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Große, vollst�ndig p-konjugierte Makrocyclen k�nnen als
geschlossene Schlaufen aus molekularem Draht betrachtet
werden. Diese „Drahtschlaufen“ sollten ungew�hnliche ma-
gnetische und optische Eigenschaften aufweisen, sofern die
elektronische Kopplung entlang des Rings stark genug ist.
Aus diesem Grund wurde in den vergangenen Jahren eine
Reihe großer Makrocyclen synthetisiert.[1–3] Lineare, konju-
gierte Porphyrinoligomere zeigen starke elektronische Fern-
kopplung[4–6] und ausgepr�gtes nichtlineares optisches Ver-
halten,[7] was nur einige Beweggr7nde f7r die Synthese von
cyclischen, konjugierten Porphyrinoligomeren sind. Zwar
wurde bereits 7ber viele cyclische Porphyrinoligomere be-
richtet,[8–14] allerdings fehlt den meisten von ihnen ein voll-
st�ndiger p-Konjugationsweg entlang des gesamten Makro-
cyclus. Die bisher einzigen ver�ffentlichten konjugierten,
cyclischen Porphyrinoligomere sind die quadratischen An-
ordnungen von Sugiura et al.[13] und Osuka et al.[14]

Hier berichten wir 7ber die templatkontrollierte Synthese
eines vollst�ndig konjugierten, Butadiin-verkn7pften, cycli-
schen Porphyrinoctamers (1) mit einem Zink-Zink-Durch-
messer (Abstand zweier gegen7berliegender Zinkatome) von
3.4 nm (Schema 1). Bemerkenswerte Eigenschaften dieses
cyclischen Octamers sind seine hohe Symmetrie (D8h), seine
templatkontrollierte Synthese durch Verbiegen eines „star-
ren“, stabf�rmigen Oligomers, seine erstaunlich hohe Affi-
nit�t f7r das Templat (Assoziationskonstante Kf = 1037

m
�1)

sowie seine zylindrische, g7rtel�hnliche Struktur, die einigen
nat7rlichen lichtsammelnden Chlorophyllarchitekturen
�hnelt.[15] Andere g7rtelf�rmige, konjugierte Systeme um-
fassen Fullerene, Kohlenstoff-Nanor�hren, Anthracen-Cy-
clotetramere[16] und cyclische para-Phenylacetylene
(CPPAs).[17,18] Oda et al. haben gezeigt, dass die CPPAs mit
ihren glatten, zylindrischen Hohlr�umen hohe Affinit�ten f7r
Fullerene und kleinere CPPAs aufweisen, was zur Bildung
von konzentrischen, zwiebel�hnlichen Strukturen f7hrt.[18]

Die Synthese des cyclischen Porphyrinoctamers 1 mit einem

Durchmesser von 30 D f7r die innere Van-der-Waals-Ober-
fl�che bietet nun einen Ausgangspunkt f7r die Herstellung
gr�ßerer, konzentrischer G7rtel.

Schema 1. a) Selbstorganisation, b) [PdCl2(PPh3)2] , CuI, iPr2NH, I2,
Luft, 60 8C, c) Pyridin.
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Cyclische Porphyrinoligomere sind besonders zug�nglich
f7r eine templatkontrollierte Synthese 7ber Pyridin-Zink-
Ligation;[8–11] entscheidend f7r unsere Synthese des cyclischen
Octamers 1 waren daher der Entwurf und die Herstellung
eines komplement�ren achtz�hnigen Liganden 2. Dieses
Templat hat einen rechnerischen Stickstoff-Stickstoff-
Durchmesser (Abstand zweier gegen7berliegender Pyridyl-
N-Atome) von 29.6 D – nahe beim idealen Stickstoff-Stick-
stoff-Durchmesser von 29.0 D f7r ein Templat, das genau in
die Iffnung des cyclischen Octamers 1 passt (berechnet unter
der Annahme einer Zn-N-Bindungsl�nge von 2.2 D und einer
Verschiebung des Zinkatoms um 0.3 D aus der Ebene des
Porphyrinrings). Dieses Templat enth�lt acht flexible Butyl-
oxyseitenketten, um eine hohe L�slichkeit zu gew�hrleisten.
Das Pyrrol 7, eine Schl7sselverbindung in der Synthese von
Templat 2, wurde durch eine Barton-Zard-Reaktion aus
einem Cyanstilben 6 hergestellt (Schema 2).[19]

