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GroBe n-konjugierte Makrocyclen und Annulene sind wegen
ihrer hohen Symmetrie, der Abwesenheit von Endgruppen-
effekten, der Présenz von Ringspannung und verzerrter m-
Konjugation faszinierende Verbindungen, um Theorien zur
elektronischen Struktur zu hinterfragen.'”! Einige dieser
Eigenschaften fithren zu auflergewohnlichen linearen und
nichtlinear-optischen Effektenl” sowie zu einer ungewohnli-
chen Wirt-Gast-Chemie basierend auf der Wechselwirkung
zwischen gekriimmten n-Oberflichen.!”! Mit wachsender
RinggroBe verschwinden diese Eigenschaften, da die Ringe
flexibler werden und eine polymerartige ,,Random-coil“-
Konformation einnehmen.”®¢ Kiirzlich haben wir die Ver-
nier-Templatsynthese als eine Synthesemethode fiir monodi-
sperse m-konjugierte Makrocyclen wie den [12]Porphryin-
Nanoring ¢-P12 vorgestellt (Abbildung 1a)."*! Die Stabili-
sierung solcher makrocyclischer Strukturen durch Bindung an
radiale Template wird erschwert durch die mangelnde Ver-
fiigbarkeit ausreichend grofer und starrer Template. Lineare
konjugierte Porphyrinoligomere konnen durch Komplexie-
rung mit zweizdhnigen Liganden wie 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan (DABCO) und 4,4'-Bipyridin in starre, selbst-
stabilisierende Doppelstrangkomplexe iiberfithrt werden.®
Die Planarisierung des m-Systems verstédrkt in diesen leiter-
formigen Komplexen die Zweiphotonenabsorption und
erhoht die Ladungstrigerbeweglichkeit.”) Hier zeigen wir,
dass, wie in Abbildung 1 fiir ¢-P12 illustriert, das Prinzip der
Doppelstrangbildung auch angewendet werden kann, um die
Konformation grofler m-konjugierter Makrocyclen zu fixie-
ren.

In den zwei einfachsten Geometrien, die eine vollstandige
n-Konjugation in Annulenen gewihrleisten, sind die p-Orbi-
tale entweder radial (wie in Kohlenstoff-Nanorchren)® oder
axial (wie in klassischen Aromaten)!” angeordnet. Im Prinzip
bietet die Bildung eines Doppelstrangkomplexes eine ein-
malige Moglichkeit, zwischen diesen beiden Geometrien zu
wechseln, ohne dabei die kovalente Struktur zu dndern.

STM-Experimente haben gezeigt, dass der Porphyrin-
Nanoring ¢-P12 flach, mit den Porphyrineinheiten parallel
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Abbildung 1. a) Bildung von (c-P12),-(DABCO),, aus ¢-P12 und
DABCO (Ar=3,5-Dioctyloxyphenyl) mit Schema zur Orientierung der
p-Orbitale der Porphyrine. b) Berechnete Struktur des Sandwich-Kom-
plexes (MM + -Kraftfeld, HyperChem; Arylsubstituenten und Wasser-
stoffatome wurden in die Berechnung einbezogen, sind aber aus Griin-
den der Ubersicht hier nicht dargestellt).

zum Substrat, auf einer Gold(111)-Oberfliche liegt.*! Dies
ist die zur Bildung eines Doppelstrang-Sandwichs benoétigte
Konformation, was uns ermutigt hat, durch Zugabe von
DABCO zu c¢-P12 die Bildung des Komplexes (c-P12),-
(DABCO);, zu studieren. Beim Verfolgen dieses Prozesses
mit '"H-NMR-Spektroskopie beobachteten wir die Bildung
einer neuen Spezies mit niedrigerer Symmetrie, die sich in
einem langsamen Austausch mit ¢-P12 befindet (Abbil-
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Abbildung 2. "H-NMR-Titration von DABCO zu ¢-P12 (CDCl;, 298 K,
500 MHz) und Zuordnung der Signale. a) 0 Aquivalente DABCO,

b) 3 Aquivalente DABCO, c) 6 Aquivalente DABCO. Zu Beginn der Ti-
tration sind 12 Aquivalente Pyridin an ¢-P12 gebunden, die im Laufe
der Titration durch DABCO ersetzt werden. Die entsprechenden Signa-
le sind mit py gekennzeichnet. Das Lésungsmittelsignal (CHCI;) ist
mit einem Stern gekennzeichnet.

