
Energetische und konstitutionelle Hysterese in 
Von Ulrich Kiille* 

Bistabile oder multistabile Systeme, sogenannte Flipflops, 
die einen Zustand Z,  solange halten, bis sie durch ein Trig- 
gersignal in einen zweiten Zustand Z, iiberfiihrt werden, sind 
Schliisselbausteine jeder Digitalelektronik. Auf molekularer 
Ebene ist ein solches System vor kurzem von Taube und 
Sanolll in eleganter Weise in einem zweikernigen Komplex 
mit Ru-S- und Ru-SO-Einheiten realisiert worden. 

Im Prinzip ist jedes chemische Isomerenpaar, dessen Iso- 
mere durch eine geniigend hohe Aktiverungsbarriere vonein- 
ander getrennt sind, ein solches bistabiles System. Allerdings 
kann die Uberfiihrung der Isomere ineinander mit umstlnd- 
lichen chemischen Operationen bis hin zum chemischen Ab- 
und Aufbau unter Bruch und Neukniipfung von Bindungen 
verbunden sein und ist dann einer elektrischen Triggerung 
nicht mehr gleichzusetzen. 

Dem Ideal eines triggerbaren multistabilen molekularen 
Systems entsprechen eher Molekiile, die photochemisch iso- 
merisieren und thermisch zuriickreagieren. Zu diesen zahlt 
das Norbornadien/Quadricyclen-System [GI. (a)], das, zu- 
sammen mit iihnlichen Verbindungen, intensiv als Energie- 
umwandler von Licht in speicherbare thermische Energie 
untersucht worden ist12]. Als Trigger fur die thermische 
Ruckreaktion kann ein Umwandlungskatalysator, etwa ein 
geeigneter Ubergangsmetallkomplex. eingesetzt werden. 

Bereits einen hoheren Grad an Reversibilitat weisen Syste- 
me auf, bei denen die Umwandlung in beiden Richtungen 
photochemisch ausgelost wird. Bei einer Reihe von Fell- 
K ~ m p l e x e n [ ~ '  mit relativ schwachen Liganden, die von Gut- 
iich et al. untersucht wurden, ist durch den erheblich groRe- 
ren Ionenradius eines High-spin-Fell-Ions gegeniiber der 
Low-spin-Form die thermische Umwandlungsbarriere zwi- 
schen einem ' A -  und einem 5T-Term in beiden Richtungen, 
zumindest bei Temperaturen < 60 K, groB genug, um eine 
spontane Umwandlung zu unterbinden. Dagegen lassen sich 
High-spin- und Low-spin-Form durch selektive Lichtanre- 
gung gezielt ineinander iiberfiihren [GI. (b)]. 

hv(350  650 nm) 

hr(700 nm) 
' A , ,  [ F e ( n i t ~ ) ~ ] ' +  . . 'T, ,  [Fe(mtz),]'+ 

mtz = I-Methyl-lH-tetrazol 

Die meisten Beispiele fur triggerbare Isomerisierungen 
sind derzeit Ubergangsmetallkomplexe, bei denen das Trig- 
gern durch eine elektrochemische Oxidation oder Reduktion 
an der Elektrode hervorgerufen wird. Bei entsprechendem 
chemischen Verhalten ist der Vorgang nicht nur vollstandig 
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reversibel, sondern auch durch Anlegen des geeigneten Po- 
tentials gezielt und spezifisch auslosbar. 

Fur ein bistabiles System im obigen Sinne ist allerdings 
nicht nur die vergleichsweise triviale Umladung eines Mole- 
kiils (Veranderung der Ladung ohne Anderung der Koordi- 
nationssphlre), sondern auch eine gleichzeitig ablaufende. 
chemische Reaktion, oft eine Isomerisierung, erforderlich. 
Ein solches System (Schema 1) ist durch (mindestens) zwei 
Redoxpotentiale El und E ,  und je zwei chemische Reaktio- 
nen mit den Geschwindigkeitskonstanten k ,  und k ,  charak- 
terisiert. Zwar sind die Redoxpaare Z,,2,/Z';&, im Prinzip 
reversibel ineinander iiberfiihrbar, ist jedoch die nachfolgen- 
de chemische Reaktion ausreichend schnell, so erscheint der 
Elektronentransfer irreversibel. Well Z,  und Z:- verschiede- 
ne chemische Konstitutionen haben, konnen sich El und E, 
unterscheiden. Die elektroanalytische Terminologie spricht 
von einem ECEC-Schema. Im Cyclovoltammogramm er- 
kennt man ein solches System an einer mehr oder weniger 
starken Versetzung des Reduktions- gegeniiber dem Oxida- 
tionspeak. 

