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Abstract: Ein nichtmetalliertes Porphyrin mit zwei trans-
st�ndigen Hexabenzocoronen(HBC)-Substituenten und der
zugehçrige Zinkkomplex wurden hergestellt. Die Verbindun-
gen wurden ausf�hrlich untersucht, und es zeigte sich, dass sie
in der Gasphase trikationische Dimere bilden. Die Rçntgen-
strukturanalyse des Zinkkomplexes ergab eine ausgepr�gte p-
Stapelwechselwirkung, wohingegen beim nichtmetallierten
Porphyrin n-Heptan interkaliert, was die p-Stapelung weitge-
hend verhindert. Die Anregung der HBC-Substituenten f�hrt
zu einem effizienten Energietransfer zum Porphyrinkern.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Wege eingeschlagen,
statt Phenyl- und Arylsubstituenten grçßere polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) wie Naphthyl-, Py-
renyl- oder sogar Coronenylreste an den Porphyrinkern zu
bringen.[1] Dabei beobachtete man in der Regel eine batho-
chrome Verschiebung der Absorption gegen�ber der
Stammverbindung Tetraphenylporphyrin (TPP). Die Eigen-
schaften kçnnen weiter beeinflusst werden, indem man die
Substituenten mit den b-pyrrolischen Positionen des Por-
phyringer�sts verkn�pft.[2] Nichtsdestotrotz bleibt in diesen
Systemen die Porphyrineinheit der dominierende Teil der
molekularen �berstruktur und bestimmt deren Eigenschaf-
ten. �ber kohlenstoffreiche Porphyrine, deren Verhalten von
großen PAKs bestimmt wird, ist bislang nur sehr wenig be-
kannt. W�hrend in TPP die Phenylreste haupts�chlich lçs-
lichkeitsvermittelnd wirken, sind große PAKs dazu pr�desti-
niert, einen enormen Einfluss auf die molekularen Eigen-
schaften zu haben, und ebnen damit den Weg zu Materialien
f�r die Nanoelektronik. Aufgrund seiner Grçße und seiner
elektronischen Eigenschaften sollte Hexa-peri-hexabenzoco-
ronen (HBC) – auch „Superbenzol“ genannt[3] – der ideale
Kandidat sein, diesen Aspekt zu untersuchen.[4] Bislang ist
aber nur sehr wenig �ber Superbenzol-Porphyrin-Konjugate
bekannt, da deren Synthese einige Schwierigkeiten mit sich
bringt.[5]

Wir beschreiben hier eine einfache Synthese solcher
kohlenstoffreicher Konjugate, f�r die die Vorteile lçslicher
Superbenzolderivate genutzt werden. Die beeindruckend
hohe Lçslichkeit des f�nffach tert-butylierten HBC-Aldehyds
1[6] in g�ngigen organischen Lçsungsmitteln wie Dichlorme-
than macht dieses Molek�l zu einem vielseitigen Baustein f�r
den Aufbau großer kohlenstoffreicher Architekturen und ist
essenziell f�r eine erfolgreiche Porphyrinsynthese. Das HBC-
Porphyrin-Konjugat 3 wurde in hoher Ausbeute erhalten,
indem 1 mit Dipyrromethan 2,[7] das eine weitere Mçglichkeit
zur Funktionalisierung bietet, kondensiert wurde (Schema 1).
Mit katalytischen Mengen BF3·OEt2 als Lewis-S�ure und 2,3-
Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon (DDQ) als Oxidans gelang

die Reaktion unter milden Lindsey-Bedingungen[8] und lie-
ferte nach s�ulenchromatographischer Reinigung das Kon-
jugat 3 als dunkelroten Feststoff. Anschließende Metallierung
mit Zn(OAc)2·2 H2O in siedendem THF ergab quantitativ das
Porphyrin 4. Insbesondere das 1H-NMR-Spektrum lieferte
erste Strukturbelege: eine charakteristische Tieffeldver-
schiebung der Signale der vier HBC-Protonen, die direkt zum
Porphyrinkern zeigen, zu d = 10.18 ppm, ein breites Multi-
plett bei d = 9.37 ppm der verbleibenden zwanzig HBC-Pro-

Schema 1. Synthese des nichtmetallierten Konjugats 3 und seines ZnII-
Derivats 4. a) kat. BF3·OEt2, kat. EtOH, CHCl3, RT, danach DDQ
(M= 2H) (10%); b) Zn(OAc)2·2H2O, THF, R�ckfluss (M = Zn)
(100%).
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tonen, ein Dublett bei d = 9.15 und 8.83 ppm f�r die b-pyr-
rolischen Protonen und die inneren NH-Protonen bei d =

�2.11 ppm. Die scharfen Signale weisen darauf hin, dass
keine Aggregation vorliegt.

