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Die Herstellung von Molekiilen mit spezifischer Form und
GroBe ist seit langem ein zentrales Ziel der Synthesechemie.
Es wurde gezeigt, dass prézise entwickelte Strukturmotive
eine entscheidende Rolle bei vielen biologischen Prozessen
spielen. Unter den organisierten Strukturen nehmen ringfor-
mige Anordnungen eine ganz spezielle Position ein, und
dementsprechend steht die kontrollierte Synthese von -
Systemen im Fokus vieler Syntheseprojekte. Beispiele ein-
drucksvoll organisierter Molekiilstrukturen sind die porphy-
rinartigen Chromophore in den Lichtsammelantennen (LH2)
des purpurfarbenen Bakteriums Rhodopseudomonas acido-
phila! Chemische Objekte mit ringférmigen Struktur-
bestandteilen sind exzellente Systeme fiir die Erforschung
von elektronischen FEigenschaften, Elektronentransferphi-
nomenen usw. Ein Beispiel sind ringférmige p-Phenylene
(z.B. 1) als elementare Bausteine fiir den gezielten Aufbau
von Nanordhren.! Zu ringférmigen Mustern angeordnete -
Systeme bieten eine spezielle Konformation, die einen ge-
zielten Wechsel zwischen ringformiger und zylindrischer
Geometrie ermoglicht. Die Strukturbausteine solcher Ob-
jekte konnen gegeneinander verdreht werden, und durch
Einfrieren gewiinschter Konformationen lassen sich fast be-
liebige Formen erhalten. Die nanoskaligen ringférmigen -
konjugierten Ensembles eignen sich ausgezeichnet fiir Elek-
tronenstrukturstudien, einschlieBlich der Untersuchung von
Anregungsenergietransfers.®’! In der Porphyrin-Literatur wird
die Herstellung von Strukturen beschrieben, die die multi-
chromophoren Anordnungen in den Lichtsammelantennen
des purpurfarbenen Bakteriums nachahmen sollen. Bahn-
brechende Arbeiten iiber kovalent gebundene, ,,endlose®
Porphyrinstrukturen wurden in den 90er Jahren durch San-
ders und Mitarbeiter durchgefiihrt.

In den letzten zehn Jahren wurden bemerkenswerte
Fortschritte auf diesem Gebiet erzielt, wie durch die drei
Beispiele 1-3 in Abbildung 1 illustriert wird. Etliche Strate-
gien zur Erzeugung von Ringstrukturen aus Porphyrin- oder
Metalloporphyrin-Bausteinen mit unterschiedlichen Arten
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Abbildung 1. Beispiele ringférmiger Strukturen aus Aren- und Porphy-
rin-Untereinheiten.

von Strukturkontrolle wurden beschrieben. Der Templat-
effekt wurde hiufig genutzt, um eine geeignete Vororgani-
sation zu erzielen (z.B. bei der Synthese von 3)./ Das 24-
gliedrige Nanohexagon 2 mit einer 6.5 nm langen Diagonale
wurde mithilfe der Verdiinnungsmethode aus meso-meso-
verkniipften linearen Einheiten hergestellt.”) In einem wei-
teren Beispiel wurde die Selbstorganisation kovalent ver-
netzter Metallodiporphyrin-Bausteine zur Bildung von Na-
nozylindern genutzt. Die ringformigen Aggregate entstanden
dabei durch Koordination des zentralen Metallions mit den
Donoreinheiten des Perimeters. Die Grofe der gebildeten
molekularen Binder hing von der Konzentration der Por-
phyrin-Untereinheiten ab und erreichte ein Maximum bei 22
Porphyrinen unter Ausbildung einer einfachen Ringstruk-
tur.!

Anderson und Mitarbeiter nutzten ebenfalls einen posi-
tiven Templateffekt zum Aufbau groBer Porphyrin-Ensem-
bles. Hierbei wurden meso-substituierte Porphyrine mit ter-
minalen Acetylengruppen nach Vororganisation an einem
Templat in Gegenwart eines Palladiumkatalysators zu sechs-
gliedrigen (Abbildung 1, 3) und achtgliedrigen Nanoringen
umgesetzt.! Mit einer #hnlichen Methode gelang die Syn-
these eines achterférmigen zwolfgliedrigen Nanorings mit
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zwei Templaten im Ring.®*! In ihrer kiirzlich erschienenen
Studie verfeinerten die Autoren ihre Methode zu einer ele-
ganten Synthese sehr groler Nanoringe, einschlieBlich einer
rekordverdédchtigen Nanoringstruktur von 10 nm Durchmes-
ser bestehend aus 24 Porphyrin-Untereinheiten. Die Synthese
wurde mit den sechs- bzw. achtzdhnigen Vernier-Templaten 4
und 5 durchgefiithrt (Abbildung 2), die das kovalent ver-
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Abbildung 2. Template zur Erzeugung der Nanoringe.

