auch kovalente Derivate, d.h. Isomere, in denen beide Cl-
Atome an Se-Atome gebunden sind, hergestellt werden
konnten!3-4), 1d konnte also ebenfalls ionisch oder kovalent
aufgebaut sein. Die thermische Instabilitdt von 1d im Ver-
gleich zur Stabilitdt der anderen Verbindungen der Reihe ist
wahrscheinlich auf die labile NSeN-Gruppierung zuriickzu-
fiihren. Deshalb sollten Proben von 1d, wie bereits er-
wahnt!*1 bei tiefen Temperaturen aufbewahrt werden, um
die Abspaltung von Chlor zu vermeiden.

SchlieBlich sollte noch erwihnt werden, da3 es weder ge-
lingt, Se;N,Cl, durch Umsetzung mit AgAsF; in fliissigem
S0, in die bekannte Verbindung [Se;N,](AsF),"® umzu-
wandeln, noch méglich ist, Se,N,Cl*-Salze durch Behand-
lung von Se,N,Cl, mit Chlorid-Acceptoren in Dichlor-
methan oder fliissigem SO, herzustellen. Dies diirfte in bei-
den Fillen auf die Unloslichkeit von Se;N,Cl, in den ge-
nannten Solventien zuriickzufiihren sein.

Experimentelles

Unter trockenem N, wurde eine Lésung von [(Me,Si),N,]Se [17] (0.200 g,
0.5mmol) in CH,Cl, (5mL) zu einer Mischung aus Se,Cl, (0.0345¢g,
0.15 mmol) und SeCl, (0.143 g, 0.65 mmol) in CH,Cl, 20 mL) bei —~78°C
gegeben. Innerhalb von 20 h wurde die dunkelrote Losung auf Raumtempera-
tur erwirmt, wobei sich ein schwarzer Niederschlag bildete. Dieser wurde abfil-
triert und mit CH,Cl, gewaschen (3 x SmL). 0.16 g (0.48 mmol) Se,N,Cl, 1d
wurden erhalten (Ausbeute 95%). Elementaranalyse: Ber.: Ci 21.12, N 8.34, Se
70.54% ; gef.: C120.73, N 9.02, Se 70.44 %. IR (Nujol): ¥ em~!] = 829 (s), 584
(s), 571 (sh), 555 (vs), 424 (w).
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Arborole"aus vielen lumineszierenden und redox-
aktiven Ubergangsmetalikomplexfragmenten**

Von Scolastica Serroni, Gianfranco Denti*,
Sebastiano Campagna*, Alberto Juris, Mauro Ciano
und Vincenzo Balzani*

Die Entwicklung von Strategien zur Synthese sehr grofler
Molekiile, Ubermolekiile und Uberkomplexe (,,Nanostruk-
turen‘‘) mit spezifischer Funktionalitdt ist eine der Heraus-
forderungen der heutigen Chemiei!. | Kaskadenmole-
kiile“>~ 4, die auch als Arborole oder Dendrimere bezeich-
net werden, sind in diesem Zusammenhang besonders faszi-
nierend. Wir haben eine Methode entwickelt, um Uber-
gangsmetallkomplex-Arborole mit interessanten photo-
chemischen und elektrochemischen Eigenschaften darzustel-
len, und berichten hier iiber unsere Synthesestrategie und die
Eigenschaften eines lumineszierenden und redoxaktiven
Arborols, das 22 Metallkomplexeinheiten enthdlt.

Die beschriebenen Arborole sind mehrkernige Metall-
komplexe mit Ru" als Metall-Ton, 2,3-Bis(2-pyridyl)pyrazin
(2,3-dpp) als Briickenligand und 2,2-Bipyridin (bpy) als
endstindigem Ligand (Abb. 1). Eine Erweiterung auf andere
Metall-Tonen, z.B. Os", Briickenliganden, z.B. 2,5-dpp, und
endstindige Liganden, z.B. 2,2"-Bischinolin, ist leicht mog-
lich®1,

Die Synthesemethode, die in Schema 1 erldutert wird
(Symbole siche Abb. 1), nutzt die sukzessive Einfithrung und
Entfernung einer Schutzgruppe, wobei der Komplex zum
einen als Ligand, zum anderen als Metall aufgefalt werden
kann!>8 Der erste Schritt ist die Darstellung eines

5 .
@0 @b b

by, — 2,3-dpp, W~ 2,3-Medpp", -4

Abb. 1. Formeln, Abkiirzungen und graphische Symbole der Liganden.