Bei einer Titration von linearem Porphyrinoctamer 3 mit
Templat 2 in Chloroform belegen die Ver�nderungen im UV/
Vis-Absorptionsspektrum, dass ein stabiler 1:1-Komplex ge-
bildet wird, wenngleich die Assoziationskonstante zu groß ist,
um direkt gemessen werden zu k�nnen (Kf > 108

m
�1; siehe

unten). Die 1:1-St�chiometrie dieses Komplexes wurde durch
1H-NMR-Titrationen best�tigt. Die a- und b-Pyridylwasser-
stoffatome des Templats in 2·3 ergeben im 1H-NMR-Spek-
trum Signale bei d= 2.6 bzw. 5.5 ppm. Dies belegt, dass alle
acht Koordinationsstellen des Templats an die Zinkzentren
des linearen Porphyrinoctamers binden, dieses zu einem Ring

biegen und so die endst�ndigen Alkineinheiten nahe zusam-
menf7hren.

Oxidative Kupplung von 2·3 unter Palladium/Kupfer-Ka-
talyse mit Iod als Oxidationsmittel[20] ergab den cyclischen
Octamerkomplex 2·1 [55 % Ausbeute durch Gelpermea-
tionschromatographie (GPC); 14 % isolierte Ausbeute].
Analytische GPC in THF lieferte den ersten klaren Nachweis
der Bildung von 2·1 (Abbildung 1). Die Kupplung von li-

nearem Octamer 3 in der Abwesenheit des Templats ergibt
Polymerprodukte, die schneller eluiert werden als 3 ; erfolgt
die Reaktion hingegen im Vorhandensein von einem Qqui-
valent des Templats 2, wird das Hauptprodukt langsamer als 3
eluiert (Abbildung 1b), wie f7r ein cyclisches Oligomer er-
wartet.[12] Unter den Bedingungen der GPC-Analyse disso-
ziiert der lineare Octamerkomplex 2·3 vollst�ndig, w�hrend
der cyclisierte 2·1-Komplex intakt bleibt, bis er mit einem
großen Rberschuss an Pyridin versetzt wird und unter Frei-
setzung von 1 und 2 dissoziiert (Elutionszeit 15 min; Abbil-
dung 1c). Die hydrodynamischen Volumina des freien, cy-
clischen Octamers 1 und seines Templatkomplexes 2·1 sind
erwartungsgem�ß sehr �hnlich, und so ist es nicht erstaunlich,
dass ihre GPC-Spektren gleich aussehen.

1H-NMR-Spektroskopie liefert einen ausgezeichneten
Nachweis f7r die D8h-Symmetrie von 1, wie durch Vergleich
der Signale der Wasserstoffatome in den b-Pyrrol- und meso-
Positionen von 3, 2·3, 2·1 und 1 veranschaulicht wird (Abbil-
dung 2). Das lineare Octamer 3 sollte sechzehn Dubletts f7r
die b-Pyrrolwasserstoffatome zeigen, aber da die meisten von
ihnen 7berlappen, werden nur die zwei Dubletts f7r die ter-
minalen b-Wasserstoffatome (bt und bt’) gut aufgel�st (Ab-
bildung 2 a). Diese Signale verschieben sich in 2·3 leicht
(Abbildung 2b); das Signal der Wasserstoffatome in den
meso-Positionen des Templats in 2·3 ist wegen der verringer-
ten Symmetrie (drei meso-Umgebungen) breit und aufge-
spalten. In 2·1 besteht dieses Signal aus einem scharfen Sin-
gulett, und die b-Wasserstoffatome des cyclischen Octamers

Schema 2. Synthese des achtzDhnigen Templats 2 : a) EtONa, EtOH,
77%, b) CNCH2CO2tBu, KOtBu, THF, 50 8C, 100%, c) Me3SiC2H,
[Pd2(dba)3], CuI, PPh3, Et3N, 74%, d) Bu4NF, e) 4-Brompyridin-Hydro-
chlorid, [Pd2(dba)3], CuI, PPh3, Piperidin, 62% @ber 2 Stufen, f) LiAlH4,
THF, 0 8C, g) TsOH, CH3OCH2OCH3, CH2Cl2, h) DDQ, 9% @ber
3 Stufen. dba= trans,trans-Dibenzylidenaceton, TsOH=p-Toluolsulfon-
sDure, DDQ=2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon.

