ZUSCHRIFTEN

Zusammenfassend laBt sich sagen, da3 das photochrome Sy-
stem 2 sich wie ein optischer Schalter verhilt, der mit einer lichtin-
duzierten Fluoreszenz durch Anregung in einem Wellenlingen-
bereich, der keine Auswirkung auf den SchaltprozeB hat,
gekoppelt ist. Da die Anregung bei 459 nm die fluoreszierende,
offene Form 2 a unverdndert 148t und die nichtfluoreszierende,
geschlossene Form 2 b nur sehr geringfiigig beeinfluBt (1 % nach
einer Stunde), kann die gegenseitige Umwandlung zwischen 2a
und 2b zum Schreiben und Ldschen genutzt werden, wiihrend
Leseprozesse bei beiden Formen iiber den Fluoreszenz/Nicht-
fluoreszenz-Kontrast durchgefithrt werden konnen. Im Prinzip
kann eine groBBe Anzahl von Fluoreszenz-Lesevorgingen mit 2a
durchgefiihrt werden! ™ bevor signifikante Beeintrichtigungen
auftreten. Die Kombination dieser Eigenschaften eroffnen einen
vielversprechenden Zugang zu molekularen Bausteinen mit zer-
storungsfreier Lesemoglichkeit in optischen Speichermedien.
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[11] Einzelheiten zur Synthese sowie den spektroskopischen und elektrochemischen
Figenschaften von 1 und 2 werden an anderer Stelle veréffentlicht. Alle neuen
Verbindungen wurden spektroskopisch und mikroanalytisch vollstdndig cha-
rakterisiert. Die Verbindungen 1a, b ergaben korrekte Elementaranalysen und
FAB-Massenspektren; von 2a, b wurden nur FAB-Massenspektren erhalten.
Uber die Synthese des Dithieno(thiophens) 8 wurde von F. de Jong, M. J.
Janssen, J. Org. Chem. 1971, 36, 1645 berichtet. 1 ist in vielen gebrduchlichen
organischen Losungsmitteln wie CHCl,, CH,Cl,, Aceton, THF, héheren Al-
koholen 18slich, geringfiigig sogar in Hexan. Im Gegensatz dazu ist das zwei-
fach positiv geladene 2 in unpolaren oder mittelpolaren Lésungsmitteln wie
Hexan, CHCI,, CH,CI, und Aceton unldslich, 16st sich jedoch in sehr polaren
Losungsmitteln wie CH,CN, DMSO, DMF und MeOH.

[12] Der verwendete Fensterfilter (window filter) hatte folgende Spezifikation:
425-475 nm, Durchldssigkeit: 68%; 2 < 400 nm und A > 500 nm: Durchlds-
sigkeit <3%.

[13] Der verwendete Sperrfilter (cut-off-filter) hatte folgende Spezifikation: i >
620 nm: Durchlassigkeit = 83%; 4 < 585 nm: Durchldssigkeit <1%.

[14] Die Umwandlung zur geschlossenen Form war in diesen Photocyclen auf einen
Umsatz von 70-75% bei 10 min Bestrahlung begrenzt. Die Ringoffnung wur-
de dagegen vollstindig durchgefiihrt, d.h. es wurde ca. 30 min bestrahlt, um
etwaige Verdnderungen in den Spektren zu kontrollieren. Im Gegensatz zu
Versuchen in MeOH zersetzt sich 2a zum Teil in aprotischen Losungsmitteln
wie DMSO oder CH,CN, wenn man Wellenldngen kleiner 400 nm einstrahlt.
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[15] Die einzige Moglichkeit, reines 2b zu erhalten, besteht in seiner Synthese aus
1b, da der photochemische RingschluB von 2a mit maximal 92% Umsatz
verlduft. Eine Verunreinigung durch die offene Form wird auch durch #hnliche
Amay-Werte und die dhnliche Form der Emissionsbanden der beiden Verbindun-
gen angedeutet.

[16] Ahnlich wie 2 zeigt auch 1a in n-Pentanol starke Emissionsbanden (465 und
444 nm nach Anregung bei 395 nm), wogegen die geschlossene Form nur
schwach (ca. 1%) luminesziert.

{17] Vorausgesetzt, daB eine Bestrahlungsdauer von 1 Sekunde bendtigt wird, um
zur Fluoreszenz anzuregen (ein Wert, der deutlich unterschritten werden
kann), kénnen mehr als 10* Lesevorginge an der schwach photoaktiven, ge-
schlossenen Form 2b durchgefiihrt werden, wobei weniger als 10% in die
offene Form zuriick verwandelt werden.