dung 2). Ein eindeutiges Zeichen fiir die Komplexbildung ist
die Resonanz bei oy = —4.1 ppm, die einem DABCO-Mole-
kiil, das zwischen zwei Porphyrinen gebunden ist, zugeordnet
werden kann.®”! Bei Erreichen eines stochiometrischen Ver-
héltnisses von 12:2 ist die Komplexbildung abgeschlossen. Bei
weiterer Zugabe von DABCO tritt ein breites Signal fiir un-
gebundenes DABCO bei 6y =2.7 ppm auf, das sich in lang-
samem Austausch mit dem Signal bei dy = —4.1 ppm befin-
det.

Durch die Bildung von (¢-P12),:(DABCO),, befinden sich
die beiden Réinder der Porphyrine in unterschiedlichen che-
mischen Umgebungen. Die Ober- und die Unterseite sowie
die Innen- und die AuBenseite (dem Nanoring-Zentrum zu-
bzw. abgewandt) werden indquivalent. Dies fiihrt zur Beob-
achtung von vier Signalen fiir die Arylalkoxyprotonen H,
wohingegen im konformativ flexiblen Nanoring ¢-P12 nur ein
Signal beobachtet wird. Die Signale des 'H-NMR-Spektrums
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wurden mithilfe von NOESY- und COSY-NMR-Experimen-
ten vollstindig zugeordnet.['")

Um die Bildung eines diskreten Doppelstrangkomplexes
anstelle einer Mischung oligomerer Komplexe zu bestitigen,
verwendeten wir diffusionsgewichtete NMR-Spektroskopie
(DOSY) zur Messung der Diffusionskoeffizienten (D). Die
Diffusionskoeffizienten = unbekannter  supramolekularer
Komplexe konnen mithilfe einer Kalibrierkurve aus Werten
von strukturell dhnlichen Verbindungen zur Abschétzung der
Molmasse M verwendet werden.''! Wir erstellten eine solche
Kalibrierung auf der Basis zu ¢-P12 analoger linearer Oligo-
mere (Monomer /-P1, Dimer I-P2, Tetramer /-P4 und Octa-
mer [-P8). Die Giiltigkeit dieser Kalibrierung wurde durch
die gute Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert fiir c-
P12 bestitigt (Abbildung 3). Der fiir (¢-P12),(DABCO),,
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Abbildung 3. Diffusionskoeffizienten (D) fiir die linearen Oligomere
(-P1-1-P8) und ¢-P12 (0, jeweils als Pyridinkomplexe), aufgetragen
gegen die Molmasse (M). An die Daten der linearen Oligomere wurde
eine Exponentialkurve angepasst (schwarze Linie,
D=203x10""°M~°""). Damit wurde, ausgehend vom Diffusionskoeffi-
zienten, die Molmasse von (¢-P12),-(DABCO),, geschitzt (gestrichelter
Pfeil). Der vertikale schwarze Pfeil markiert die berechnete Molmasse.
Fur I-P1, I-P2 und I-P4 werden keine Fehlerbalken gezeigt, da diese klei-
ner sind als die entsprechenden Datenpunkte.

gemessene Diffusionskoeffizient betrdgt (1.39+0.04) x
107" m?s~!, was einer Molmasse von 16.2 kDa entspriche, die
signifikant unter dem berechneten Wert von 27.4 kDa liegt.
Diese deutliche Abweichung der im DOSY-Experiment be-
stimmten Molmasse kann auf die Kompaktheit des Sandwich-
Komplexes zuriickgefiihrt werden (vergleiche mit berechne-
ten Modellen in den Hintergrundinformationen)'? und zeigt
auch, dass keine polymeren Komplexe gebildet werden.