Abbildung 1. Spektren der analytischen GPC a) von 3, b) des Reakti-
onsgemischs der Kupplung von 2·3, c) des isolierten Rings 2·1 nach
Behandlung mit Pyridin und d) von 1 (Absorptionssignal bei 255 nm;
THF; Durchsatz 1 mLmin�1; 298 K; 2L300 mm, 7.5-mm-ID-PLgel-3-
mm-Mixed-E-SDulen, Polymer Laboratories Ltd.).
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erscheinen wegen der durch das Templat auferlegten D4h-
Symmetrie als zwei schlecht aufgel�ste Paare von Dubletts
(Abbildung 2c). Bei Zugabe eines Rberschusses an [D5]Py-
ridin (ca. 104 Qquivalente) zu einer L�sung von 2·1 verschiebt
sich das meso-Signal des Templats um 0.6 ppm zu tieferem
Feld, w�hrend das Templat aus dem Komplex freigesetzt wird
und die Signale der b-Wasserstoffatome des Octamers sich zu
scharfen Dubletts vereinfachen (b und b’, Abbildung 2d).

Die Signale der Aryl- und Alkoxyreste zeigen wie er-
wartet, dass die Porphyrinoberfl�chen in 2·1 nicht �quivalent
sind, wogegen in 1 die �ußeren und inneren Oberfl�chen der
Porphyrine auf der NMR-Zeitskala �quivalent werden, ver-
mutlich wegen einer schnellen Rotation der Porphyrinein-
heiten um die Acetylenachse, die durch den großen Innen-
raum des cyclischen Octamers erm�glicht wird.

Die Assoziationskonstanten Kf f7r die Bildung von 2·1
und 2·3 sind zu groß f7r eine direkte Bestimmung. Sie k�nnen
allerdings 7ber den thermodynamischen Kreisprozess in
Abbildung 3, der Gleichung (1) entspricht, ermittelt werden,

Kf ¼
Kpy

8

Kb

ð1Þ

indem erfasst wird, wie leicht Pyridin das Templat ersetzt (Kb;
Kpy: Konstante der Assoziation von Pyridin mit einem Zink-
zentrum des Porphyrinoctamers).[21]

Es mag zun�chst 7berraschend sein, dass ein schwacher,
einz�hniger Ligand (Kpy= 1.9 S 104

m
�1) effizient mit dem

achtz�hnigen Liganden (Kf @ 108
m

�1) konkurrieren kann, al-
lerdings h�ngt die Lage des Gleichgewichts 3 von der achten
Potenz der Pyridinkonzentration ab [Gl. (2)], und w�hrend

½1 � py8�
½2 � 1� ¼ Kb½py�8

½2� ð2Þ

einer UV/Vis-Titration kann die Pyridinkonzentration ([py]

bis zu 10m) wesentlich h�her als die Konzentration des
Templats ([2]� [1]� 10�6

m) sein. Mit diesem Konkurrenz-
experiment sind Assoziationskonstanten in einer Gr�ßen-
ordnung von Kf � 1046

m
�1 bestimmbar.

Bei der UV/Vis-Titration von 2·1 und 2·3 (Abbildung 4)
zeigt sich ein einfaches isosbestisches Verhalten beider Sys-
teme; die Bindungsisothermen passen gut zu der berechneten

Kurve f7r ein Gleichgewicht mit zwei Zust�nden[22] und er-
geben einen Kb-Wert von 1.3 S 10�3 bzw. 1.2 S 106

m
�7, was

einem Kf-Wert von 1.3 S 1037 bzw. 1.4 S 1028
m

�1 f7r 1 und 3
entspricht. Die Wirt-Gast-Komplementarit�t in diesen Sys-
temen kann mithilfe der effektiven Molarit�t (EM) nach
Gleichung (3) quantifiziert werden, in der K0 die Konstante

EM ¼ 7

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
Kf

ðK0Þ8

s
ð3Þ

der Assoziation eines Templatarms mit einer Koordinations-
stelle des Octamers ist.