Die Rçntgenstrukturanalyse (Abbildung 1) an einem
Einkristall von 3, der bei Raumtemperatur in einer Mischung
aus CH2Cl2, n-Heptan und Methanol gez�chtet wurde, re-
pr�sentiert die erste kristallographische Charakterisierung

eines Superbenzol-Porphyrin-Derivats und beweist dessen
Struktur ohne jeden Zweifel.[9] Das Molek�l kristallisiert in
einem triklinen Gitter mit der Raumgruppe P�1 und enth�lt
sechs n-Heptanmolek�le in der Elementarzelle. Die beiden
HBC-Substituenten sind um 62.28 aus der Porphyrinebene
gedreht, die beiden ortho-disubstituierten Phenylsubstituen-
ten um 87.78, sodass sie fast im rechten Winkel zur Porphy-
rinebene stehen. In der Kristallpackung verlieren sowohl der
Porphyrinkern als auch die HBC-Einheiten ihre Planarit�t.
Obwohl die HBC-Substituenten parallel zueinander ausge-
richtet sind, liegt ihr durchschnittlicher Abstand bei 7.36 �;
daher kçnnen p-p-Wechselwirkungen ausgeschlossen
werden. In den relativ großen Kavit�ten zwischen den HBC-
Ebenen ist n-Heptan mithilfe eher ungewçhnlicher Wasser-
stoff-p-Wechselwirkungen eingeschlossen (Entfernung zu
den p-Ebenen 2.9–3.0 �) und wirkt im Wesentlichen als Iso-
lator. Dies steht im Kontrast zu den Ergebnissen aus einer
ersten Kristallstrukturuntersuchung des Zink-Komplexes
4.[10]

Interessante Resultate zum Aggregationsverhalten von 3
stammen aus massenspektrometrischen Untersuchungen.

MALDI-, LDI- und ESI-Massenspektrometrie wurden an-
gewendet, um 3 zu charakterisieren. In den MALDI-Spektren
dominiert das Molek�lion, gefolgt von mehreren Clustern des
Typs (3)n

+C, mit n = 2–6 im Linear- und n = 2 im Reflektron-
modus (Abbildung 2). Das im Reflektronmodus aufgenom-
mene Spektrum zeigt, dass ein hoher Anteil an Deaggrega-
tion auf dem Weg durch das Massenspektrometer auftritt, da
nur noch das Dimer (3)2

+C, und das nur in geringen Mengen
detektiert wurde. Dieses Verhalten ist in Einklang mit der
nichtkovalenten Bindung in den (3)n

+C-Clustern. In Experi-
menten, mit denen das Zerfallsverhalten grçßenselektierter
Clusterionen untersucht wird (post source decay, PSD),
wurde das Freisetzen mehrerer Einheiten von 3 aus den se-
lektierten Clustern beobachtet, was die Annahme st�tzt, dass
die Molek�le 3 ihre molekulare Integrit�t innerhalb der
Cluster bewahren. Sogar unter direkter Laser-Desorption/
Ionisierung (d.h. ohne Matrix, LDI) zeigte 3 die erwartete
Stabilit�t und lieferte reichlich intakte Molek�lionen.

Die F�higkeit von 3, unter diesen Bedingungen Cluster zu
bilden, ist bemerkenswert, vor allem im direkten Vergleich
mit dem Clusterverhalten von Pentacen (5) und Hexakis-tert-
butyl-hexa-peri-hexabenzocoronen (6). Pentacen (5) wurde
bereits in einem Hochdruck-MALDI-Experiment, das Ion/
Molek�l-Reaktionen induziert, zum Aggregieren gebracht,
wobei Cluster des Typs (5)n

+C mit n maximal 5 entstanden.[11]

Unter den von uns genutzten Bedingungen zeigte aber weder
5 noch 6 Anzeichen von Aggregation, wohingegen 3 effizient
Cluster bildete, was die hohe Neigung von 3 zur Clusterbil-
dung betont.

In ESI-MS-Messungen findet sich das quasi-Molek�l-
ionensignal des protonierten Konjugats 3 (3H+), dessen

Abbildung 1. Struktur des nichtmetallierten HBC-Porphyrin-Konjugats
3 im Kristall (Wasserstoffatome wurden der �bersichtlichkeit halber
weggelassen). a) ORTEP-Modell, b) Kristallpackung.

