom im Bild. Tunnelspannung 
und mittlerer Tunnelstrom waren - 1.2 V hzw. 1.0 nA. Die Isophthalsaure- 
Kopfgruppen sind mit JSA, die Diacetylengruppen rnit DIA und Solvensmole- 
kule rnit SOLV gekennzeichnet. Rechts: Modell des im STM-Bild eingezeich- 
neten Bereichs; die Elementarzelle ist hervorgehoben. 
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