,,Komplex-Ligand“-Kerns, [Ru(2,3-dpp),]** 1, der drei
freie Chelatkoordinationsstellen enthilt. An jede dieser Stel-
len 148t sich ein gabelférmiges Komplexfragment koordinie-
ren (Schema 1, oben), wobei der neue Komplex [Ru(2,3-
Medpp),Cl,]** 2 als Baugruppe verwendet wird (2,3-
Medpp* siche Abb. 1). 2 enthdlt zwei leicht austauschbare
Cl™-Liganden und zwei Briickenliganden, deren spitere Ko-
ordinationsstellen durch Methylierung geschiitzt sind. Die
Reaktion von 1 mit 2 fithrt zu dem neuen vierkernigen Me-
tallkomplex 3 (erste Generation unserer Arborole). Die Ent-
fernung der Schutzgruppen an den sechs dufleren Chelat-

[*] Prof. Dr. G. Denti, Dr. S. Serroni
Laboratorio di Chimica Inorganica
Istituto di Chimica Agraria dell’Universita
1-56124 Pisa (Italien)
Dr. S. Campagna
Dipartimento di Chimica Inorganica e Struttura Molecolare

dell’Universitd
[-98166 Messina (Italien)

Prof. Dr. V. Balzani, Prof. Dr. A. Juris, Dr. M. Ciano
Dipartimento di Chimica dell’Universita

und Istituto FRAE-CNR

1-40126 Bologna (Italien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Ministero della Universita e della Ricerca Scienti-
fica e Tecnologica und vom Consiglio Nazionale delle Ricerche (Progetto
Finalizzato Chimica Fine II und Forschungsprojekt 91.03355-CT03) ge-
fordert. Wir danken V. Cacciari fiir die technische Unterstiitzung.
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koordinationsstellen von 3 (Schema 1, Mitte) ergibt Verbin-
dung 4, an die nun sechs weitere Baugruppen 2 koordiniert
werden konnen, wobei die ,,zweite Generation®, die Verbin-
dung 5 (Schema 1, unten) entsteht. Im Prinzip kann dieses
Verfahren zum Aufbau von noch grofleren Strukturen wie-
derholt werden. Ersatz der Briickenliganden der Baugruppe
2 durch einfache Chelatliganden, z.B. bpy, fiihrt in den zu 3
und 5 fithrenden Reaktionen zu Verbindungen, die ,,steril*
sind und nicht weiter als ,,Kerne* fiir groBere Strukturen
dienen konnen.

Ko
3

@]

5,  — 2
Hio? ﬁ"g—h“‘ W™ -

. Ed 7 . %

¥ X 1:6 ¥ 2

o) + C1,0 — % o
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#
%
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Schema 1. Die Kreise symbolisieren Rutheniumatome. Die anderen Symbole
sind in Abbildung 1 erldutert.

Um die Durchfiihrbarkeit der in Schema 1 skizzierten
Synthesestrategie zu untersuchen, haben wir den 22kerni-
gen"! Metallkomplex 6 (Schema 2) dargestellt, der nach un-
serer Kenntnis der bisher groBte Ubergangsmetallkomplex
des Werner-Typs ist. 1 wird wie beschrieben syntheti-
siertt®>®1, 2 wird durch Reaktion von 2,3-Medpp* °! mit
RuCl; - 3H,0 in Wasser/Ethanol 1:2 (v/v) in Gegenwart
eines siebenfachen Uberschusses LiCl erhalten (Ausbeute
90% nach Reinigung durch Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC)). Die Reaktion von 2 mit 1 (Molverhiltnis 3:1;
Wasser/Ethanol 1:2; Vorbehandlung mit AgNO,) ergibt 3
in 70 % Ausbeute nach Reinigung. Demethylierung der end-
stindigen chelatbildenden Liganden von 3 (wasserfreies
CH,CN, Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) im groflen
UberschuB, RiickfluB) fithrt zu 4 (Ausbeute 60 % nach Rei-
nigung). Die neuen Verbindungen 2-4 wurden durch ihre
Elementaranalysen (als PF; -Salz), NMR-, IR-, UV/VIS-
und Lumineszenzspektren sowie Leitfdhigkeiten und elek-
trochemisches Verhalten charakterisiert!!®). Die Reaktion
von 4 mit der dreikernigen Baugruppe [Ru{(u-2,3-
dpp)Ru(bpy),},CL,]** 7 ergibt schlieBlich 6 mit 73 % Aus-
beute nach Reinigung (Schema 2)!3 !4). Ohne das Gegenion
PF, besteht 6 aus 1090 Atomen, hat eine relative Molekiil-
masse von 10890 und eine ungefihre GroBe von 5 nm. Das
Absorptionsspektrum erstreckt sich lber den gesamten
UV/VIS-Bereich (¢ = 681500 M~ *cm™' bei 284 nm und
202400 M~ 'cm™! bei 542 nm). 6 zeigt, wie erwartet, eine
Lumineszenzbande fiir die auBBenstehenden [Ru(bpy),(u-2,3-
dpp)]**-Einheiten! 1= deren Maximum in Acetonitril
bei Raumtemperatur bei 784 nm und im Methanol/Ethanol-
Glas (4:1 (v/v)) bei 77 K bei 730 nm gefunden wird. Bei der
elektrochemischen Oxidation wird ein ,,zwolffacher Ein-
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elektronenpeak bei 1.52 V gegen die gesittigte Kalomelelek-
trode (SCE) (AE, = 220 mV) beobachtet, wie es fiir die
Oxidation der zwdlf gleichen und nur schwach wechselwir-
kenden duBeren Einheiten erwartet wird[3% 17},