Abbildung 2. MALDI-TOF-Massenspektrum von 3 mit trans-2-[3-(4-tert-
Butylphenyl)-2-methyl-2-propenyliden]malononitril (DCTB) als Matrix
im Positiv-Ionen-Modus; Radikalkationen sind als (3)n

+C gekennzeich-
net. a) Detektion im Reflektronmodus, b) Detektion im Linearmodus,
c) wie (b) mit Vergrçßerung der grçßeren Cluster.
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Identit�t durch sein Isotopenmuster best�tigt wurde, das zu-
gleich auch die Bildung des zweifach protonierten Dimers
32H2

2+ belegt. Neben der Protonierung tritt auch noch die
Oxidation von 3 als ein weiterer ionisierender Prozess auf.[12]

Die Oxidation von 3 generiert das Dikation 32+, das Trikation
33+ und das Trikation des Dimers von 3, (3)2

3+C. Daneben
werden kleine Mengen des Dikations (3)2

2+ detektiert (Ab-
bildung 3). Das Entstehen eines sehr selten nachgewiesenen
trikationischen Dimers ist dabei besonders hervorzuheben.
Hierzu m�ssen die supramolekularen Bindungen zwischen

den HBC-Porphyrin-Konjugaten st�rker sein als die absto-
ßenden Coulomb-Kr�fte der Ladungen. Die Ladungen sind
dabei als 32+�3+ verteilt, denn bei einer kollisionsinduzierten
Dissoziation zerf�llt das Dimer in das monomere Di- und das
monomere Radikalkation. An der Ladungsverteilung kçnn-
ten die HBC-Reste beteiligt sein, sodass die Coulomb-Ab-
stoßung aufgrund weitestmçglicher Ladungsseparierung mi-
nimiert w�rde.

Wir nehmen an, dass das Dimer im Elektrosprayprozess
aus dem Aggregat zweier neutraler Molek�le oder durch die
Clusterbildung eines neutralen mit einem bereits geladenen
Molek�l entsteht. Diesem Prozess kçnnte eine weitere Oxi-
dation zum beobachteten Trikation folgen. Die Dimerbildung
aus zwei bereits geladenen Molek�len schließen wir aus, weil
hier die Coulomb-Abstoßung �berwunden werden m�sste.
Unter den angewendeten Spr�hbedingungen scheint der
hohe Oxidationszustand des Dimers bevorzugt zu sein, da das
Monomer ebenfalls nur in den Ladungszust�nden 2 + und 3 +

vorliegt und das Radikalkation komplett fehlt. Die Tatsache,
dass sowohl im MALDI- als auch im ESI-Experiment Ag-
gregate aus 3 entstehen, belegt die effektive nichtkovalente
Wechselwirkung innerhalb des Clusters. In Anbetracht der
Struktur von 3 scheinen p-p-Radikalkationwechselwirkungen
eine wahrscheinliche Quelle f�r anziehende Kr�fte in der
Gasphase zu sein, wohingegen Rçntgenstruktur- und NMR-
Analyse f�r den Festkçrper und in Lçsung g�nzlich andere
Schlussfolgerungen nahelegen. Das Lçsungsmittel spielt
demnach eine signifikante strukturbestimmende Rolle, die
bei den Resultaten der jeweiligen Charakterisierungsmetho-
den offensichtlich wird.

Die elektronischen Wechselwirkungen zwischen den
beiden HBC-Substituenten und dem Porphyrinkern in
Lçsung wurden gr�ndlich mittels Absorptions- und Emissi-
onsspektroskopie untersucht. Die Spektren und spektrosko-
pischen Details sind Abbildung 4 bzw. Tabelle 1 zu entneh-
men. Im Absorptionsspektrum des Porphyrins 3 sind die
Charakteristika der beiden Untereinheiten, Porphyrin und
HBC, deutlich erkennbar. Das gleiche gilt f�r das metallierte

Derivat 4. Das Absorptionsverhalten der
Konjugate wird auch durch die elektroni-
sche intramolekulare Kommunikation
zwischen der HBC-Peripherie und dem
Porphyrinkern beeinflusst. Die optischen
Eigenschaften der Konjugate lassen sich
besser verstehen, wenn man ihre Spektren
mit denen des Referenzmolek�ls 6 und des
Referenzporphyrins 7[7] vergleicht.

Beim Vergleich mit 6 f�llt zun�chst auf,
dass sowohl die b- und als auch die p-Bande
der HBC-Substituenten in 3 und 4 leicht
hypsochrom verschoben ist (ca. 2 nm). Be-
denkt man, dass im Konjugat zwei HBC-
Reste vorliegen, so sind die Extinktions-
koeffizienten (e) f�r den lmax-Wert der
HBC-Region in 3 und 4 gegen�ber der
Referenz erniedrigt. F�r 3 betr�gt die emax-
Abnahme ca. 34 %, f�r 4 sogar ca. 52 %.
Weiterhin ist die Soret-Bande (B-Bande)
der Porphyrineinheit bei 3 und – wenn auch

