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I n der Natur ist die DNA-Replikation ein bekannter tem-
platgestiitzter Vorgang, in dem jeder einzelne Strang der ur-
spriinglichen DNA als ein Templat!! fiir die Herstellung des
komplementdren Strangs fungiert. Heute ist die Templat-
kontrolle weithin als ein Hilfsmittel anerkannt, um verschie-
dene Komponenten selektiv miteinander zu verbinden und
dabei die molekulare Komplexitdt und Funktion zu verbes-
sern.”! Mit den zunehmenden Abmessungen des Synthese-
ziels sind jedoch gréere und komplexere Templatmolekiile
erforderlich. Derartige hochentwickelte Template® sind al-
lerdings nicht immer (einfach) zugénglich, sodass die selek-
tive Herstellung von Architekturen jenseits der Nanogrof3e
dullerst anspruchsvoll wird. Eine elegante Losung dieses
Problems ist der Einsatz von Vernier-Komplexen; diese Me-
thode macht von der unterschiedlichen Zahl an Bindungs-
stellen im Templatreagens und in den molekularen Grund-
bausteinen Gebrauch, die zur Kupplung vorgesehen sind. In
Vernier-Komplexen ist die Zahl der Bindungsstellen das
kleinste gemeinsame Vielfache zwischen Wirt- (der gekuppelt
werden muss) und Gast(Templat)-System, sodass kleine,
einfache Templatmolekiile mit verhéltnismaBig geringem
Aufwand einen selektiven Zugang zu relativ groBen Struk-
turen eroffnen konnen (Abbildung 1). Obwohl die Vernier-
Templatkontrolle tiber sdmtliche Eigenschaften einer effizi-
enten Methode zur Erzeugung molekularer Komplexitit
verfiigt, wurden bislang iiberraschenderweise nur wenige
Synthesebeispiele verdffentlicht.*!

Ein neuer Beitrag von Anderson und Mitarbeitern!® be-
schreibt nun die Anwendung der Vernier-Templatkontrolle
zur Herstellung eines sehr grof3en m-konjugierten Makrocy-
clus (d.h. eines Nanorings), der mithilfe konventioneller
Methoden schwierig herzustellen ist. Als Synthesebaustein
wurde ein linearer tetramerer Zink(II)-Porphyrin-Komplex
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Abbildung 1. Das Prinzip der Vernier-Templatkontrolle und die Bildung
eines Zwolf-Zentren-Makrocyclus mithilfe eines Sechs-Zentren-Temp-
lats (Vernier-Methode) sowie eine klassische Methode mit dem Zwslf-
Zentren-Templat.

(1) mit zwei terminalen Acetylengruppen gewéhlt, wihrend
ein Hexapyridyltemplat 4 dazu diente, den [3+2]-Vernier-
Komplex zu erzeugen (Schema 1). Das entscheidende Bin-
dungsmotiv ist das Zink-Pyridin-Koordinationsmuster (eine
etablierte und weit verbreitete supramolekulare Wechsel-
wirkung),”’ das dynamisch ist und somit eine Aquilibrierung
zur Vernier-Anordnung ermoglicht. Hiernach kann das li-
neare tetramere Zink(II)-Porphyrin unter Pd/Cu-Katalyse
oxidativ gekuppelt werden und ergibt in einer Ausbeute von
39% den Templat-haltigen Zwolf-Zentren-Makrocyclus. Die
weiteren Produkte dieser Reaktion sind unlosliche Bestand-
teile, verbunden mit polymeren Strukturen. Ermoglicht wer-
den derartige Strukturen durch ,,Fehler“, die aus der (teil-
weisen) Dekomplexierung eines der terminalen Zink(II)-
Porphyrine vom Templat hervorgehen konnen und an einen
Partner kuppeln, der mit einem anderen Vernier-Komplex
verbunden ist. Das Templatmolekiil war durch die Zugabe
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Schema 1. Die von Anderson et al. verwendeten Porphyrin-Synthese-
bausteine 1-3 und Templatmolekiile 4 und 5. Ein Schemabild des
Zwslf-Zentren-Makrocyclus 6 ist oben rechts dargestellt.

eines kompetitiven Liganden (Pyridin) im Uberschuss leicht
zu entfernen, wonach der freie Zwolf-Zentren-Makrocyclus 6
(Schema 1) mithilfe verschiedener spektroskopischer (MS,
NMR), Kleinwinkelrontgenstreuungs- (SAXS) und raster-
tunnelmikroskopischer Analysen (STM) griindlich charakte-
risiert wurde. Besonders STM bot ein einzigartiges Verfahren,
diese Nanoringe in der Gré3enordnung einzelner Molekiile
sichtbar zu machen.