kniipfte Hexamer 6 bzw. Octamer 7 effizient vororganisieren.
Durch Glaser-Hay-Kupplung wurden aus 6 bzw. 7 der be-
kannte zwolfgliedrige Nanoring sowie neuartige 16-, 18- und
24-gliedrige Nanoringe erhalten (Abbildung 3).") Der An-
satz ist eine vielversprechende Methode zum Aufbau dyna-
mischer Nanoring-Bibliotheken. Uber die Auswahl des
Templats und der oligomeren Ausgangsverbindungen (Ab-
bildung 3) kann die Synthese gezielt zu Nanoringen mit spe-
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zifischen Durchmessern gelenkt werden. Zum Beispiel fiihrte
die Kombination von 4 mit 7 (Abbildung 3, Methode A) zu
einer Mischung noch immer templatierter Strukturen, die
nach Entfernen der inneren Einheit (des Templats) 16- und
24-gliedrige Nanoringe ergaben. Die Kombination von 5 mit 6
(Abbildung 3, Methode B) lieferte eine Mischung aus 12-, 18-
und 24-gliedrigen Nanoringen. Die Entfernung der Template
ist reversibel, und die konformative Flexibilitdt des 24-glied-
rigen Nanorings konnte somit durch erneutes Einfiigen des
Templats eingefroren werden. Der 24-gliedrige Nanoring
(c-P24-Zn) kann interessanterweise zwei Grenzkonforma-
tionen annehmen, die einem idealen Ring bzw. Zylinder
entsprechen. Mithilfe geeigneter axialer Zink(IT)-Liganden
kann ein gezielter Wechsel zwischen diesen beiden Konfor-
mationen erreicht werden. Die Koordination von zweizéhni-
gem DABCO (1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan) ergab eine di-
mere Struktur mit zwei coplanaren, iiber 24 DABCO-Brii-
cken verkniipften Ringen. Ein #hnliches Verhalten wurde
beim 12-gliedrigen Nanoring beobachtet.!!

Die Synthese ringformiger Strukturen ist nach wie vor
eine anspruchsvolle Herausforderung. Der von Anderson
et al. vorgestellte Ansatz der dynamischen Bibliothek bietet
eine gezielte Route zu Nanoringen aus Porphyrinoiden. Na-
tiirlich verbleiben einige Schwierigkeiten, z.B. im Zusam-
menhang mit Loslichkeiten, Stofftrennung usw. Fiir die Zu-
kunft lassen sich eine Reihe von ambitionierten Zielen for-
mulieren. Zum Beispiel wird die von Anderson etal. er-
wiahnte Verknotung linearer Oligomere noch groBere Por-
phyrin-Nanoringe als die beschriebenen 24-gliedrigen
Strukturen erfordern. Studien des Elektronentransfers in
solchen Systemen befinden sich noch in den Anféngen. Durch
den Zugang zu unterschiedlich grolen Molekiilen konnte es
gelingen, Korrelationen zwischen der Grée des Nanorings
und der Molekiilform, einschlieBlich unterschiedlicher Kon-
formationen zu finden. Wir glauben zudem, dass sich iiber die
Art der Metallkoordination die molekularen oder Material-
eigenschaften solcher Systeme gezielt manipulieren lassen,
sodass der Einbau unterschiedlicher Ubergangsmetallionen
interessante Perspektiven fiir verschiedenste Studien bieten
sollte. Interessant wire es z.B., den Einfluss des Metallions,
der Oxidationszustédnde des Porphyrins oder der Koordinati-
on von einem im Vergleich zu zwei axialen Liganden auf die
Gesamteigenschaften des Systems zu untersuchen. Als ein
weiterer Aspekt kann ein einzelner Nanoring eine spezifische
Koordinationsumgebung bereitstellen, die ihn als ein poly-
heterometallisches, aber nach wie vor monomolekulares
System definiert.

Aus unserer Sicht kann die beschriebene Struktur des
(c-P24-Zn),(DABCO),, mit zwei planarisierten 24-gliedrigen
Nanoringen, die iiber 24 Briicken vernetzt sind, als eine
Wasserrad-Architektur betrachtet werden, die sich fiir eine
Erweiterung in die dritte Dimension anzubieten scheint. In
Abbildung 4 haben wir fiir n =1 den dreidimensionalen Zy-
linder als molekularen Container der allgemeinen Zusam-
mensetzung (c-P24-M),(c-P24-M*),, (L)1 Visualisiert. L ist
ein Briickenligand; M und M* weisen spezifische Priferenzen
fiir eine fiinffache und sechsfache Koordination auf (z.B.
Zink(IT)- bzw. Eisen(II)-Ionen). Nanoringe aus Porphyrin-
Untereinheiten sind exzellente Systeme fiir umfangreiche
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Abbildung 4. Konzept eines Tripeldeckers aus Anderson-Ringen.

Untersuchungen. Es wird spannend sein zu sehen, wie fun-
damentale Faktoren, wie z.B. Beispiel die Art des Porphyri-
noids und/oder des koordinierten Metalls, die Eigenschaften
der aus Anderson-Ringen aufgebauten Materialien beein-
flussen.
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