K0 kann n�herungsweise als Konstante der Assoziation
von 4-(Phenylethinyl)pyridin mit einem 5,10-Diethinylpor-

Abbildung 2. 1H-NMR-Spektren (CDCl3, 328 K, 500 MHz) von a) 3 mit
1 Vol.-% [D5]Pyridin, b) 2·3, c) 2·1, d) 2·1 mit 20 Vol.-% [D5]Pyridin, e) 1
mit 1 Vol.-% [D5]Pyridin. Die inneren und endstDndigen b-Pyrrolwasser-
stoffatome von 3 sind als bin bzw. bt beschriftet. Siehe Schema 1 f@r
die Definition der meso-, b- und b’-Positionen.

Abbildung 3. Thermodynamischer Kreisprozess f@r die Bindung von li-
nearem Porphyrinoctamer 3 (Stab) an Templat 2 (Stern) und Pyridin
(Dreiecke). Der gleiche Kreislauf gilt auch f@r das cyclische Octamer 1.

Abbildung 4. UV/Vis-Titrationsspektren und Bindungskurven f@r 2·3 +
Pyridin (a und b) und 2·1 + Pyridin (c und d) in CHCl3 bei 298 K (q :
gebundener Anteil ; Anfangskonzentration von 2·3 und 2·1: 3.1 mm).
*: Daten bei 858 nm; c : berechnete Kurve.[22]

Angewandte
Chemie

3185Angew. Chem. 2007, 119, 3183 –3186 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


phyrin-Zink-Monomer ausgedr7ckt werden (K0 = 1.0 S
104

m
�1), was EM-Werte von 5.4 und 0.28m f7r 2·1 bzw. 2·3

liefert. Die Differenz zwischen den Gibbs-Energien bei der
Templatbindung f7r 1 [DG= (�212	 3) kJ mol�1] und 3
[DG= (�161	 3) kJ mol�1] von 51 kJmol�1 liefert einen
Sch�tzwert f7r die Energie, die ben�tigt wird, um das lineare
Octamer in eine cyclische Konformation zu biegen. Weitere
Experimente sind erforderlich, um zu testen, ob diese
Schwelle haupts�chlich enthalpischen oder entropischen Ur-
sprungs ist. Ersteres w7rde darauf hinweisen, dass 3 sich wie
ein „starrer Stab“ verh�lt, und letzteres w7rde anzeigen, dass
3 sich als flexible Kette beschreiben l�sst.

Die hier vorgestellte Arbeit demonstriert die Leistungs-
f�higkeit der nichtkovalenten Selbstorganisation zur Steue-
rung der Konformation molekularer Dr�hte auf Porphyrin-
basis, wie sie schon fr7her in Form einer Torsionssteuerung
w�hrend der Bildung von doppelstr�ngigen Leiterkomplexen
beobachtet wurde.[7, 21] Die Synthese des cyclischen Octamers
1 stellt auch die allgemeine Auffassung infrage, dass Molek7le
wie 3 „starre“ oder „formbest�ndige“ St�be sind.[23] Es ist
bekannt, dass Polyine sich leicht in bogenf�rmige Konfor-
mationen biegen[24] und Porphyrine sich bereitwillig defor-
mieren lassen.[25] Wir vermuten, dass das cyclische Octamer 1
nicht stark gespannt ist, was durch die Beobachtung gest7tzt
wird, dass sein Absorptionsspektrum dem von 3 sehr �hnelt
(Abbildung 4a,c), wogegen das Spektrum von 2·1 sch�rfer als
das von 2·3 und zudem bathochrom gegen7ber diesem ver-
schoben ist. Derzeit untersuchen wir das magnetische Ver-
halten der Radikalkationen und -anionen dieses cyclischen
Octamers.
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