In der vorliegenden Arbeit haben wir eine allgemein an-
wendbare Synthesestrategie zur Darstellung von lumineszie-
renden und redoxaktiven Arborolen aus Ubergangsmetall-
komplexfragmenten entwickelt. Werden als Baugruppen
verschiedene Komponenten gewéhlt, z.B. [Cl,0s(2,3-
Medpp),)** oder [Cl,Ru(2,5-Medpp),]** anstelle von 2,
wird es moglich sein, Arborole mit konzentrischen Schalen
verschiedener chemischer Natur zu synthetisieren!>®. Damit
lassen sich Verbindungen mit hohem Ordnungsgrad auf-
bauen, die fiir das Design photochemischer molekularer
Funktionseinheiten!'8!, z.B. zur Umwandlung von Sonnen-
energie'*?, verwendet werden konnten.
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(elM~Tem ™ 11): 2, 575 (8490); 3, 456 (42 600); 4, 461 (38200). Lumineszenz
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Hocheffiziente Synthese von Lipiden
mit Riesenringen**

Von Fredric M. Menger*, Stephen Brocchini
und Xiangyang Chen

Phospholipide sind ein Hauptbestandteil biologischer
Membranen. Sie enthalten zwei Alkylketten mit je 14—
18 Kohlenstoffatomen (siche z.B. I). Da die Ketten nur an

[*] Prof. Dr. F. M. Menger, S. Brocchini, X. Chen
Department of Chemistry, Emory University
Atlanta, GA 30322 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der Dow Chemical Co. und den National Insti-
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den Esterenden verkniipft sind, haben sie innerhalb der
Membrandoppelschicht eine gewisse Beweglichkeit, auf-
grund derer sie sich verbiegen, umorientieren und miteinan-
der in Wechselwirkung treten kdénnen!!l. Wir fragten uns
nun, wie sich das Membranverhalten, z.B. die thermotropen
Eigenschaften!? und die Permeabilitdt"®! dndert, wenn die
beiden freien Enden der Alkylketten wie in II verbunden
werden und unabhingige Bewegungen somit eingeschriankt
sind. Die Beantwortung dieser Frage erforderte die Synthese

CH,0CO(CH,)(CH, CH,0CO(CHZ):CH,

CH-0CO(CH,)16CH, CH-0CO(CH,){sCH,
Lo} o}

cuzofocmculﬁ(cu,), cu,ofﬂ:ocrizcu,ﬁ(cri,),
o o
1 1}

von Lipiden mit ,,Riesenringen** (Gigantocyclen) bis zu einer
GroBe von 72 Atomen!®, Ein Verfahren fiir den Aufbau der
gigantocyclischen Lipide!®! sollte mit hohen Ausbeuten ver-
laufen, um fiir die anschlieBenden physikalisch-chemischen
Untersuchungen!?: 31 ausreichende Mengen zu garantieren.
Ferner sollte der Syntheseweg flexibel genug sein, um neben
den cyclischen Diestern die analogen Diether herstellen zu
kénnen, die aufgrund ihrer Ahnlichkeit mit Lipiden thermo-
philer Archaebakterien von Interesse sind!®), Wir beschrei-
ben hier ein neues Syntheseverfahren, das auf der Glaser-
Oxidation von Dialkinylverbindungen beruht [Gl. (a)].

CH,O(CHy)(cC == CH CH,0(CH)C ==C

_CUCUTMEDA _

CH-O(CH,)46C == CH S5 120°C

CH-O(CHp)C ==C  {a)

CH,0CH,Ph CH,0CH,Ph

Bei langsamer Zugabe von Dialkinylverbindungen (Ein-
spritzpumpe, 4-5 h) und hoherer Temperatur als gewodhn-
lich (140°C) sind die Ausbeuten stets reproduzierbar hoch
(Tabelle 1). Diese Methode scheint besser zu sein als jene, die
fiir die Synthese der beiden einzigen bisher bekannten cycli-
schen Lipide verwendet wurden').

Tabelle 1. Ausbeuten der Hochtemperatur-Glaser-Cyclisierung fiir sieben
gigantocyclische Lipide [a).

Lipid Ringglieder Ausb. [%]
Diester 32 52
Diester 36 64
Diester 40 60, 68
Diether 32 78, 719
Diether 36 83
Diether 40 77, 78, 85
Diether 44 Il

[a] Die Umsetzungen wurden mit 0.9 bis 2.8 g Diin wie im Text beschrieben
durchgefithrt. Die Ausbeuten sind fiir sdulenchromatographisch gereinigte
Produkte angegeben.

Die Totalsynthese des cyclischen Ether-Lipids 13 mit der
Hochtemperatur-Glaser-Cyclisierung als Schliisselschritt ist
in Schema 1 wiedergegeben. Die entsprechenden cyclischen
Phospholipid-Diester wurden durch Veresterung von (R)-3-
Benzyloxy-1,2-propandiol mit zwei Aquivalenten einer Fett-
sdure mit terminaler Dreifachbindung und weitere Umset-
zung wie bei 10 — 13 in Schema 1 synthetisiert.
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