Ein tieferer Einblick in den Selbstorganisationsprozess
wurde durch UV/Vis/NIR-Titrationen gewonnen. Bei der
Titration von ¢-P12 mit DABCO wurde nach Zugabe von
6 Aquivalenten DABCO ein abrupter Endpunkt erreicht und
damit die stochiometrische Zusammensetzung von 12:2 be-
stiatigt. Aufgrund der eckigen Bindungsisotherme konnte
jedoch kein Wert fiir die Bildungskonstante K; ermittelt
werden (siche die Hintergrundinformationen). Nach Zugabe
eines groBen Uberschusses an DABCO (ungefihr 10* Aqui-
valente) erfolgte aufgrund des Zerfalls des Komplexes eine
zweite Anderung im Absorptionsspektrum (Abbildung 4a).
Beide Prozesse, Bildung und Zerfall, konnen anhand eines
allgemeinen thermodynamischen Kreisprozesses verstanden
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Abbildung 4. UV/Vis/NIR-Titration von DABCO zu (c-P12),-(DABCO),,
(¢=0.34 pm, CHCly, 298 K). a) Absorptionsspektren aus dem Verlauf
der Titration. Die Pfeile zeigen die Anderungen im Spektrum mit stei-
gender DABCO-Konzentration. b) Der Denaturierungsgrad (6) von
(¢-P12),-(DABCO),,, abgeleitet von der Absorption bei 850 nm
(schwarze Punkte). An die Messpunkte wurden Gleichungen fiir N=8
(blaue Linie), 10 (griine Linie), 12 (rote Linie), 14 (graue Linie) und 16
(violette Linie) Bindungsstellen angepasst. Der Einschub zeigt die Hill-
Kurve mit den Anpassungen fuir dieselben Werte fiir N.

werden (Abbildung 5).%% Das Auftreten mehrerer isos-
bestischer Punkte in beiden Phasen der Titration, weist darauf
hin, dass beide Prozesse Zwei-Zustands-Gleichgewichte sind,
in denen A (Rezeptor, ¢-P12), B (Ligand, DABCO), A,By
(Sandwich-Komplex) und ABy (ligandgesittigter Rezeptor)
als einzige Spezies in signifikanten Konzentrationen auftre-
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Abbildung 5. Allgemeiner thermodynamischer Kreisprozess fiir die Bil-
dung eines Doppelstrangkomplexes. (In dem hier behandelten Fall gilt
N=12, Aist ¢-P12 und B ist DABCO.)
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ten. Die Isotherme fiir die Spaltung eines Doppelstrang-
komplexes aus einem Rezeptor mit N Bindungsstellen durch
Zugabe eines Ligandeniiberschusses wird durch Glei-
chung (1) beschrieben, in der [A], und [B], die Gesamtkon-
zentrationen von A und B darstellen.!"*

[AB,] _ —Ku[BIY + \/K}[BJ" + 8K, [BJ} (Al 0

=", aAl,

Folglich bietet die Auftragung des Denaturierungsgrades
(0) gegen [B], (Abbildung 4b) Zugang zur Anzahl der Bin-
dungsstellen N und zu der Gleichgewichtskontante K. Ab-
bildung 4b zeigt die Anpassung der berechneten Kurven fiir
N=3§,10, 12, 14, 16 an die experimentellen Datenpunkte. Die
beste Ubereinstimmung ergibt sich fiir N = 12. Die Hill-Kurve
(Einschub in Abbildung 4b) zeigt, dass der Hill-Koeffizient
mit N ansteigt und dass der gemessene und der fiir N=12
vorhergesagte Wert perfekt iibereinstimmen (ny=09.5).
Wihrend dies dem erwarteten Ergebnis entspricht, zeigt die
bemerkenswerte Qualitdt der Anpassung, dass hier ein sehr
eindeutiges Zwei-Zustands-Gleichgewicht vorliegt. Dies ist
wohl vor allem der Abwesenheit von Endgruppeneffekten
zuzuschreiben, da lineare Komplexe vermutlich zuerst an den
Enden aufbrechen.