Schema 1 2, + 2;- 

Bistabil im obigen Sinne werden diese Systeme dann, wenn 
die chemische Reaktion vom Elektroneniibergang separiert 
werden kann; d .  h. die Energieminima 2;- und Z,, die nach 
dem Elektronentransfer erreicht werden, miissen durch ei- 
nen eventuell kleinen Aktivierungsberg von der fur die jewei- 
lige Ladungsstufe stabilen Konfiguration Z;- bzw. Z, ge- 
trennt sein (siehe Schema 2). Bei Organoiibergangsmetall- 

Schema 2. r., = elektrochemische Reaktionskoordinate. rlh = thermische Re- 
aktionskoordinate. 

komplexen, die der 18-Elektronen-Regel folgen, andert sich 
die Konstitution oftmals bei Variation der Komplexladung. 
Sofern dieser ProzeB reproduzierbar und reversibel ist. kann 
ein chemisch bistabiles System entstehen. 

Viele Verbindungen, in denen im Zuge einer Umladung 
reversible Bindungsumordnungen stattfinden, sind seit 
langem bekannt, und iiber Redoxisomerisierungen ist vor 
einiger Zeit zusammenfassend berichtet worden14]. Aller- 
dings scheint die Moglichkeit zur Isomerisierung keine hin- 
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reichende Bedingung fur separierte Redoxpotentiale bei Re- 
duktion und Oxidation zu sein, vielmehr sind Beispiele be- 
kannt, bei denen der Redoxiibergang trotz tiefgreifender An- 
derung im Molekiilgeriist elektrochemisch reversibel statt- 
findet ['I. 

Verbindungen mit stark unterschiedlichem Reduktions- 
und Oxidationspotential, bei denen es im Zuge der Um- 
ladung zum reversiblen Bindungsbruch und Bindungs- 
kniipfung kommt. sind beispielsweise zweikernige Car- 
bonylderivate rnit Metall-Metall-Bindung ([{Mn(CO),},], 
[{Co(CO),},], [{CpFe(CO),},] etc.I6]), fur die die reduk- 
tive Spaltung und oxidative Kniipfung der Metall-Metall- 
Bindung charakteristische Reaktionen sind. Geschlossene 
Cyclen im ECEC-Schema ergeben sich insbesondere dann, 
wenn die Metallzentren durch geeignete Substituenten (z. B. 
Fulvalene) verkniipft sind[']. Bei Sandwichkomplexen ist die 
Kniipfung urid Losung peripherer C-C-Bindungen, eventuell 
unter Isomerisierung des cyclischen n-Liganden bei der Um- 
ladung. eine haufig beobachtete Reaktion"]. Doch auch 
iiber rein intramolekulare Redoxisomerisierungen rnit ge- 
schlossenen Cyclen ist vie1 bekannt. Dazu ziihlen die cis- 
trans- und .fat-mer-Isomerisierungen oktaedrischer Carbo- 
nylkomplexe [ML,(CO), bzw. [ML,L;(CO),] der Chrom- 
und Mangangruppe, der Bruch einer Metall-Metall-Bindung 
in zweikernigen anionisch verbriickten Ubergangsmetall- 
komplexen bei einer Zweielektronenreduktion sowie die Off- 
nung von Clustern durch Elektronenaufnahme. 

Bei manchen Sandwichkomplexen, die ihre Oxidations- 
stufe in Zweielektronenschritten andern konnen, tritt gemaJ3 
der Aquivalenz einer Doppelbindung zu zwei Komplexelek- 
tronen in der Valenzelektronenbilanz eine Anderung der 
Haptizitat und damit eine Isomerisierung einrg1, etwa durch 
Abknicken eines $-Aren- zu einem q4-Cyclohexatrien-Li- 
ganden. Sogenannte Pseudotripeldeckerkomplexe indern 
bei der Umladung die Konformation des cyclischen x-Briik- 
kenliganden 14]. 

