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Steuerung der Struktur supramolekularer
Porphyrinaggregate
Anthony K. Burrell,* David L. Officer,*
David C. W. Reid und Kirstie Y. Wild

Die Bedeutung von Chlorinaggregaten im photosyntheti-
schen Reaktionszentrum und bei Lichtsammelkomplexen hat
ein beachtliches Interesse an der Herstellung von Porphyrin-
aggregaten hervorgerufen. Für die Organisation solcher
Multiphorphyrinsysteme werden unterschiedliche Synthese-
strategien verfolgt. Eine Vielfalt immer gröûerer Porphyrin-
oligomere wurde mit der herkömmlichen Methode der
kovalenten Verknüpfung von Porphyrinen hergestellt.[1] Der
Einbau von Porphyrinen in supramolekulare Aggregate hat
sich vor kurzem als attraktive Methode für die Bildung von
Aggregaten herausgestellt, deren supramolekulare Struktur
durch sorgfältige Auswahl der Materialien beeinfluût werden
kann. Bisher gibt es jedoch noch kein Porphyrinaggregat, bei
dem sich eine geordnete Struktur zu einer anderen ¹um-
schaltenª läût. Hier berichten wir zum ersten Mal über ein
Porphyrinaggregat, dessen Struktur durch eine nicht ein-
greifende Methode wie die Photolyse verändert werden kann.

Bis auf einige bemerkenswerte Ausnahmen[2] beruht die
Mehrheit der selbstorganisierten Porphyrinaggregate auf
Metall-Ligand-Wechselwirkungen.[3] Gröûtenteils konzen-

molekularen Rezeptoren für lineare Alkylammonium-Ionen;
gegenüber biologisch wichtigen Ammoniumsubstraten zeigen
sie eine enzymartige Selektivität.[15] An einer Steigerung ihrer
Effektivität als biomimetische Wirte wird derzeit gearbeitet.

Experimentelles

1b : Eine gerührte Suspension aus 1 a [16] (0.405 g, 0.50 mmol), p-Toluolsul-
fonsäureisohexylester (1.923 g, 7.50 mmol) und wasserfreiem K2CO3

(1.037 g, 7.50 mmol) in wasserfreiem CH3CN (50 mL) wurde unter N2

16 h zum Rückfluû erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der Niederschlag
durch Filtration abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet, und aus
CH3CN-CH2Cl2 umkristallisiert. 1b fiel in einer Ausbeute von 72% an,
Schmp.� 221 ± 224 8C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d� 0.94 (d, J� 6.6 Hz,
CHMe2 , 30H), 1.03 (s, tBu, 45 H), 1.32 (m, OCH2CH2CH2, 10 H), 1.60 (sept,
J� 6.6 Hz, CHMe2, 5H), 1.89 (m, OCH2CH2CH2, 10H), 3.25, 4.54 (d, J�
13.8 Hz, ArCH2Ar, 10 H), 3.63 (t, J� 7.2 Hz, OCH2CH2CH2, 10 H), 6.92 (s,
ArH, 10 H); FAB (�)-MS: m/z (%) 1248 [100, (M�NH4)�].

Analog wurde 1c aus 1a und p-Toluolsulfonsäure-2-isopropoxyethylester
in einer Ausbeute von 84% gewonnen, Schmp.� 180 ± 185 8C (EtOH). 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3): d� 1.02 (s, tBu, 45 H), 1.19 (d, J� 6.1 Hz,
CHMe2, 30H), 3.26, 4.56 (d, J� 13.8 Hz, ArCH2Ar, 10H), 3.70 (sept, J�
6.1 Hz, CHMe2, 5 H), 3.78 ± 3.89 (m, OCH2CH2, 20 H), 6.88 (s, ArH, 10H);
FAB (�)-MS: m/z (%) 1258 [100, (M�NH4)�].

Entsprechend wurden 1d und 1 e [17] durch Reaktion von 1 a mit den
entsprechenden Bromessigsäurealkylestern gewonnen. Nach 24 h Erhitzen
unter Rückfluû wurden die anorganischen Salze abfiltriert und mit CHCl3

gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden bis zur Trockne
eingeengt; danach wurde der ölige Rückstand (hauptsächlich der K�-
Komplex) [17] mit Petrolether versetzt. Nach Abfiltrieren von KBr und
Abziehen des Lösungsmittels wurden die freien Calixarene erhalten.

1d : Ausbeute 70%, Schmp.� 184 ± 186 8C (Hexan-CH2Cl2); 1H-NMR
(300 MHz, CDCl3): d� 1.01 (s, tBu, 45 H), 1.27 (d, J� 6.2 Hz, CHMe2,
30H), 3.35, 4.84 (d, J� 14.5 Hz, ArCH2Ar, 10 H), 4.62 (s, OCH2C�O, 10H),
5.08 (sept, J� 6.2 Hz, CHMe2, 5 H), 6.87 (s, ArH, 10H); FAB (�)-MS: m/
z (%) 1333 [100, (M�Na)�].