Synthese, Struktur und Eigenschaften
zwei- und dreikerniger Ru"-Komplexe mit
rechenartiger Struktur **
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Das Design vorprogrammierter organischer und anorganischer
Komponenten, die sich zu festgelegten Strukturen selbstorganisie-
ren, ist gegenwirtig ein Forschungsschwerpunkt der supramole-
kularen Chemiel" ), Liganden mit geeigneten Koordinations-
stellen in der richtigen Anordnung kénnen von Metall-Ionen
entsprechend einem durch ihre Koordinationsgeometrie festge-
legten Algorithmus gelesen werden, wobei spontan die ge-
wiinschte anorganische Struktur entsteht. Auf dem Gebiet der
Selbstorganisation anorganischer Verbindungen haben wir uns
mit verschiedenen Arten solcher Systeme befalit: doppelt-3:4]
und tripelhelicale!™! Komplexe, wobei die Helicate tetraedrisch
und oktaedrisch koordinierende Metallzentren enthalten kon-
nen, zylindrische Mehrkomponenten-Kifigkomplexe!® sowie
Verbindungen mit gitterartig angeordneten Metall-Ionen!”’,

Die letztgenannte Gitterstruktur gehdrt zu einer groBen Grup-
pe geordneter, anorganischer, zweidimensionaler Strukturen. In
der Reihenfolge steigender Komplexitdt kann man die Strukturen
dieser Verbindungen als Rechen [#]R, Leitern [2x]L und Gitter
[m x n}G bezeichnen (Abb. 1), wobei [#], [21] und [m x n} die
Anzahl der Metallzentren in den R-, L- und G-Strukturen und »
(fur ein gquadratisches Gitter) die Ordnung angeben. Entspre-
chend erweiterte, dreidimensionale Strukturen sind denkbar.

Abb. 1. Anorganische Verbindungen mit Rechen- (links), Leiter- (Mitte) und Git-
terstruktur (rechts).
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Solche anorganischen Strukturen entstehen, wenn man entwe-
der tetraedrisch koordinierende Metall-Ionen und zweizdhnige
Ligandenwie 2,2’-Bipyridin (bpy) oder oktaedrisch koordinierende
Metall-Tonen und dreizdhnige Liganden, beispiclsweise 2,2:6",2"-
Terpyridyl (tpy), einsetzt. Die Metall-Ionen koordinieren nicht
nur die Liganden und ordnen diese rdumlich an, sondern fithren
dariiber hinaus elektrochemische, photochemische und reaktive
Eigenschaften ein, so daB die letztendlich entstehende Struktur
eine bestimmte Funktionalitit erhilt, die zur Entwicklung anor-
ganischer molekularer Bausteine genutzt werden kann!*" 8!,

Wir berichten hier iiber die Synthese der linearen Liganden 1
und 2 mit zwei bzw. drei Koordinationsstellen vom tpy-Typ
sowie iiber die Bildung der entsprechenden rechenartigen Kom-
plexe [2]R 3 und [3]R 4 durch Koordination dieser Liganden an
Ru(tpy)®* -Einheiten.

Zugabe eines Uberschusses an NH,PF ausfillt. Der Komplex
wurde an neutralem Aluminiumoxid mit Acetonitril/Toluol
(2:1) als Elutionsmittel chromatographiert und die griine Frak-
tion gesammelt. Nach dem Umkristallisieren aus Acetonitril/
Diethylether liegt Komplex 3a rein in 72% Ausbeute vor.
[{Ru(tpy)},(1b)][PF,], 3b und [{Ru(tpy)};(2))[PF¢ls 4 wurden
analog in siedendem Ethylenglycol in Gegenwart von N-Ethyl-
morpholin hergestellt. Die Komplexe wurden durch Ausféllen
aus einer Acetonldsung mit Diethylether gereinigt und anschlie-
Bend aus Acetonitril/Toluol umkristallisiert. Die griinen Kom-
plexe 3b und 4 entstehen in Ausbeuten von 51% bzw. 58 %.
Die Struktur von Komplex 3b im Kristaii!'s! (Abb. 2) zeigt,
daB das Ligandengeriist von 1b etwas von der Planaritit ab-
weicht und die Anthrylgruppe senkrecht zur Ebene der Sechs-