Ausfiihrlich untersucht 1st beispielsweise die reversible 
Umordnung von Bindungen bei der Redoxisomerisierung 
des Dirutheniumkomplexes [(CpRu),(cot)] (Schema 3)"". 
Als Neutralmolekiil liegen zwei [CpRuI-Einheiten iiber ein 

RUCD RUCD 7' 

t A 1  

Schema 3 

Cyclooctatetraen verkniipft vor, wobei zwei C-Atome fiinf- 
fach koordiniert sind. Bei der Oxidation zum Dikation wird 
eine C-C-Bindung geoffnet, und es entsteht ein sogenannter 
Flyover-Komplex. Die Cyclovoltammetrie lieferte in diesem 

Falle detaillierte Einblicke in das Reaktionsgeschehen. Zu- 
nachst ist das System durch eine jeweils chemisch irreversible 
Zweielektronen-Oxidation und -Reduktion mit Peakpoten- 
tialen von 0.02 bzw. - 0.26 V (Glaskohlenstoffelektrode) 
charakterisiert, die dadurch zustandekommen, dalj E; < E, 
und E ,  z E; ist. Unterhalb Raumtemperatur wird die Iso- 
merisierung Z: + Z l  langsam. Die Oxidation von Z,  geht 
zunehmend in eine reversible Einelektronen-Oxidation iiber 
und eine zweite Oxidationsstufe kann bei 0.4 V entsprechend 
Z:/2+ beobachtet werden. Dies stellt klar, daB bei Raum- 
temperatur die Isomerisierung auf der Stufe des Mono- 
kations erfolgt (tatsachlich fiihrt die Erzeugung von ZT + bei 
tiefer Temperatur zu einem anderen Produkt). Fur die Re- 
duktion des stabilen und ebenfalls strukturell charakterisier- 
ten Dikations Z:+ gdt eine ahnliche Sequenz rnit dem Unter- 
schied, dalj hier zunachst bis zum Flyover-Neutralkomplex 
Z, reduziert werden mul3, um die Isomerisierung nach Z, zu 
triggern. 

i 

Schema 4.  

Schlienlich kann Redoxisomerisierung im Bereich der 
klassischen Komplexchemie dort erwartet werden, wo ein 
ambidenter Ligand mit dem Wechsel der Oxidationsstufe des 
Zentralmetalls seine Koordinationsstelle andert. Die weni- 
gen bekannten Beispiele stammen nicht zufallig aus der Ko- 
ordinationschemie von Ru, da sowohl Ru" als auch Ru"' fast 
ausschlieljlich oktaedrisch koordiniert, und zudem beide 
Oxidationsstufen substitutionsinert sind. 

Der Ubergang Ru" + Ru"' kann in Sulfoxidkomplexen 
zur Bindungsisomerisierung von Ru-SO nach Ru-OS fiih- 
ren. Diese Tatsache ist von Tuube et al.[*] ausgenutzt worden. 
Die Autoren haben eine S- und eine SO-Funktion in einen 
Makrocyclus eingebunden und beide Gruppen an ein 
[Ru(NH,),]-Fragment komplexiert (Schema 4). Ausgehend 
vom Komplex, in dem beide Ru-Atome die Oxidationsstufe 
+ 11 haben, wird zuerst die Ru-S-Gruppe, dann bei positive- 
rem Potential die Ru-SO-Funktion oxidiert. Bei dem zwei- 
ten Oxidationsschritt erfolgt die Isomerisierung zum Ru-OS- 
Isomer. Das R ~ ~ + ' ~ + - P o t e n t i a l  der Ru-OS-Gruppe liegt 
nun bei einem negativeren Wert als das der Ru-S-Funktion, 
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so daB bei der Riickreduktion Ru"'-S vor Ru"'-OS reduziert 
wird. Somit lassen sich durch gezieltes Redoxtriggern sowohl 
das Ru-OS- als auch das Ru-SO-Isomer erzeugen, und zwar 
je nachdem ob vom vollstandig oxidierten oder reduzierten 
Komplex ausgegangen wird, mit Ru-S als Ru"- oder Ru"'- 
Zentrum. Wie die Autoren bemerken, sollten sich ahnliche 
Falle im Bereich der Koordinationschemie rnit zur Bin- 
dungsisomerie befahigten Liganden (NO;, NCS- , CN-, 
R,SO) finden lassen. 