Die physikalischen und spektroskopischen Daten von 1 e stimmten mit den
bereits beschriebenen überein.[16]
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trieren sich diese Arbeiten auf die Koordinationschemie von
meso-Pyridylporphyrinen, deren Aggregate von dimeren bis
hin zu polymeren Komplexen reichen.[3] Dabei sind geordnete
Strukturen aus einer einzigen Komponente, die mit sich selbst
in Wechselwirkung tritt, von besonderem Interesse. Üblicher-
weise verwendet man hierfür pyridylfunktionalisierte
Metalloporphyrine, z. B. ein Zinkporphyrin, dessen Metall-
zentrum leicht durch einen anderen Liganden wie Pyridin
koordiniert wird. Wenn das Zinkporphyrin selbst durch
Pyridin funktionalisiert ist, können inter-[4] oder intramole-
kulare[5] Zink-Pyridin-Wechselwirkungen auftreten. Die
Orientierung der Pyridineinheit bezüglich des Porphyrinma-
krocyclus beeinfluût die resultierende Überstruktur beträcht-
lich; dabei können entweder dimere[4 f, 6] oder oligomere und
polymere[3j±l, 4] Verbindungen entstehen. Wir interessieren uns
für die Herstellung von Porphyrinaggregaten durch koordina-
tionschemische Methoden und für die Steuerung ihrer Über-
strukturen durch einfache geometrische Veränderungen wie
die cis/trans-Isomerisierung von Alkenen.

Als Einstieg in dieses Gebiet haben wir das Vinylpyridin-
funktionalisierte Porphyrin 1 hergestellt. Das Produkt wurde
in 82% Ausbeute nach der Reaktion von 2[7] mit 4-Pyridincarb-
aldehyd 3 isoliert und ist eine Mischung aus trans-1 a (62 %)
und cis-1 b (20 %), die durch sorgfältige Chromatographie
aufgetrennt wurden (Schema 1). Die 1H-NMR-Spektren von
1 a und 1 b sind mit den beschriebenen Strukturen in Einklang.
Erwartungsgemäû ist 1 a das bevorzugt gebildete Isomer,
doch beim Erwärmen in Chloroform oder bei Lichteinwir-
kung wandelt sich 1 b in 1 a um. In Analogie zur Struktur einer
ähnlichen Verbindung[1a] im Kristall sollten das Porphyringe-
rüst, das Olefin und der Pyridinring von 1 a planar sein,
wohingegen aus einfachen Molekülmodellen hervorgeht, daû
eine planare Konformation für das cis-Isomer 1 b nicht
möglich ist. Die unterschiedliche Geometrie der Alkene
wirkt sich auf die Reaktivität der Porphyrine aus, zumal bei
der Zugabe von ZnII.

Bei der Reaktion von 1 a mit Zn(OAc)2 wird ZnII rasch in
das Porphyrin eingebaut. Das Dünnschichtchromatogramm
(DC) von [Zn(1 a)] enthielt nicht, wie bei Metalloporphyri-
nen üblich, einen einzelnen Punkt, vielmehr trat mit fast allen
gängigen Laufmitteln ein ¹Tailingª über groûe Bereiche der
DC-Platte auf. Das 1H-NMR-Spektrum von [Zn(1 a)] unter-
scheidet sich wesentlich von dem des Porphyrins 1 a : Die
Signale der Pyridyl-H-Atome sind von d� 7.19 und 8.55 nach
5.20 bzw. 2.37 verschoben, was auf die Koordination des
Zinkatoms durch Pyridin zurückzuführen ist.[4] Eine derartige
Koordination ist jedoch intramolekular nicht möglich und
muû somit intermolekular sein, was auch durch eine Ein-
kristall-Röntgenstrukturanalyse bestätigt wurde. Im Kristall
von [Zn(1 a)] (Abb. 1) liegt eine Kette von Porphyrinmole-
külen vor.[8] Das Pyridinmolekül ist um 30.2(4)8 aus der
Ebene des Zinkporphyringerüstes herausgedreht. Die Pyri-
dinreste koordinieren als axiale Liganden über die Stickstoff-
atome an die Zinkatome der nächsten Moleküle, so daû im
Festkörper ein Polymer resultiert. Der axiale Pyridinrest ist
nicht genau orthogonal zur Ebene des Zinkporphyrins ange-
ordnet, sondern um 64.6(6)8 geneigt. Im Festkörper tritt noch
ein weiteres Strukturmerkmal auf: Jede Porphyrinkette ist
über einer weiteren gestapelt, wobei der mittlere Porphyrin-

Porphyrin-Abstand 3.8 � beträgt, so daû Schichten aus
gewellten Ketten resultieren.

