1. Einleitung

Die supramolekulare organische Chemie kann als das Wissen um die Organisation
molekularer Komponenten zu funktionalen und nanoskopisch strukturierten Einzelobjekten
aufgefasst werden®. Die belebte Natur ist dabei haufig eine Quelle der Inspiration und ein
Lehrmeister. Die Lichtsammelkomplexe (Chlorosomen) des photosynthetisch aktiven
Bakteriums Chloroflexus aurantiacus befinden sich auf der zytoplasmatischen Seite der
Zellmenbran, sie sind 166 + 37 nm lang, 97 £ 25 nm breit und 24 £ 5 nm dick. Etwa 200 000
Molekiile Bakteriochlorophyll C sind darin verdichtet und in Form starrer Stdbe mit einer
Dicke von d = 5,2 nm organisiert*>. Die Organisation der Chlorophylle zu stabférmigen
Aggregaten geht auf das nicht symmetrische Substitutionsmuster der Molekilperipherie
zuriick. Wahrend der starre und hydrophobe Porphyrinkern die Organisation der scheibenartig
strukturierten Molekiile zu eindimensionalen Stapelaggregaten begunstigt, unterbindet die
unregelmassig strukturierte Molekiilperipherie eine seitliche Aggregation®.

Synthetische Porphyrine sind aussichtsreiche Modellverbindungen, um solche optimal
strukturierten Lichtsammelkomplexe nachzuahmen®. Dies begriindet sich schon aus dem
umfassenden synthetischen Wissen um die Darstellung der Tetrapyrolmakroszyklen sowie
ihren gut untersuchten physikalischen Eigenschaften®.

Symmetrisch substituierte meso-Tetraphenylporphyrine zeigen die Tendenz zu kristallisieren,
es sei denn, die Molekilperipherie wird durch gut Iésliche Substituenten gebildet. Durch
Variation des Substitutionsmusters kann ein Einfluss auf die Selbstorganisation erfolgen.
Plattenaggregate monomolekularer Starke wurden erhalten, wenn Porphyrine aggregierten,
die bezuglich ihrer Substituenten von zweizéhliger Symmetrie sind. Die besser l6slichen
Gruppen wenden sich der Lésung zu, wahrend die schwerldslichen Gruppen miteinander
zweidimensional aggregieren’. Der unmittelbare Einfluss des Substitutionsmusters wurde
durch Yokoyama et. al. durch Rastertunnelmikroskopie (STM) im Ultrahochvakuum
untersucht. Durch Variation der Symmetrie wurden Tetraphenylporphyrinderivate als
Monomere, in Reihen, in Trimer- und Tetramerrosettenstrukturen auf einer Goldoberflache
organisiert®.  Porphyrinreihenstrukturen wurden auch von Oshiro et. al. unter
Raumbedingungen auf Graphit beschrieben. Auch sie gehen auf Porphyrine mit einer
zweizahlig symmetrischen Molekiilperipherie zuriick®.

Um Tetraphenylporphyrinderivate in Form von segregierten und molekular dinnen Stébchen
zu organisieren, darf zwischen den funktionellen Gruppen der Molekulperipherie keine

Bindungsmaglichkeit mehr bestehen. Alle Seitengruppen der Molekulperipherie missen sich



gleichermassen dem Losungsmittel oder auch der Umgebung zuwenden. Dieser Erkenntnis
folgend gelang es Schwab et. al. unabhéngig von dieser Arbeit kirzlich
Tetraphenylporphyrinsulfonsaure in Form starrer Stabchen zu organisieren™.

Durch Rastersondenmikroskope, auf deren Funktionsprinzip im folgenden Abschnitt genauer
eingegangen wird, konnen nanoskopisch skalierte Molekiulaggregate als Einzelobjekte
angesteuert, charakterisiert und manipuliert werden. In Verbindung mit ausreichend sensiblen
Messapparaturen sind das Leitvermogen®, die Photoleitfahigkeit * oder auch die
spektroskopischen Eigenschaften'® einzelner Molekiilaggregate zuganglich. Die Orientierung
der Objekte auf der Oberflache bzw. im Raum ist dabei haufig nicht vernachlassigbar'®. Meist
lasst sich nicht ausreichend klaren, auf welche Weise sich Sonde und Objekt (bzw. Objekt
und Elektroden) kontaktieren®®.

Vor diesem Hintergrund berichtet die Arbeit von der Darstellung und Charakterisierung
starrer und  monomolekular  dunner  Stdbchen  (Kristallnadeln, Fasern) aus
Natriumtetraphenylporphyrinphosphonat  sowie deren  Charakterisierung mit dem
Rasterkraftmikroskop. Schliesslich werden Techniken aufgezeigt, die ein senkrecht zur
Oberflache gerichtetes Wachstum der Stadbchen wund die Entstehung segregierter

Porphyrinséulen auf Gold ermdglichen.
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