Abbildung 3. ESI-TOF-Massespektrum von 3 im Positiv-Ionen-Modus; die Einsch�be zeigen
gemessene und simulierte Isotopenmuster.
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etwas weniger – bei 4 aufgespalten: F�r 3 liegen die beiden
Peaks bei 426 und 438 nm, f�r 4 bei 434 und 444 nm. Die B-
Bande von 3 ist zus�tzlich relativ zu der des Referenzpor-
phyrins 7 bathochrom verschoben (im Schnitt 12 nm), und
ihre Intensit�t ist ca. 50% niedriger. Auch die Q-Banden sind
rotverschoben (um etwa 5 nm). Zudem hat die An- oder
Abwesenheit des zentralen Metallatoms einen enormen
Einfluss auf die Position/Intensit�t der B- und Q-Banden der
Porphyrineinheit. Vergleicht man die Spektren von 3 und 4,
wird deutlich, dass nach Metallinsertion lmax,Porph von 438 zu
444 nm rotverschoben ist – hçchstwahrscheinlich wegen der
Koordination von THF an das Zn-Zentrum. Des Weiteren ist
der Extinktionskoeffizient des hçheren Peaks der B-Bande
des metallierten Derivats 4 (331000m�1 cm�1) gegen�ber dem
der freien Base 3 (245000m�1 cm�1) drastisch erhçht (etwa
26%). Die Q-Banden werden durch die Metallinsertion
ebenfalls beeinflusst. In unserem Fall enth�lt das Absorpti-
onsspektrum von 3 vier Q-Banden mit abnehmender Inten-
sit�t bei 519, 555, 594 und 650 nm, wohingegen bei 4 nur zwei
Banden bei 561 und 600 nm sichtbar sind.

Zur Verdeutlichung der elektronischen Kommunikation
zwischen HBC- und Porphyrineinheiten enthalten die Hin-
tergrundinformationen (Abbildungen S3, S7 und S11) Farb-
konturdarstellungen von Anregung vs. Emission f�r beide
Konjugate. In den Superbenzol-Porphyrin-Konjugaten ist die
HBC-Emission gegen�ber Referenz 6 weitgehend gelçscht.
Stattdessen tritt nach Anregung bei lmax der b-Bande der
HBC-Einheiten im Konjugat eine starke Fluoreszenz aus den
Porphyrin-Q-Banden auf. Anregung bei lmax,Porph liefert hin-
gegen keine Emission der HBC-Einheiten, sondern es wird
nur die von den Porphyrin-Q-Banden verursachte Fluores-
zenz beobachtet. Eine mçgliche Erkl�rung f�r das Lçschen
der HBC-Emission ist ein Elektronen-/Energietransfer von
der HBC-Einheit zum Porphyrinkern, wie er bereits in
strukturell �hnlichen Porphyrinkonjugaten beobachtet
wurde.[13] Interessanterweise ist die Emissionsintensit�t von 3
und 4 nach Anregung bei lmax,HBC signifikant hçher als nach
Anregung bei lmax,Porph. Zus�tzlich kann gesagt werden, dass
die Emission nach Anregung bei lmax,Porph beim metallierten
Derivat 4 hçher ist. Weitere Untersuchungen, z. B. auch die
Bestimmung der Redoxeigenschaften,[15] sind nçtig, um einen
genaueren Einblick in das Verhalten dieser Molek�le zu ge-
winnen.

Wir haben hier die Synthese der neuen Porphyrinderivate
3 und 4 mithilfe des HBC-Aldehydbausteins 1 beschrieben.
Eine Rçntgenstrukturanalyse des HBC-Porphyrin-Konjugats
3 gab einen Einblick in das Packungsverhalten solcher koh-
lenstoffreicher Porphyrinkonjugate. MALDI-Messungen von
3 belegten dessen starke Neigung zur Bildung von Clustern
aus bis zu sechs Einheiten (36

+C). Des Weiteren zeigten ESI-
Experimente, dass 3 eine bemerkenswerte Dimerisierung zur
Spezies 32

3+C eingeht, deren anziehende Kr�fte (wahrschein-
lich p-p-, oder p-CH-Wechselwirkungen) stark genug sind,
um die Coulomb-Abstoßung zu �berwinden. Absorptions-
und Emissionsspektroskopie lieferten Hinweise auf einen
starken Elektronen-/Energietransfer zwischen den beiden
Chromophoren, der wiederum in einzigartigen Absorptions-
und Emissionseigenschaften resultiert. Die Kombination der
besonderen Teileinheiten Porphyrin und HBC çffnet die T�r
f�r weitere optische Untersuchungen, wie Ultrakurzzeit-
spektroskopie und Spektroelektrochemie. Dar�ber hinaus
kçnnten solche Derivate den Weg zur maßgeschneiderten
Konstruktion kohlenstoffreicher supramolekularer Archi-
tekturen mit mçglicher Anwendung in der molekularen
Elektronik ebnen. Weitere HBC-Substitutionsmuster sowie
weitere HBC-Porphyrin-Konjugate werden zurzeit unter-
sucht.

Eingegangen am 9. Juli 2014
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