Bei der Verwendung eines Zwolf-Zentren-Templats 5
(d.h. einem ,klassischen“ Ansatz folgend; Schema 1) mit
zwolf Pyridin-Donorfragmenten konnte eine dhnliche Aus-
beute (35%) des Zwolf-Zentren-Makrocyclus 6 erzielt wer-
den. Der Hauptnachteil der Verwendung dieses grofleren
Templatderivats 5 besteht darin, dass sie eine langwierige,
zehnstufige Synthese mit niedriger Ausbeute erfordert, wih-
rend das Sechs-Zentren-Templat 4 in nur zwei Synthese-
schritten zugénglich ist. Die Tatsache, dass bei Fehlen jegli-
cher Template nur lineare Polymere zu beobachten sind,
verdeutlicht die wesentliche Funktion des Templatreagens bei
der Bildung des makrocyclischen Produkts. Ein weiteres
Hauptmerkmal ist die Verwendung geniigend groBer Por-
phyrinbausteine. Wahrend das vierkernige Zink-Porphyrin-
System 1 (Schema 1) die Entstehung merklicher Mengen des
Zwolf-Zentren-Makrocyclus im Templatvorgang mit dem
Sechs-Zentren-Templat 4 zur Folge hat, fiihrt der Einsatz des
einkernigen 2 und des zweikernigen Zink(II)-Porphyrin-
Analogons 3 unter vergleichbaren experimentellen Bedin-
gungen bevorzugt zu einem cyclischen Hexamer und dem
Zwolf-Zentren-Makrocyclus 6, der lediglich in Spurenmen-
gen nachzuweisen war. Dieser Befund konnte auf ein ko-
operatives Phianomen!®! bei der Bindung des vierkernigen
Porphyrinsystems an das Sechs-Zentren-Templat hindeuten,
sodass ein spezifischer lenkender Effekt bei der Bildung eines
Vernier-Komplexes erzielt wird.

Beziiglich des Templatsystems ist deutlich, dass praparativ
zugingliche, kleinere Verbindungen einen drastischen Ein-
fluss auf die Synthese-Effizienz groBer nanoskopischer Ma-
terialien haben konnen. Im Fall der Porphyrinbausteine ist die
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Zugénglichkeit jedoch nicht ganz so gut, weil die Herstellung
dieser Verbindungen eine Reihe von Stufen sowie eine siu-
lenchromatographische Reinigung erfordern kann. Diese
Voraussetzung beschriankt das Anwendungspotenzial dieser
Bausteine, ungeachtet des eindeutigen Nachweises ihres
grofen Potenzials fiir die Materialwissenschaft.”! Die zu-
kiinftige Ausrichtung in diesem Bereich kann und sollte sich
vielleicht auch auf andere, leicht zugéngliche Synthesebau-
steine konzentrieren, die in diesem templatkontrollierten, auf
Koordinationschemie basierenden Prozess eingesetzt werden
konnen. Ein gutes Beispiel ist hier das Salengeriist, das sich
als ausgezeichneter supramolekularer Synthesebaustein er-
wiesen hat.'""! Interessant ist auch die Frage nach einer mog-
lichen Erweiterbarkeit dieser Methode durch geschickte
Kombination komplementirer (supramolekularer) Funktio-
nen auf Templatprozesse mit mehr als zwei Komponenten (im
vorliegenden Fall ein Synthesebaustein und ein Templat) so-
wie auf Prozesse, die andere effiziente Umwandlungen wie
die Huisgensche 1,3-dipolare Cycloaddition (,,Klick-Che-
mie“) und die Olefinmetathese nutzen.!"!

Wie die Arbeit der Gruppe um Anderson in gelungener
Weise zeigt, ist die oxidative Kupplung an einem Templat eine
ausgezeichnete Strategie zur Herstellung monodisperser -
konjugierter Makromolekiile: Thre nanoskaligen Abmessun-
gen sollten abhédngig von der Léinge des linearen Aufbau-
musters sein, und es sind Vernier-Komplexe von unter-
schiedlicher Stochiometrie vorhersehbar. Um den Erfolg der
Vernier-Templatkontrolle zu verbessern (Ausbeute, Selekti-
vitdt), sind ein tieferes Verstandnis und eine weitere Feinab-
stimmung des supramolekularen Selbstorganisationsprozes-
ses wiinschenswert. Fiirs Erste haben Anderson und Mitar-
beiter das enorme Potenzial der Vernier-Templatkontrolle
gut veranschaulicht, und es l4sst sich fiir diese elegante Stra-
tegie eine glinzende Zukunft vorhersehen, die auf nanoska-
lige Materialien mit interessanten neuen (photophysikali-
schen) Eigenschaften gerichtet ist.”] Zweifellos wird diese
Methode ihren Weg in das Methodenrepertoire verschiede-
ner wichtiger Gebieten der (Material-)Chemie finden.
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