Auch bei der Reaktion von 1 b mit Zn(OAc)2 wird ZnII in
den Makrocyclus eingebaut, aber der Zinkkomplex unter-
scheidet sich vollkommen von [Zn(1 a)]: Er ist im DC als
einzelner Punkt detektierbar und ist wesentlich unpolarer als
1 b und [Zn(1 a)]. Aus dem 1H-NMR-Spektrum geht hervor,
daû der Pyridinrest ein porphyringebundenes Zinkatom
komplexiert,[4] da die Signale der Pyridyl-H-Atome von d�
7.07 und 8.24 in 1 b nach 5.18 bzw. 2.06 in [Zn(1 b)] verschoben
sind. Diese groûen ¾nderungen der chemischen Verschie-
bungen können nur durch die Koordination des Pyridinrestes
an das Zinkatom des Porphyringerüstes erklärt werden. Im
Fast-atom-bombardment(FAB)-Massenspektrum tritt ein
Peak auf, der einem dimeren Komplex [{Zn(1 b)}2] entspricht.
Es war schwierig, für eine Röntgenstrukturanalyse dieser

Schema 1. Synthese von 1a und 1b.
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Abb. 1. Struktur eines Moleküls von [Zn(1 a)] (oben) und ein Ausschnitt
aus der kettenförmigen Gesamtstruktur (unten). Die Phenylringe wurden
in der unteren Darstellung zur besseren Übersicht weggelassen.

Verbindung geeignete Einkristalle zu erhalten, doch wurden
Kristalle nach Zugabe einer kleinen Menge an Anthracen
erhalten. [{Zn(1 b)}2] kristallisiert in der Raumgruppe C2/c ;[9]

aus der Struktur der Verbindung ist deutlich ersichtlich, daû
sie dimer vorliegt (Abb. 2). Jeder Pyridinrest koordiniert an

Abb. 2. Molekülstruktur von [{Zn(1 b)}2].

das Zinkatom des anderen Porphyrinmoleküls; die beiden Por-
phyrinebenen sind um 32(1)8 gegeneinander geneigt. Ver-
mutlich paût sich die Verbindung durch diese Verzerrung an
die geometrischen Bedürfnisse der cis-Alkenverknüpfung an.

Die Verknüpfung der beiden Untereinheiten des
[{Zn(1 b)}2]-Komplexes über die Pyridinreste scheint zu einer
hohen Stabilität des Dimers zu führen, wie auch der intensive
Molekülionenpeak im FAB-Massenspektrum deutlich macht;
es gibt keine Anhaltspunkte für eine Trennung in Monomere.
Im Unterschied dazu verhält sich das polymere [Zn(1 a)] in
Lösung dynamisch; hier liegt eine Mischung aus Oligomeren
vor. Ein weiterer Beweis für die Stabilität der dimeren Form
[{Zn(1 b)}2] ist die Überführung von [Zn(1 a)] (trans) in
[{Zn(1 b)}2] (cis) bei Bestrahlung mit UV-Licht (Schema 2).

Schema 2. Umwandlung von [Zn(1a)] in [{Zn(1 b)}2].

Andere Methoden zur Isomerisierung waren unterschiedlich
erfolgreich. So wird eine Mischung aus [Zn(1 a)] und
[{Zn(1 b)}2] erhalten, wenn Lösungen von reinem [Zn(1 a)]
oder [{Zn(1 b)}2] mit Iod behandelt werden. Die Alkeneinheit
in 1 a und 1 b ermöglicht es, die supramolekulare Struktur
ihrer Derivate zu beeinflussen. Dies wird entweder ausgehend
vom entsprechenden cis- oder trans-Alken erreicht wie in der
klassischen supramolekularen Chemie oder ± wichtiger noch
± durch eine Konfigurationsänderung der Alkeneinheit im
Komplex von trans nach cis (oder umgekehrt), die ein
effektives Umschalten von einer supramolekularen Struktur
zur anderen bewirkt. Somit sollte es möglich sein, den
molekularen Aufbau dieser supramolekularen Strukturen zu
steuern und dabei nach Belieben bestimmte Eigenschaften
an- oder auszuschalten.