Durch Anpassung an die Daten aus der Titration erhalten
wir K, = (4.640.2) x 10~ Uber den thermodynamischen
Kreisprozess in Abbildung 5 berechnet sich die Bildungs-
konstante zu logK;=131+1 (siche die Hintergrundinfor-
mationen).[””!

In der mit Kraftfeldmethoden optimierten Struktur von
(¢-P12),-(DABCO),, sind alle zwolf Porphyrineinheiten eines
Rings in coplanarer Konformation mit axial ausgerichteten p-
Orbitalen fixiert (Abbildung 1b). Die Planarisierung von
¢-P12 fiihrt zu tiefgreifenden Anderungen im Absorptions-
und Emissionsverhalten (siche Abbildung4a und die Hin-
tergrundinformationen). Wahrend die Spektren des freien
Nanorings ¢-P12 denen des linearen Polymers (I-PN, N = 40)
sehr dhnlich sind, ist die Q-Absorptionsbande in (¢c-P12),-
(DABCO),, aufgrund stirkerer Konjugation deutlich rotver-
schoben (AE=78 meV). Im Vergleich zum freien Nanoring
bewirkt die starre symmetrische Struktur des Komplexes
zudem eine schirfere Q-Bande (Halbwertsbreite =46 meV
im Komplex und 195 meV im freien Ring) und eine geringere
Stokes-Verschiebung (21 meV im Komplex und 95 meV im
freien Ring).

Unter Verwendung von NMR-Titrationen, diffusionsge-
wichteter NMR-Spektroskopie und UV/Vis/NIR-Titrationen
haben wir gezeigt, dass der [12]Porphyrin-Nanoring c-P12
einen bemerkenswert stabilen 2:12-Sandwich-Komplex mit
DABCO bildet. Die Zugabe eines groBen Uberschusses an
DABCO fiihrt zum Zerfall des Sandwichs in einem hoch
kooperativen ,,Alles-oder-Nichts“-Prozess. Die scharfe NIR-
Absorptionsbande zeigt, dass das m-System in einer planaren
Konformation fixiert ist. Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese
Strategie auch fiir die Fixierung von noch groferen Ringen,
unter Verwendung einfach zuginglicher Liganden, eingesetzt
werden kann. Derzeit untersuchen wir den Effekt der Pla-
narisierung auf die Excitonendelokalisierung in diesen
grof3en Nanoringen.
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Molekiilmechanik-Berechnungen ergeben dhnliche Tragheits-
radien und dem Losungsmittel zugéngliche Volumina fiir ¢-P12
und (¢-P12),(DABCO);,. Gelpermeationschromatographie
(GPC) bestitigte die Monodispersitit von (¢-P12),-(DABCO),,
(siehe die Hintergrundinformationen).
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Bei der Herleitung von Gleichung (1) wurde angenommen, dass
K; so groB} ist, dass die Konzentration an ungebundenem Re-
zeptor vernachlissigbar ist (d.h. [A]~0) und dass [B]~[B],,
was wahr ist wenn wie in der Titration in Abbildung 4 [B],>
(Al

Der Wert fiir K, hat die Einheit M~'*. Die Konzentration, bei der
50% des Komplexes aufgrund von Verdiinnung dissoziiert sind,
ist c5p=(82+0.4) x 1072 m.
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