Fur Molekiile, die gezielt zwischen unterschiedlichen Zu- 
standen getriggert werden konnen, laBt sich ein breites An- 
wendungsspektrum denken : von mikro- und makroskopi- 
schen Displays bis zu molekularen Informationsspeichern. 
Insbesondere zeigen die Ergebnisse von Taube et al. eine 
Strategie fur die gezielte Suche nach neuen Systemen rnit 
molekularer Hysterese auf, die einmal praktischen Anforde- 
rungen Geniige leisten konnten. 
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Farbstoffe zur visuellen Unterscheidung von Enantiomeren : 
Kronenether als optische Sensoren fur chirale Verbindungen 
Von Fritz Vogtle* und Peter Knops 

Die Entdeckung der Kronenether durch Pedersen und die 
Untersuchung ihrer Komplexierungseigenschaften fiihrte 
zum Aufbliihen des Teilbereichs der supramolekularen Che- 
mie, der sich mit den Wirt/Gast-Wechselwirkungen beschaf- 
tigt"]. Mit Kronenverbindungen ist nicht nur die selektive 
Komplexierung von Kationen und organischen Neutralmo- 
lekulen moglich, mit chiralen Kronenethern als Wirtverbin- 
dungen ist auch die (enanti0)selektive Komplexierung op- 
tisch aktiver Caste erreichbar'''. 

Durch Kombination eines Kronenethers rnit Chromo- 
phorbausteinen gelangt man zu ,,Chromoionophoren". Mit 
diesen Farbstoff-Kronenverbindungen kann man die selekti- 
ve Kationenkomplexierung durch einen im gleichen Molekiil 
ausgelosten Farbeffekt sichtbar machenr3]. Abbildung 1 gibt 
einen Eindruck von den rnit einem Chinonimin gekoppelten 
neutralen Kronenether erzielbaren signifikanten Effekten. 

Eine reizvolle Herausforderung bestand nun darin, die 
enantioselektive Komplexierung chiraler Caste durch einen 
Farbeffekt sichtbar, d. h. die Enantiomerendifferenzierung 
chiraler Caste durch optisch aktive Wirtmolekiile visuell er- 
kennbar zu machen und damit eventuell auch Riickschliisse 
auf die absolute Konfiguration des Gastmolekiils ziehen zu 
konnen. Abbildung 2 verdeutlicht diese Vorstellung : Durch 
die Komplexierung des chiralen Gastes 1 mit dem enantio- 
merenreinen Chromoionophor 2 werden in Abhangigkeit 
von der absoluten Konfiguration des Gastes 1 unterschiedli- 
che Verschiebungen des Absorptionsmaximums des resultie- 
renden Komplexes erzeugt, die im Idealfall mit bloBem Auge 
erkennbar sind. 
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Abb. 1. Selektiver Ionennachweis mit einem Chromoionophor vom neutralen 
Chinonimin-Typ durch kationenselektive Lichtabsorption. 

Erste Versuche, mit dem chiralen Farbstoff-Kronenether 3 
auf Weinsaurebasis den Strukturunterschied zwischen den 
Enantiomeren optisch aktiver Ammonium-Ionen durch 
Farbeffekte (,,chiroselektive Halochromie") visuell erkenn- 
bar zu machen, fiihrten jedoch nicht zum ErfolgC4. 51: Weder 
die 'H-NMR- noch die CD- und UV/VIS-Spektren von Lo- 
sungen von 3 zeigten bei Zugabe chiraler Gaste die envarte- 
ten Veranderungen, und auch Extraktionsversuche verliefen 
erfolglos. 

Als storend enviesen sich bei diesen Untersuchungen die 
farbgebenden Azamerocyanin-Einheiten, die bei Zugabe 
von Ammonium-Ionen RNHF protoniert werden, auBer- 
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