Experimentelles

1a und 1 b. Zu einer Lösung von 2 (135 mg, 0.146 mmol) und 3 (16 mL,
0.168 mmol) in CH2Cl2 (5 mL) wurde bei Raumtemperatur unter Rühren
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Definierte oberflächengebundene Ruthenium-
komplexe mit molekularem Stickstoff**
Hans Miessner* und Klaus Richter

Rutheniumverbindungen gelten als aussichtsreich für die
Entwicklung neuer Katalysatoren zur Ammoniaksynthese,
und es sind in jüngster Zeit einige Arbeiten erschienen, in
denen über die Adsorption und die Aktivierung von Stickstoff
an Rutheniumkatalysatoren berichtet wird.[1] Die Wechsel-
wirkung von molekularem Stickstoff mit übergangsmetall-

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) (67 mL, 0.448 mmol) gegeben.
Nach 15 min wurde die Reaktionsmischung chromatographisch aufgear-
beitet (Kieselgel, CH2Cl2/Ethylacetat 19/1), wobei ein cis/trans-Isomeren-
gemisch der Produkte erhalten wurde (1H-NMR-spektroskopisch zu ca. 1:3
bestimmt). Eine Flash-chromatographische Trennung mit dem gleichen
Laufmittel lieferte zwei Hauptfraktionen: Die erste enthielt 1b, das nach
Kristallisation aus CH2Cl2/Methanol als violetter Feststoff anfiel (21 mg,
20%): 1H-NMR (270 MHz, CDCl3): d�ÿ2.70 (br.s, 2 H; NH), 6.23 und
6.67 (2 d, je 1H, 3J� 12.1 Hz; HAlken), 7.07 (d, 2 H, 3J� 5.8 Hz; HPyridyl),
7.58 ± 7.82 (m, 12 H; Hm,pPh), 8.09 (d, 2H, 3J� 7.5 Hz; HoPh), 8.16 (d, 2 H, 3J�
7.5 Hz; HoPh), 8.21 ± 8.27 (m, 6 H; HoPh, HPyridyl), 8.47 (s, 1H; HPyrrol), 8.77 ±
8.85 (m, 6H; HPyrrol) ; UV-Vis (CH2Cl2): lmax� 428, 523, 563, 600, 657 nm.
Die zweite Fraktion enthielt 1 a, das nach Kristallisation aus CH2Cl2/
Methanol als violetter Feststoff erhalten wurde (65 mg, 62%): 1H-NMR
(270 MHz, CDCl3): d�ÿ2.59 (br.s, 2 H; NH), 7.11 (d, 2H, 3J� 6.1 Hz;
HPyridyl), 7.19 (s, 2 H; HAlken), 7.74 ± 7.85 (m, 12H; Hm,pPh), 8.19 ± 8.28 (m, 8H;
HoPh), 8.55 (d, 2H, 3J� 6.1 Hz; HPyridyl), 8.74 ± 8.85 (m, 6 H; HPyrrol), 9.02 (s,
1H; HPyrrol) ; UV/Vis (CH2Cl2): lmax� 428, 523, 563, 600, 657 nm; HR-MS:
ber. für C51H36N5 (MH�): 718.2971; gef.: 718.2947.

[Zn(1a)]: 1H-NMR (270 MHz, CDCl3): d� 2.37 (br.s, 2H; HPyridyl), 5.20
(br.s, 2 H; HPyridyl), 6.09 und 6.31 (2 d, je 1 H, 3J� 16.1 Hz; HAlken), 7.21 ± 7.27
(m, 3 H; Hm,pPh), 7.68 ± 7.79 (m, 11H; Ho,m,pPh), 8.08 ± 8.24 (m, 6 H; HoPh),
8.57 ± 8.60 (m, 2 H; HPyrrol), 8.79 ± 8.83 (m, 5H; HPyrrol) ; UV-Vis (CH2Cl2):
lmax� 433, 558, 563, 621, 758 nm; HR-MS: ber. für C51H34N5

64Zn (M��H):
780.2106; gef.: 780.2095 (monomeres Fragment).

[{Zn(1 b)}2]: 1H-NMR (270 MHz, CDCl3): d� 2.06 (d, 2H, 3J� 6.1 Hz;
HPyridyl), 5.18 (d, 2H, 3J� 6.1 Hz; HPyridyl), 5.28 und 6.28 (2 d, je 1H, 3J�
11.8 Hz; HAlken), 7.31 ± 7.43 (m, 6 H; Hm,pPh), 7.71 ± 7.93 (m, 10H; Ho,m,pPh),
8.10 ± 8.36 (m, 4 H; HoPh), 8.44 (d, 1H, 3J� 4.6 Hz; HPyrrol), 8.67 ± 8.81 (m,
2H; HPyrrol) 8.94 und 8.99 (m(AB), 4H, 3J� 4.6 Hz; HPyrrol) ; UV/Vis
(CH2Cl2): lmax� 429, 527, 564, 603 nm; HR-MS: ber. für C102H70N10

64Zn2

(M�� 4): 1562.4368; gef.: 1562.4329.
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