[2]R; 3a X=H
b X =9-Anthryl

Die Synthese™ der Bis(bipyridyl)pyrimidine 1a, b erfolgte
tiber eine Pd"-katalysierte Kreuzkupplung!'®! von 6-Tributyl-
stannyl-2,2'-bipyridin!* 1 5 mit den 2-substituierten 4,6-Dichlor-
pyrimidinen'*?! 6a, b in DMF. Nach der Reinigung mit S&ulen-
chromatographie (Aluminiumoxid, CH,Cl,; R;: 1a 0.06, 1b 0.48)
erhilt man 1a als weillen Feststoff in 49 % Ausbeute (Schmp.
233-235°C) sowie 1b als gelben Feststoff in 65% Ausbeute
(Schmp. 270~-272 °C). Bis(bipyridylpyrimidyl)pyridin 2 wurde
nach Lit." *) synthetisiert. Die Reaktion von 1a mit 2.5 Aquiva-
lenten [Ru(tpy)Cl3)"**! in siedendem Ethanol/Wasser (1:1) ver-
lduft glatt, wobei eine dunkelgriine Losung entsteht, aus der der
griine, zweikernige Komplex [{Ru(tpy)},(1a)J[PF,], 3a durch
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Abb. 2. Links: Kugelstabdarstellung der Molek ilstruktur von 3b mit numerierten
Stickstoff- und Rutheniumatomen; auf die Einzeichnung der Wasserstoffatome und
Numerierung der Xohlenstoff- und Stickstoffatome der tpy-Liganden wurde aus
Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Ausgewihite Bindungslingen [A} und
-winkel [°}: Rui-N1 2.067(4), Rul-N2 2.001(5), Rul-N3 2.151(4), Ru2-N4
2.148(4), Ru2-N5 1.980(5), Ru2-N6 2.064(4); N1-Rul-N2 78.9(2), N1-Rul-N3
156.7(2), N2-Ru1-N3 77.8(2), N4-Ru2-N5 78.3(2), N4-Ru2-N6 157.8(2), N5-Ru2-
N6 79.5(2). Rechts: Das Kalottenmodell von 3b verdeutlicht die van-der-Waals-
Kontaktabstinde.

ringe von 1b angeordnet ist. Die Ruthenium-Kationen sind okta-
edrisch von jeweils drei Stickstoffatomen der beiden dreizihnigen
Koordinationsstellen des Briickenliganden sowie von den drei
Stickstoffatomen der tpy-Hilfsliganden umgeben. Die Ru-N-Bin-
dungen sind etwa gleich lang wie die anderer Rutheniumkomple-
xe mit azaheterocyclischen Liganden!!'®! wenn auch die Ru-
N(Pyrimidin)-Bindungen in 3b etwas linger sind"'”). Die
Rutheniumzentren sind 6.404 A voneinander entfernt, und das
C2-Atom (C,) der Pyrimidineinheit liegt nahezu auf der Verbin-
dungslinie zwischen diesen beiden Metallatomen (Rul-C,-Ru2
174.9°).

Wie bei vielen Metallkomplexen mit tpy-Liganden zu beob-
achten ist!®, sind alle terminalen Pyridinringe in 3b jeweils zum
Metallatom hin geneigt. Der N3-Rul-N-Winkel (N entspricht
dem N-Atom des mittleren Pyridinrings in tpy) ist mit 110.0°
groBer als die in dhnlichen Komplexen!t®-29) wahrscheinlich
aufgrund der lingeren Ru-N(Pyrimidin)-Bindung sowie der ste-
rischen Wechselwirkung zwischen der Anthryleinheit und den
tpy-Hilfsliganden, die im van-der-Waals-Kontaktabstand (zwi-
schen 3.24 und 3.40 A) iibereinander gestapelt sind?Y. In L&-
sung liegt eine &hnliche Struktur vor, denn ROESY-Experi-
mente weisen NOE-Wechselwirkungen zwischen den Wasser-
stoffatomen des Anthrylsubstituenten und denen der tpy-
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Liganden sowie Wechselwirkungen zwischen den Ringen ent-
lang des Ligandengeriists von 1b in Komplex 3b nach. Die
Struktur im Kristall der dreikernigen Verbindung mit 2 als
Liganden ist noch nicht geklirt; sie kann jedoch von der Struk-
tur des zweikernigen Komplexes 3b abgeleitet werden, Die sche-
matische Darstellung von 4 ist mit den 'H-NMR-, '3*C-NMR-
und Massenspektren sowie dem elektrochemischen Verhalten in
Einklang.

Die Stirke der Metall-Metall-Wechselwirkung in mehrkerni-
gen Komplexen héngt stark vom Briickenliganden'®?) und den
Hilfsliganden?* ab. Die neuen Komplexe 3 und 4 sind redoxak-
tiv (Tabelle 1). Die Cyclovoltammogramme der Lésungen von

Tabelle 1. Elektrochemische Daten der Komplexe 3a, 3b und 4 [a].

Komplex E* (Ox) AE™ (Ox)

[V vs SCE] [mV]

E” (Red)
[V vs SCE]

—0.43 {60]
—1.03 {60]
—1.40 [b]
~1.50 fc]
—1.59 [c]

—0.45 [60]
—1.07 [50]
—1.42 [b]
—1.52 f]
~1.58[c]

—0.33 [60]
—0.56 [60]
~1.08 [60]
—1.28 [60]
—1.38 [b]
—1.62[c] [d]

3a +1.41 [60] 160
+1.57 [60]

3b +1.41 [60] 170
+1.58 [60]

, +1.47 [70] [d]
4 +1.88 [70]

[a] In  Acetonitril aufgenommen; Vorschubgeschwindigkeit 100 mVs™!, 0.1M
TBAPF. [b] Stripping-Peak. [c] Irreversibler Peak. [d] ZweielektronenprozeB.

3a in Acetonitril weisen Wellen fiir die reversible Oxidationen
der Rutheniumzentren bei +1.41 und +1.57 V (versus Stand-
ardkalomelelektrode (SCE)) auf. Zwei auf die Liganden zuriick-
zuflihrende Reduktionswellen bei —0.43 und —1.03 V kénnen
zwei aufeinanderfolgenden Reduktionsschritten der verbriik-
kenden Pyrimidingruppe zugeschrieben werden. Die Reduktion
der tpy-Liganden (—1.50 und —1.59 V) fiihrt zur Adsorption
der formal neutralen Verbindung an der Elektrodenoberfliche
wie der spitze Stripping-Peak bei —1.40 V belegt. Das Redox-
verhalten von 3b dhnelt dem von 3a (Tabelle 1), d. h. die 9-An-
thrylgruppe beeinfluflt die elektrochemischen Eigenschaften
nicht wesentlich. Die Komproportionierungskonstanten fiir 3a
und 3b von K, = 510 bzw. 750 sind etwas groBer als die bei
einem zweikernigen Ru-Komplex mit Bipyrimidin als Briicken-
ligand und bpy-Gruppen als Hilfsliganden (K, =110)124. Das
Cyclovoltammogramm der dreikernigen Verbindung 4 zeigt ei-
ne Zweielektronenoxidation bei +1.47 V und eine Einelektro-
nenoxidation bei +1.88 V. Diese werden den terminalen Ruthe-
nium- bzw. dem zentralen Rutheniumzentrum, von dem
angenommen wird, daB es aufgrund seiner Lage zwischen zwei
zweifach geladenen Kationen schwieriger zu oxidieren ist, zuge-
ordnet. Im negativen Bereich werden vier Einelektronenprozes-
se zwischen —0.33 und —1.28 V beobachtet, die der Reduktion
der beiden verbriickenden Pyrimidingruppen zuzuschreiben
sind. Die groBe Welle bei —1.62 V (irreversibel) ist mit der Ad-
sorption des formal neutralen Komplexes in Einklang und wird
der Reduktion der tpy-Hilfsliganden zugeordnet. Die drei Ru"-
Komplexe 3a, 3b und 4 haben eine ungewohnliche, griine Far-
be, die sowohl auf die Natur des Liganden als auch auf die
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Wechselwirkung zwischen den Metallzentren zuriickzufiihren
sein konnte!?%],

Die vorliegenden Ergebnisse belegen die Herstellung von Me-
tallkomplexen mit einer rechenartigen Struktur, deren Metall-
zentren starr und linear angeordnet sind und tber die Briicken-
liganden miteinander in Kontakt treten k6nnen. Die Erweite-
rung dieser Rechengeriiste, die Modifizierung der verbriicken-
den Einheiten (beispielsweise durch Austausch der koordinie-
renden N- gegen C™-Zentren sowie die Bildung ausgedehnter
Anordnungen mit Homo- und Heterometallzentren werden eine
Reihe neuartiger linearer und starrer elektro- sowie photoakti-
ver Koordinationsverbindungen liefern, die sich als Bausteine
fiir anorganische supramolekulare Verbindungen eignen.
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